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Avant-propos

Avant-propos

Cette these a été réalisée de novembre 2018 a novembre 2022 au sein de 'UMR LISAH, sous la
direction de Marc Voltz et 1’encadrement d’Anatja Samouelian et David Crevoisier. Cette thése a été
financée en grande partie par un contrat doctoral de I’Institut Agro. Des compléments de financement ont
été apportés par la région Guadeloupe et le fonds européen de développement régional (FEDER) a travers
le projet RIVAGE (InnoVer en Agroécologie pour Gérer, préserver et restaurer la qualité
Environnementale du territoire, subvention 410-00160). Les travaux réalisés au cours de cette thése ont

fait ’objet des publications et communications scientifiques suivantes :
¢ Publications dans des revues a comité de lecture :

Campan P, Samouelian A, Voltz M (2022) Evaluation of temperature corrections for pesticide half-lives
in tropical and temperate soils, Environmental Science and Pollution Research (Accepted on 07/10/2022).

Campan P, Samouelian A, Richard A, Négro S, Lagacherie M, Voltz M (2023) Variation of sorption
processes of pesticides on a sequence of tropical volcanic ash soils (In preparation).

e Communications dans des congres :

Campan P, Samouelian A, Crevoisier D, Voltz M (2019) Evaluation d’une méthodologie d’estimation
du risque de contamination des eaux en contexte volcanique tropical. Communication orale lors du 49°™
congres du Groupe de recherche Francais sur les Pesticides, 21 au 24 mai 2019 (Montpellier).

Campan P, Crevoisier D, Samouelian A, Boivin A, Duboisset A, Fostier J, Voltz M (2019) Evaluation
of a methodology for estimating pesticides water contamination in tropical volcanic context. Poster
presentation at the XVI Symposium on Pesticide Chemistry: Advances in risk assessment and
management, 3 to 5 September 2019, Piacenza, Italy.

Campan P, Samouelian A, Crevoisier D, Duboisset A, Farama E, Fostier J, Voltz M (2019) Evaluation
of TROPHY, a modelling approach for assessing the risk of surface and groundwater contamination by
pesticides in the French West Indies. Poster presentation at the SETAC Europe 31% annual meeting, 3 to
6 may 2021 (online).

Campan P, Samouelian A, Voltz M (2021) Evaluation de la normalisation par la température et

I’humidité des demi-vies de pesticides en milieu tropical. Communication orale lors du congres du Groupe
de recherche Frangais sur les Pesticides, 21 au 27 mai 2021 (en ligne).
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Résumé

Résumeé

Les Départements et Régions d’Outre-Mer, et plus particulierement les Antilles francaises, sont
aujourd’hui grandement touchés par la pollution des eaux de surface et souterraines par 1’usage agricole
des produits phytosanitaires (PP). Les agropédosystemes volcaniques tropicaux sont des situations a risque
du fait de cultures intensives (banane et canne a sucre), et des conditions du milieu favorisant la dispersion
des PP aprés épandage (sols trés perméables, pluviométrie élevée). L’évaluation des risques de
contamination des eaux par les PP aux Antilles souffre de deux limites importantes : i) I’'impact de la
pédologie spécifique (forte teneur en matiere organique et cortége minéralogique particulier) des sols
volcaniques antillais sur les propriétés de sorption et de dégradation des PP est peu connu, ii) les procédures
d’évaluation du risque en cours aux plans européen et national se basent sur des démarches calibrées
exclusivement sur des situations agropédoclimatiques d’Europe continentale, trés différentes de celles

présentes aux Antilles.

Le travail mené durant cette thése a visé i) a I’acquisition de connaissances sur les processus de dégradation
et de rétention des pesticides dans les sols volcaniques tropicaux, et i) a1’évaluation d un outil d’évaluation
des risques de contamination des eaux, TROPHY, développé par 'UMR LISAH, afin de considérer de
maniere ad hoc les mécanismes de transfert d’eaux et de solutés et les situations agropédoclimatiques
typiques du milieu antillais. Pour répondre a ces objectifs, des expérimentations ont été menées au
laboratoire sur la climatosequence andosol/nitisol/ferralsol, des données, issues de la littérature et d’études

de flux de pesticides menées dans des travaux anterieurs sur le site d’étude, ont été mobilisées.

Les principaux résultats sont triples. Premierement, une étude de la littérature tropicale la plus exhaustive
possible a montré que le formalisme de dépendance des durées de demi-vie des PP a la température,
actuellement utilisé dans les outils d’évaluation du risque au niveau européen et établi pour une gamme de
températures caractéristiques du contexte tempéré, n’est pas adapté aux températures supérieures a 20 °C
prévalant sous climat tropical. La diminution des DT50 au-dessus de 20 °C est plus faible que celle prédite
par le formalisme classique. Deuxiémement, des expérimentations en batch ont confirmé que les sols
volcaniques, a charges variables et a la minéralogie spécifique, présentent une sorption des PP plus élevée
que les situations tempérées. Selon les molécules concernées, la teneur en carbone organique et le pH du
sol sont des facteurs explicatifs de la variabilité de rétention entre sols. Le chaulage, fréquent sur les sols

volcaniques acides, diminue nettement la rétention des molécules ioniques et devrait étre considéré pour
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Résumé

’analyse du devenir des PP dans ces sols. Enfin, I’évaluation de I’outil d’estimation du risque TROPHY
a conduit a apporter des améliorations a ’outil et a cerner ses capacités. La période de simulation a été
rallongée a 50 ans afin de considérer la variabilité du climat tropical se produisant lors des cycles culturaux
et la représentation du ruissellement a été améliorée. Le caractére protecteur des estimations du risque
menées avec TROPHY a été€ confirmé a 1’échelle parcellaire et des pistes d’ajustement ont été identifiées
pour I’estimation du risque a 1’échelle des eaux de riviere. Le scénario nitisol est a privilégier pour une
premiére évaluation du risque de contamination par les PP car il s’est avéré protecteur pour 1’ensemble des

compartiments aquatiques considérés.

Les travaux conduits au cours de cette thése ont donc permis d’améliorer les connaissances sur le devenir
des PP en milieu volcanique tropical, confirmant la nécessité d’adapter la procédure d’évaluation du risque
de contamination des eaux dans ce contexte, et de valider un nouvel outil, TROPHY, dédié a 1’évaluation

du risque en milieu volcanique tropical.

Mots clés : pesticide, sorption, dégradation, sol volcanique tropical, modélisation, scénario

agropédoclimatique.
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Abstract

Abstract

The Overseas Departments and Regions of France (DROM), and more particularly the French West
Indies, are now greatly affected by surface and groundwater pollution by the agricultural use of plant
protection products (PP). Tropical volcanic agropedosystems are at risk due to intensive crops (bananaand
sugarcane), and environmental conditions that favour the dispersion of PP after spreading (very permeable
soils, high rainfall). The assessment of the risks of water contamination by PP in the French West Indies
suffers from two majors limitations : i) the impact of the specific pedology (high organic matter content
and particular mineralogical procession) of West Indian volcanic soils on the sorption and degradation
properties of PP is not well known, ii) the risk assessment procedures underway at the European and
national levels are based on approaches calibrated exclusively on continental European agropedoclimatic

situations, which are very different from the ones present in the French West Indies.

The work carried out during this thesis aimed i) at acquiring knowledge on pesticide degradation and
retention processes in tropical volcanic soils, and i) at evaluating a water contamination risk assessment
tool, TROPHY, developed by the UMR LISAH, in order to consider, in an ad hoc manner, water and
solute transfer mechanisms and agropedoclimatic situations typical of the West Indian environment. To
meet these objectives, experiments were conducted in the laboratory on the climatosequence
andosol/nitisol/ferralsol, data from the literature and from pesticide flux studies conducted in previous

work on the study site were mobilised.

The main results are threefold. Firstly, a study of the most exhaustive tropical literature possible showed
that the formalism for the dependence of PP half-lives on soil temperature, currently used in European
contamination risk assessment tools and established for a range of temperatures characteristic of the
temperate context, is not adapted to the temperatures above 20 °C prevailing in tropical climates. The
decrease of DT50 above 20 °C is lower than predicted by the classical formalism. Secondly, batch
experiments confirmed that volcanic soils, with variable charges and specific mineralogy, show a higher
sorption of PP than temperate situations. Depending on the molecules concerned, the organic carbon
content and the soil pH are explanatory factors for the variability of retention between soils. Liming, which
is common in acidic volcanic soils, clearly decreases the retention of ionic molecules and should be
considered for the analysis of the fate of PP in these soils. Finally, the evaluation of the TROPHY risk

estimation tool led to improvements in the tool and to the identification of its capabilities. The simulation
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Abstract

period was extended to 50 years in order to take into account the variability of the tropical climate occurring
during crop cycles and the representation of runoff was improved. The protective character of the risk
estimates carried out with TROPHY was confirmed at the plot scale and adjustment paths were identified
for the estimation of risk at the river water scale. The nitisol scenario is to be preferred for an initial
assessment of the risk of CP contamination, as it proved to be protective for all the aquatic compartments

considered.

Works carried out during this thesis had therefore improve knowledge of the fate of PP in tropical volcanic
environment, confirming the need to adapt the procedure for assessing the risk of water contamination in
this particular context, and to validate a new tool, TROPHY, dedicated to assessing the risk in tropical

volcanic environment.

Key words : pesticide, sorption, degradation, tropical volcanic soil, modelling, agropedoclimatic scenario.
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Introduction générale

Introduction générale

L’agriculture intensive telle que nous la connaissons aujourd’hui, nécessaire pour nourrir une
population mondiale toujours plus nombreuse, est notamment caractérisée par un usage accru des produlits
phytosanitaires (PP), également appelés pesticides. Les usages agricoles représentent entre 95 et 98 % de
I’utilisation des PP (Leenhardt et al., 2022). A I’échelle mondiale, la France est le troisiéme consommateur
de pesticides et le premier utilisateur en Europe en volume total. L’agriculture frangaise utilise un peu plus
de 500 molécules organiques de synthese, qui entrent dans la formulation d’environ 2 900 produits

commercialisés (Ministere de la transition écologique et solidaire, 2015).

Apres épandage, les substances actives des PP, ainsi que les molécules issues de leur dégradation, appelées
métabolites, sont susceptibles de se retrouver dans les différents compartiments de 1’environnement, tels
que I’air, le sol et les eaux, et engendrer une pollution non négligeable des milieux (Leenhardt etal., 2022).
Compte tenu des risques que représentent les pesticides, leur suivi dans les cours d’eau et les eaux
souterraines n’a cessé de se renforcer depuis le début des années 2000, notamment suite a la mise en place
de la Directive Cadre sur I’Eau (2000/60/CE). En 2014, toutes analyses confondues, des pesticides ont été
quantifiés au moins une fois dans 93 % des cours d’eau suivis et 63 % des nappes souterraines a I’échelle
de la France métropolitaine. Ces chiffres sont respectivement de 85 et 57 % a I’échelle des Départements
et Régions d’Outre-Mer (DROM), oul la Guadeloupe et la Martinique sont les principales fles touchées
(Service de I’observation et des statistiques, 2016).

Compte tenu de cette forte exposition aux PP, il s’est avéré nécessaire de mettre en place une procédure
d’évaluation des risques liés a I’utilisation de ces substances avant mise sur le marché. Au niveau national,
depuis le 1* juillet 2010, 1’Agence Nationale de Sécurité de 1’ Alimentation, de I’Environnement et du
Travail (ANSES) évalue, entre autres, I’efficacité et les risques liés a 'utilisation des PP. Depuis le 1
juillet 2015, elle délivre également les autorisations de mise sur le marché de ces produits. Cette mise sur
le march¢ est soumise a la directive européenne 91/414/CEE. La procédure d’évaluation du risque de
contamination li¢ a Iutilisation des PP s’appuie sur des scenarios agropédoclimatiques dits « pires cas
réalistes » définis par les groupes de travail « FOrum for Co-ordination of pesticide fate models and their
Use » (FOCUS). Ces scénarios sont identifiés comme représentatifs de 1’agriculture pratiquée dans les
principales zones de production de I’'Union Européenne (UE) et sont définis pour évaluer le risque de

contamination des eaux de surface et souterraines.
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Les scénarios agropédoclimatiques FOCUS refletent des combinaisons réalistes et représentatives d’un
sol, d’une culture et d’un climat. Concernant les eaux souterraines (FOCUS, 2000), neuf scénarios
agropédoclimatiques ont été identifiés, et 10 pour les eaux de surface (FOCUS, 2001), couvrant 32,9 %
de ’ensemble des terres agricoles et censes représenter la variabilité des situations agropédoclimatiques
de I'UE. Cependant, comme illustré par la figure 1, les scénarios agropédoclimatiques actuels sont définis
a I’échelle de I’Europe continentale et aucun ne considére les régions ultrapériphériques telles que les
DROM. Actuellement, I’évaluation du risque li¢ a I"utilisation des PP dans ces territoires est donc réalisée
par défaut, en utilisant les scénarios européens dans lesquels la culture de canne a sucre est substituée par
le mais et le bananier par le pommier, sans autre adaptation spécifique, notamment des sols et du climat.
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Figure 4. Localisation géographique des scénarios agropédoclimatiques définis pour les
eaux souterraines (a) et pour les eaux de surface (b) par les groupes de travail FOCUS a
I’échelle de I’'UE (FOCUS, 2000 ; FOCUS, 2001).

Pourtant ces territoires possedent des caractéristiques bien particuliéres, induisant un devenir des PP dans
I’environnement spécifique. La température élevée sous les tropiques induit notamment une dégradation
accrue des PP (Laabs et al., 2002a ; Daam et al., 2019) et amplifie la volatilisation (Racke et al., 1997 ;
Shunthirasingham et al., 2010 ; Sanchez-Bayo et Hyne, 2011). Le climat tropical humide, caractérisé par
des pluies torrentielles, peut favoriser le transfert des PP vers les eaux de surface par ruissellement et vers
les eaux souterraines par lixiviation (Langenbach et al., 2001 ; Daam et VVan den Brink, 2010). De plus,

les sols volcaniques tropicaux, développés sur cendres, possedent généralement une grande capacité
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d’infiltration, due notamment a la présence de macropores, renforcant le risque de contamination des eaux
souterraines (Poulenard et al., 2001 ; Sierra et Desfontaines, 2018). lls sont également reconnus pour
posséder une teneur elevée en matiére organique (MO) et étre généralement plus acides que les sols
développeés sous climat tempéré. Qui plus est, leur minéralogie particuliére, caractérisée entre autres par la
présence d’oxyhydroxydes métalliques et de minéraux amorphes tels les allophanes, notamment au sein
des andosols, entraine une évolution des charges de surface sous I’action du pH et de la force ionique du
sol. Les sols volcaniques tropicaux sont donc caractérisés de sols a charge variable (Qafoku et al., 2004).
Ces différentes particularités pédologiques impactent notamment les mécanismes de sorption des PP dans
le sol. Les caractéristiques agropédoclimatiques du milieu volcanique tropical impactent donc directement
le devenir des PP et leurs propriétés physico-chimiques, principalement durée de demi-vie (DT50) et
coefficient de sorption (Koc), utilisées ensuite comme paramétres d’entrée des outils d’évaluation du

risque de contamination.

Cependant, en plus de ne pas considérer les caracteristiques du milieu volcanique tropical au sein des
scénarios, les modéles européens, couplés aux scénarios FOCUS, actuellement utilisés pour la
modélisation des transferts de pesticides ne permettent pas de représenter les cultures conduites en rang,
telles que la banane et la canne a sucre, dont la morphologie induit une redistribution non homogéne de la
pluie a la surface des parcelles et par conséquent des processus hydriques spécifiques tels le « stemflow ».
L’utilisation d’une telle méthodologie en contexte volcanique tropical est donc questionnable. 1l semble
donc nécessaire d’adapter la procédure d’évaluation du risque de contamination lié a I’utilisation des PP
dans ce contexte, a la fois en intégrant les processus spécifiques a ce milieu et leur paramétrage au sein des
outils de modélisation et en développant de nouveaux scénarios agropédoclimatiques propres aux zones

volcaniques tropicales.

En outre, la méthodologie européenne d’homologation FOCUS est remise en cause dans la littérature.
Jarvis et al. (2003) rapportent, pour une étude de cas en Suede, que ’utilisation du scénario européen le
plus adapté a la situation étudiée, a savoir le scénario « Chateaudun », entraine une sous-estimation d’un a
deux ordres de grandeur des concentrations simulées dans les eaux souterraines, comparativement aux
concentrations simulées a I’aide de trois scénarios agropédoclimatiques définis localement selon les
mémes principes que la méthodologie standard européenne. Les propriétés hydrodynamiques des sols des
scénarios locaux ont été déterminées a partir d’expériences de percolation au laboratoire sur colonnes de
sol non remaniées. Les ecarts observés sont attribués a une différence de pédologie mais surtout de climat,
dont la température plus froide en Suéde entraine une dégradation plus lente des PP. Knébel et al. (2012)
mettent également en évidence une sous-estimation des concentrations en insecticides organophosphorés

dans I’eau de surface et les sédiments de 43 et 78 % respectivement, par comparaison des concentrations

33



Introduction générale

simulées en utilisant les scénarios FOCUS les plus réalistes possibles a des concentrations mesurées au
champ principalement dans ’hémisphére nord. Au contraire, Labite et al. (2013), pour un cas d’étude en
Irlande, rapportent une surestimation de 42 a 99 % des concentrations simulées dans les eaux souterraines
en utilisant les scénarios FOCUS les plus adaptés comparativement a I'utilisation de scénarios définis
localement, notamment due & une teneur en matiere organique plus faible des scénarios FOCUS
augmentant le potentiel de lessivage. Ces différentes études questionnent donc la robustesse des scénarios
européens Vis-a-vis de I’évaluation du risque de contamination des eaux par les pesticides et montrent que
les conditions locales ont un impact non négligeable sur le devenir des PP et de fait sur I’évaluation du

risque.

Afin de pallier I’absence d’outil d’évaluation du risque de contamination spécifique au zones volcaniques
tropicales de I’'UE, I’approche de modélisation TROPHY a été développé au sein de 'UMR LISAH,
combinant a la fois de nouveaux scénarios agropédoclimatiques et un nouveau modele de transfert. Cette
theése repose donc sur I’hypothése principale que le devenir particulier des PP dans I’environnement
volcanique tropical, et notamment les sols, nécessite une adaptation des outils d’évaluation du risque de

contamination des eaux.

L’objectif général de la présente these est double : i) caractériser et approfondir les connaissances sur le
devenir des PP dans les sols volcaniques tropicaux des Antilles francaises, notamment en termes de
dégradation et rétention, et ii) évaluer I’outil d’évaluation du risque de contamination des eaux lié a
I'utilisation des PP dans ce contexte, TROPHY, afin de prendre en compte de manic¢re ad hoc les
mécanismes de transfert d’eaux et de solutés et les situations agropédoclimatiques typiques du milieu
antillais. Une premiére partie de la these est donc dédiée a la compréhension de différents mécanismes de
devenir des PP dans I’environnement volcanique tropical, la dégradation dans un premier temps (Chapitre
2) suivie par la sorption (Chapitre 3). Les connaissances et les données ainsi acquises sont ensuite
remobilisées dans la derniére partie (Chapitre 4) afin de réaliser une évaluation de la représentativité des
scénarios agropédoclimatiques et de 1’outil de modélisation spécifiques au contexte volcanique tropical,
regroupés dans 1’outil TROPHY, pour permettre 1I’évaluation du risque de contamination des eaux de
surface et souterraines par les PP dans ce milieu.
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Partie I. Positionnement scientifique et contexte de 1’étude

Le premier chapitre de cette thése réalise un état des connaissances sur i) les caractéristiques
agropédoclimatiques propres au contexte volcanique tropical, impactant notamment le ii) devenir des PP
dans ce milieu. Il présente également iii) les principales caractéristiques de la zone d’étude située sur 1’ile
de Basse-Terre en Guadeloupe et les données disponibles afin de permettre I’approfondissement des
connaissances sur le devenir des pesticides, notamment dans les sols volcaniques antillais, nécessaire a la

procédure d’évaluation de I’outil de modélisation.

L’objectif de cette premiére partie est donc de définir les objectifs et questions de recherche précis abordés
au cours de cette these, découlant des connaissances actuellement disponibles sur le sujet et du matériel

mis en place et déja existant.
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Chapitre 1. Etat des connaissances et positionnement

scientifique

Le présent chapitre expose succinctement : i) les caractéristiques spécifiques au milieu volcanique
tropical, en se basant sur le cas d’étude de 1’1le de Basse-Terre en Guadeloupe, ii) le devenir particulier des
PP dans ce contexte sous 1’impact des conditions agropédoclimatiques locales, notamment en termes de
dissipation et de rétention et iii) les données disponibles préalablement au commencement de la these. Cet
état de ’art permet donc de mettre en lumiére les manques de connaissances et découle a la définition des
objectifs de la thése. Ce chapitre se termine par la présentation de la démarche générale du travail de theése
et le plan de cette derniere.
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I. Caractéristiques spécifiques au milieu volcanique tropical : cas d’étude de I’ille de Basse-
Terre (Guadeloupe)

I.1. Le contexte général guadeloupéen
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Figure 1.1. Localisation géographique de la Guadeloupe

(Jean-Etienne, 2008).

La Guadeloupe, département et région
d’Outre-Mer francais d’une superficie de
1702 km?, est située sur ’arc insulaire des
Petites Antilles, dans les Caraibes, entre
I’Equateur et le Tropique du Cancer (Figure
1.1). En tant que DROM, la Guadeloupe fait
partic de I’'Union Européenne au titre de

région ultrapériphérique.

L’archipel de la Guadeloupe est en réalité
i) la
Guadeloupe continentale (1438 k),

constitu¢ de quatre groupes d’iles :

composée de 1'lle de Basse-Terre a I’ouest
(848 km?) et de Grande-Terre a 1’est (590
km?) ; ii) ’archipel des Saintes au sud (14
km?) ; iii) La Désirade (22 km?) et iv) Marie-
Galante (158 km?) a lest (Figure 1.2)
(Direction des Affaires Culturelles, 2021).

Concernant la Guadeloupe continentale, Grande-Terre est une vaste table calcaire, ne dépassant pas 132

m d’altitude, alors que Basse-Terre est une chaine montagneuse massive, dont le volcan de la Soufriere

est le point culminant a 1 467 m d’altitude.

Basse-Terre compte de nombreuses rivieres permanentes (55 cours d’eau ayant un bassin versant

supérieur au km?), alors que Grande-Terre, au relief beaucoup moins marqué, compte tres peu de cours

d’eau (Météo-France).

La topographie du territoire guadeloupéen influence la répartition de la population et I’utilisation du

territoire. En 2021, la Guadeloupe compte environ 375 850 habitants, pour une densité de population de

230,87 habitants au km?, concentrés principalement sur la cbte sud de Grande-Terre et sur le littoral de

Basse-Terre (Atlas et population des pays du monde, 2021).
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L’économie guadeloupéenne repose principalement sur le secteur agricole, dont la canne a sucre et la
banane sont les deux principales cultures. Les zones agricoles majeures de 1’archipel sont le nord de
Grande-Terre et de Basse-Terre et I’ile de Marie-Galante. La culture de la canne a sucre est dominante
dans ces zones avec une superficie totale de 14 000 hectares (ha) pour 1’ensemble de la Guadeloupe. La
banane est la seconde culture dominante, occupant 2 500 ha et cultivée principalement dans le sud-est de
Basse-Terre. Enfin, 9 500 ha sont toujours en herbes et utilisés notamment pour le paturage des bovins
(Agreste, 2019 ; Schmitt, 2017).
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Figure 1.2. Archipel de la Guadeloupe (Presser et Cuvinot, 2021).

1.2. Le climat

Le climat tropical maritime de la Guadeloupe se caractérise par une température moyenne annuelle de
26 °C, une humidite relative proche de 75 %, une évapotranspiration moyenne annuelle de 1 200 mm et
une insolation annuelle de 2 700 h (Météo-France). La saison des pluies ou hivernage (de juin a décembre)
concentre deux tiers des precipitations et la saison plus seche appelée « caréme » concentre le tiers restant
(de janvier a mai). D’autre part, le gradient pluviométrique altitudinal est particulierement marqué de par

le fort relief de Basse-Terre (Morell et Jérémie, 1994), caractérisé approximativement par 1 000 mm de
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pluie en plus tous les 200 m d’altitude (Figure 1.3). La pluviométrie annuelle varie ainsi d’environ 1 600
mm a 10 000 mm suivant I’altitude (Météo-France, 2014) (Figure 1.4).

Localement, les variables climatiques montrent une faible amplitude annuelle mais peuvent varier de fagon
importante selon I’altitude et I’exposition aux alizés. La cote ouest de I’ile de Basse-Terre, nommée Cote-
sous-le-vent, est protégée des alizés, vents dominants chauds venant de I’est, par les massifs montagneux,

contrairement a la c6te orientale, baptisée Cote-au-vent.
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Figure 1.3. Gradient pluviométrique altitudinal du sud de Basse-Terre
(Ponchant et al., 2020).
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Figure 1.4. Cartographie de la pluie moyenne annuelle (mm/an) en Guadeloupe
(Voltz et al., 2015).
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Chapitre 1 | Etat des connaissances et positionnement scientifique

L’archipel de la Guadeloupe abrite une extréme diversité de couvertures pédologiques, représentant

30 % des sols tropicaux et 10 % des sols de la planete (Sierra et Desfontaines, 2018).

1.3.1. Pédogenése et diversité des sols guadeloupéens
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La Guadeloupe se situe sur I’arc
volcanique des Petites Antilles, résultat de la
subduction (plongement) de la plaque
Amérique sous la plaque Caraibe
(Lallemand, 2021). Cet arc volcanique est

divisé en deux (Figure 1.5) :

i) L’arc externe, ou arc ancien, actif de
I’Eocéne a I’Oligocéne. N’ayant pas connu
d’activité volcanique depuis, il regroupe
notamment les plateaux calcaires de

Grande-Terre.

d’iles

volcaniques récentes, fonctionne depuis le

i) L’arc interne, constitué
début du Pliocéne et reste encore actif de nos

jours (Géologie des Antilles, 2018).

Plus précisément, 1I’lle de Basse-Terre,
située sur I’arc interne, s’est formée au fur et
amesure des mouvements tectoniques et des
éruptions selon un axe nord-sud, avec au
nord les premiers volcans remontant au
Pliocene (3Ma) et au sud le massif
beaucoup plus jeune et toujours en activité
de la Soufriere, agé d’environ 200 000 ans et
dont la derniere éruption remonte a 1976. Le
de
guadeloupéen sont donc modelés par

relief et la géologie I’archipel

I’histoire volcanique (Ponchant et al., 2020).
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Cette histoire, associée a de fortes variations climatiques locales, notamment en termes de pluviométrie,
aboultit & une diversité pédologique remarquable a courte échelle spatiale. A 1’échelle de la Guadeloupe
continentale, une opposition peut étre faite entre les sols volcaniques de substrats pyroclastites andésitiques
de Basse-Terre et les sols sur substrat calcaire corallien de Grande-Terre. D’aprés les travaux de Colmet-
Daage et Lagache (1965), les sols volcaniques tropicaux de la Guadeloupe peuvent étre regroupés en cing
grands types selon la classification FAO des sols (IUSS Working Group WRB, 2006) (Figure 1.6) :

i.  Les andosols, ou sols a allophanes, situés en moyenne et haute altitude sur le socle volcanique
récent du sud de Basse-Terre.
ii.  Lesnitisols, ou sols brun rouille & halloysite et/ou smectite, présents a basse altitude sur le socle
volcanique récent du sud de Basse-Terre.
iii.  Lesferralsols, ou sols ferralitiques, présents sur le socle volcanique ancien du nord de Basse-Terre.
iv.  Les vertisols, dérivés de calcaire corallien situés en Grande-Terre.

v.  Lesalluvions continentales et marines.

En se focalisant sur I’ile de Basse-Terre, les sols volcanigues tropicaux en présence suivent une logique de
distribution spatiale et décrivent une climatoséquence d’altération : andosol — nitisol — ferralsol,
correspondant a I’évolution progressive des minéraux secondaires sous 1’effet du gradient pluviométrique

altitudinal.

Dans la suite, le focus est porté sur la présentation des principaux sols volcaniques de 1’lle de Basse-Terre

(andosol, nitisol et ferralsol), par leur ordre d’apparition au sein de la climatosequence.

1.3.2. Les andosols

Dans la séquence d’altération, les andosols correspondent aux sols les plus jeunes et donc les moins
évolués, développés sur dépdts volcaniques récents. Retrouvés en haut de versant a une altitude minimale
de 200 m, ils se développent sous un climat humide a trés humide, avec une pluviométrie annuelle
minimale de 2 000 mm et une saison séche trés réduite. L’insolation et la température Iégérement plus
faibles a cette altitude limitent I’évapotranspiration qui, couplée a une forte pluviosité, conserve une forte

humidité au sol.
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La pluviométrie importante a haute altitude entraine une altération physique des matériaux primaires et un
lessivage important de la silice et des bases. Ces conditions particulieres permettent la formation de
minéraux paracristallins dont 1’allophane, de complexes organo-métalliques (Al-humus), la présence
d’imogolite et d’oxyhydroxydes de fer et d’aluminium. Les complexes organo-métalliques exercent
notamment une protection vis-a-vis de la matiére organique, cette derniére étant retrouvée a de fortes

teneurs au sein des andosols, entre 3 et 30 %.

Selon la WRB (2006), afin de pouvoir étre considéré comme andique, un horizon de sol doit posséder les
propriétés suivantes : i) une densité apparente sans séchage préalable inférieure 20,9 g.cm?, iii) une teneur
en argile supérieure ou égale a 10 % et un ratio Alo + %2 Fe, égal a 2, avec Al et Fe, les teneurs en
aluminium et fer aprés extraction a I’oxalate, iii) une rétention des phosphates supérieure ou égale a 70 %,

iV) une teneur en verres volcaniques inférieure a 10 % et v) une épaisseur supérieure a 30 cm.

De plus, les andosols peuvent étre différenciés en trois sous-classes : les andosols i) vitriques, peu évolues,
riches en minéraux primaires et en verres, contenant une quantité raisonnée de minéraux paracristallins ;
ii) silandiques, riches en allophanes, imogolites et ferrihydrites, avec une teneur en silicium apreés extraction
a I’oxalate supérieure ou égale a 0,6 %, un rapport Aly/Al, inférieur a 0,5, avec Al, correspondant a la
teneur en aluminium aprés extraction au pyrophosphate et un pH compris entre 4,9 et 7-8; et iii)
aluandiques, riches en complexe Al-humus, considérés comme andosols non allophaniques, avec une
teneur en silicium aprés extraction a 1’oxalate inférieure a 0,6 %, un rapport Al/Alosupérieur ou égal a 0,5

et un pH inférieur a 4,9.

Dans la présente étude, les analyses sont menées sur un andosol silandigque, possédant une teneur en MO
moyenne de 10,4 %, une teneur moyenne en oxyhydroxyde d’aluminium de 9 % et de 5,3 % pour les
oxyhydroxydes de fer, ainsi qu’une forte teneur en allophanes, de 23,5 % en moyenne, et sur un andosol
vitrique, jouant un réle de transition entre les sols caractérisés par des minéraux amorphes et les sols
caractérisés par des minéraux cristallins (nitisols ou sols brun rouille a halloysite) (Colmet-Daage et
Lagache, 1965), avec une teneur en MO intermédiaire, en moyenne de 4,9 %, et une nette diminution des
teneurs en oxyhydroxydes métalliques (en moyenne de 0,85 %) et en allophanes (en moyenne de 0,62 %).

Enfin, les andosols sont généralement fertiles, ayant un fort potentiel pour la production agricole.
L’importante macroporosit¢ des matériaux d’origine volcanique permet une aération adéquate et un
enracinement dense et profond. Faciles a cultiver, ils ont une bonne capacité de stockage de 1’eau, avec
une conductivité hydraulique a saturation comprise entre 50 et 200 mm.h* (Voltz et al., 2015). Cependant,
le handicap le plus sérieux des andosols est parfois la forte pente, rendant difficile voire impossible les

travaux de mécanisation (labour...). Sur les pentes les plus fortes (jusqu’a 55 %), le ruissellement de
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surface atteint une vitesse élevée, notamment sur des cultures peu couvrantes, entrainant un risque
d’érosion superficielle (Cabidoche et Carduner, 2005).

1.3.3. Les nitisols

Deuxieme groupe de la toposéquence, les nitisols sont issus de I’altération de roches volcaniques
récentes et se développent dans des conditions climatiques avec une pluviométrie moins intense et une
saison séche plus marguée que les andosols, au pied des régions volcaniques (e. g., régions cotieres du sud
de Basse-Terre) (Sierra et Desfontaines, 2018). Pourtant similaires, ils sont plus jeunes et moins évolués
que les ferralsols et généralement moins acides et moins désaturés, et ainsi plus riches en cations (Ca?",
Mg?* et KY).

Riches en fer, ils sont dominés par les argiles de type 1:1, telles que ’halloysite, et de type 2:1, comme la
smectite, formées par dessiccation. Les nitisols sont donc caractérisés par des horizons trés argileux (50 a
80 %). Dans le cas présent, la teneur moyenne en argile des nitisols échantillonnés est de 58 %. L altération
plus prononcée des nitisols entraine une teneur en MO plus faible que celle des andosols, en moyenne de

2,9 % pour les nitisols échantillonnés ici.

L’horizon de surface peut présenter des alternances saisonniéres de gonflement et de retrait de faible

amplitude, moins importantes que dans le cas des vertisols (Sierra et Desfontaines, 2018).

D’un point de vue agronomique, les nitisols sont parmi les substrats les plus productifs des tropiques
humides, plus fertiles que les ferralsols situés dans les mémes régions climatiques, grace notamment a la
présence d’argiles a capacité d’échange cationique (CEC) élevée permettant une bonne adsorption des
cations et une rétention du phosphore (Sierra et Desfontaines, 2018). Propices a 1’enracinement, ils
possédent un bon drainage interne, de bonnes propriétés de rétention d’eau et une perméabilité
satisfaisante, avec une conductivité hydraulique & saturation comprise entre 10 et 50 mm.h?* (Voltz et al.,
2015).

1.3.4. Les ferralsols

Dernier groupe de la toposéquence et représentant environ un quart des sols tropicaux, les ferralsols
sont développés sur des dépdts volcaniques anciens sous un climat tropical humide (centre et nord de
Basse-Terre), dont la longue genése et les conditions climatiques entrainent une forte altération des
matériaux, favorisant la formation d'oxyhydroxydes de fer et dargiles de type 1:1 a faible activité,

principalement 1’halloysite et la kaolinite. Les ferralsols de 1’ile de Basse-Terre étudiés ici possédent une
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teneur en MO moyenne de 4,3 %, une teneur moyenne en oxyhydroxyde d’aluminium de 0,6 % et de 0,8

% pour les oxyhydroxydes de fer.

Ces sols sont acides avec une faible fertilité minérale. 1ls présentent en revanche une tres bonne micro-
agrégation des argiles granulométriques, qui participe a une stabilité structurale élevée et a un risque faible

d’érosion (Sierra et Desfontaines, 2018).

D’un point de vue agronomique, la micro-agrégation favorise une excellente porosité, une bonne
perméabilité et un taux d’infiltration favorable, avec une conductivité hydraulique a saturation comprise
entre 50 et 150 mm.h? (Voltz etal., 2015). La principale contrainte des ferralsols est donc liée & leur acidité
et leur faible fertilité chimique, mais grace a leur fertilité physique élevée ils constituent un tres bon support

pour les cultures annuelles et pérennes telles que la banane et la canne a sucre.

1.3.5. Comparaison des principales caractéristiques des sols volcaniques tropicaux de I’ile de

Basse-Terre

Le tableau 1.1 récapitule les principales caractéristiques physico-chimiques des trois principaux sols

volcaniques retrouvés sur 1’lle de Basse-Terre en Guadeloupe et précedemment décrits.

Tableau 1.1. Principales caractéristiques physico-chimiques des sols volcaniques de la Guadeloupe
(Voltz et al., 2015 ; Sierra et Desfontaines, 2018).

Sol Andosol Nitisol Ferralsol

Minéralogie . -
dominante Allophanes Halloysites Kaolinites
MO (%) 3,7-112 18-4,6 3-5
pH H20 5-65 4-6 <55
Ksat (mm.h?) 50 - 200 10-50 50-150
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Les trois types de sols volcaniques tropicaux présentent une teneur élevée en MO, comparativement a
la majorité des sols sous climat tempéré. La teneur en MO particuliérement €levée des andosols s’explique
par la protection exercée par les allophanes et les complexes organo-métalliques, séquestrant le carbone
dans leur microporosité. De plus, la teneur en allophanes et en carbone organique (CO) des sols augmente
avec laltitude (Sierra et Desfontaines, 2018). Pour les nitisols et ferralsols, le climat humide et les
températures plus élevées favorisant I’activité microbienne et la présence d’argiles peu protectrices de la

MO (halloysite) entrainent des taux de MO, et donc de CO, plus faibles.

Les trois sols volcaniques tropicaux majeurs de Basse-Terre sont également plus acides que leurs
homologues tempérés. Cependant, les pratiques culturales, telles que le chaulage communément pratiqué
afin de corriger I’acidité des sols et éviter la toxicité aluminique, peuvent entrainer des modifications de
pH non négligeables, de conditions acides vers des situations neutres voire basiques, notamment sur les
horizons de surface. De plus, les groupements chimiques a la surface du cortege minéralogique particulier
des sols volcaniques tropicaux (minéraux amorphes et paracristallins, oxyhydroxydes métalliques) voient
leur charge de surface évoluer sous I’action du pH et de la force ionique du sol (Qafoku et al., 2004),

conférant a ces sols I’appellation de sol a charge variable.

1.4. Les cultures

En 2018, les deux principales cultures, canne a sucre et banane, occupent respectivement 13 390 et
2 300 ha du territoire guadeloupéen (Agreste, 2019), ce qui correspond a 47,23 et 8,84 % de la surface
agricole utile (SAU). Le climat tropical humide, homogéne sur 1’année, entraine une forte fréquence
d’application des PP. En Guadeloupe, la culture de banane est principalement retrouvée sur les andosols
et nitisols, et la culture de canne a sucre sur les ferralsols et les vertisols de Grande-Terre et Marie-Galante.
Cependant, depuis une dizaine d’années, afin de pallier la réduction des traitements phytosanitaires, la
rotation banane/canne a sucre s’est développée dans le sud de Basse-Terre, principalement sur les parcelles
a faible pente permettant le travail mécanique, situées plut6t au pied des versants sur nitisols et andosols
vitriques. Des plantations de bananes existent historiquement sur ferralsols dans les communes de Petit-

Bourg et Goyave, et sont aujourd’hui en rotation avec la canne a sucre.

1.4.1. Canne a sucre
1.4.1.1. Caractéristiques génerales (Voltz et al., 2015)
La canne a sucre est principalement cultivée dans le nord-est de Basse-Terre et sur Grande-Terre. Des

parcelles de canne sont également retrouvees dans le sud de Basse-Terre (Figure 1.7). Cette plante
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herbacée tropicale appartient a la famille des poacées et au genre Saccharum. Elle est principalement
cultivée pour sa tige (hauteur : 2 a5 m; diamétre : 2 a 5 cm) d’ou le sucre est extrait. Les feuilles sont
semblables a celles du mais, de 3 a 8 cm de largeur et jusqu’a 1,5 m de longueur. Le systéme racinaire est
tres dense et 90 % des racines sont retrouves dans les 60 premiers cm de sol. Sur les vertisols
guadeloupéens, la profondeur moyenne d’enracinement est d’un meétre. La densité culturale est de 7 a 10
tonnes de boutures par hectare, et la distance entre chaque rang est de 1,60 a 1,85 m. La plantation se fait
au debut (de début juin a fin aodt) ou a la fin (octobre-novembre) de la saison des pluies, pour une récolte

entre février et juin. La canne a sucre a besoin d’une pluviométrie annuelle minimale de 1 500 mm.

Le premier cycle de culture dure de 7 a 10 mois et les suivants 12 mois. Une plantation de canne a sucre
est établie pour environ 5 a 7 ans, avant que son rendement ne baisse. L’indice de surface foliaire (Leaf
Area Index : LAI) varie de 0 a 6 au cours du cycle cultural et le coefficient cultural (Kc) de 0,2a 1. Le

tableau 1.2 résume les principales caractéristiques agronomiques de la culture de canne a sucre.

Tableau 1.2. Caractéristiques agronomiques de la culture de canne a sucre.

Paramétre Canne asucre

Durée du cycle (mois) 12

Profondeur racinaire (cm) 100

Stades phénologiques Emergence Maturité Récolte
Durée (jour) 150 180 30
Indice de surface foliaire (LAI) 0 6 6
Coefficient cultural (K.) 0,2 1 0,75

1.4.1.ii. Pratiques phytosanitaires

Le tableau 1.4 répertorie les principaux herbicides utilisés pour la culture de la canne a sucre, qui est
moins consommatrice en intrants que la culture de banane. 90 % des planteurs utilisent un cocktail
d’herbicides composé d’asulam contre les graminées et de 2,4-D contre les dicotylédones. Le S-
métolachlore, la mésotrione et le benoxacor sont utilisés en pré ou post-levée sur les graminées, si le
développement des adventices n’est pas trop important. Le glyphosate, toxique pour la canne, est parfois

utilisé pour nettoyer les abords des parcelles mais jamais au sein de ces derniéres.
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1.4.2. Banane
1.4.2.1. Caractéristiques générales (Voltz et al., 2015)

La culture de la banane se fait principalement dans le sud et le sud-est de Basse-Terre (Figure 1.7).
Cette plante herbacée se développe a partir d’un bulbe ou rhizome. La profondeur racinaire peut atteindre
1,2 m, mais la plupart des racines nourriciéres s’étalent latéralement en surface. C’est pourquoi plus de
88 % des racines se retrouvent dans les 60 premiers cm du sol (Araya, 2005). Le bananier requiert une

évapotranspiration maximale de 5 & 6 mm par jour.

Chaque cycle cultural dure entre 7 et 15 mois, selon les conditions climatiques, la variété du bananier et le
nombre de cycles qui s’enchainent. En général, le premier cycle d’implantation dure 12 mois, et les
suivants de 7 a 8 mois. La culture atteint 3 a4 m de haut a I’age adulte. Une plantation de banane est établie
environ pour 8 cycles culturaux successifs. Les fleurs apparaissent apres le sixieme ou septieme mois de
croissance. La récolte de la banane peut étre faite a n’importe quel moment de I’année. La densité de la
plantation est comprise entre 1 800 et 2 400 plants par hectare, avec environ 2,5 m d’espacement entre
chaque rang. Selon Cattan et al. (2007a), le LA varie de 1,9 au stade précoce a 3,24 au stade regime. Le
Kc quant a lui varie de 0,7 a 1,1. Le tableau 1.3 résume les principales caractéristiques agronomiques de

la culture de banane.

Tableau 1.3. Caractéristiques agronomiques de la culture de banane.

Parametre Banane

Durée du cycle (mois) 8

Profondeur racinaire (cm) 80

Stades phénologiques Croissance Floraison Fructification
Durée (jour) 60 140 40
Indice de surface foliaire (LAI) 19 3,24 3,24
Coefficient cultural (K.) 0,7 11 0,8

1.4.2.ii. Pratiques phytosanitaires

La culture de banane nécessite d’importants apports de pesticides, a différents stades de la culture. Le
tableau 1.4 répertorie les principaux PP utilisés en bananeraie. Les inter-rangs sont essentiellement

désherbés au glyphosate. En fin de plantation, les bananiers sont piqués au glyphosate pour permettre la
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mise en place d’une nouvelle plantation. Les fongicides utilisés ciblent la cercosporiose et sont

généralement pulvérisés une fois par mois, directement sur les feuilles.

Le fosthiazate, appliqué sous forme de granulé a la surface du sol, est le principal nématicide utilisé pour

lutter contre les nématodes, le charangon du bananier et les ravageurs du sol.

11 est important de noter que depuis la réalisation de cet inventaire d’utilisation des PP sur les cultures de
canne a sucre et banane en 2015, certains produits ont été retirés du marché. Les dates de retrait sont
mentionnées dans le tableau 1.4. Bien que 1’asulam soit retiré du marché depuis 2015, des dérogations

étaient encore délivrées en 2018 pour son usage sur les plantations de canne a sucre.

Agricultural Parcell

[ Banana_expon

I sugarcane
0 8 16 Km
[ I

Figure 1.7. Distribution géographique des parcelles de banane et canne a sucre en Guadeloupe
(Voltz et al., 2015 ; données fournies par I’Association Guadeloupéenne de Recueil
d’Informations Géographiques d’Utilité Agricole (AGRIGUA) en 2011).
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I. 5. Les processus hydriques spécifiques
1.5.1. Bilan hydrologique

En milieu tropical humide, les pluies sont importantes et fréquentes, environ 3 500 mm par an sur les
zones cultivées de la Guadeloupe. Cela entraine notamment une saturation du sol, qui serait susceptible de
favoriser I’apparition d’écoulements préférentiels vers les eaux souterraines (Charlier et al., 2008). En
raison de la forte fréquence des précipitations et de la nature des sols a forte permeabilité, les transferts de
pesticides vers les eaux souterraines peuvent se révéler plus fréquents qu’en climat tempéré (Saison et al.,
2008). Concernant le ruissellement, dans les conditions agropédoclimatiques des milieux volcaniques
tropicaux, il est majoritairement de type hortonien, se produisant lorsque I'intensité de la pluie est
supérieure & la conductivité hydraulique & saturation du sol. Selon Cattan et al. (2007b), la production de
ruissellement lors des évenements pluvieux est relativement faible, pour une parcelle de banane établie sur
un andosol guadeloupéen. Le bilan hydrologique de cette parcelle, dont la pluviométrie moyenne annuelle
est de 4 291 mm, estime I’évapotranspiration moyenne annuelle a 1 444 mm et la percolation a 2 633 mm.
Le ruissellement, quant a lui, est estimé a 5 % des précipitations, soit 215 mm. Avec la pluie, la percolation
est donc I’autre terme majeur du bilan hydrologique, mais varie considérablement selon le gradient de
pluie altitudinal précédemment évoqué. Sur les sols situés au pied des versants, le ruissellement et la

percolation peuvent étre du méme ordre de grandeur.

1.5.2. Interception de la pluie par la canopée et « stemflow »

Les couverts végétaux présents en Guadeloupe, et principalement les larges feuilles des bananiers,
entrainent une redistribution des précipitations incidentes et sont a I’origine du « stemflow », ou
écoulement de tige, correspondant au flux de pluie qui ruisselle le long des tiges et du tronc de la plante.
Ce phénomene peut avoir un impact significatif sur le partage entre ruissellement et infiltration a I’échelle
d’une parcelle, en augmentant considérablement I’intensité de la pluie au pied du bananier, et donc
localement la production de ruissellement, méme sur des andosols ayant une forte capacité d’infiltration
(Cattan et al., 2007a). En effet, Cattan et al. (2007b) estiment que le « stemflow » représente 18 a 26 % du
volume de la pluie incidente, selon le stade de développement de la canopée et I’indice de surface foliaire.
Ainsi, le taux de précipitation est 20 a 28 fois plus élevé au pied de la plante, pour un bananier pleinement
développé. 11 est donc important d’en affiner la compréhension pour identifier I’ensemble des voies de
transfert des contaminants et primordial de considérer ce processus hydrique lors de la modélisation des

transferts d’eau et de pesticide a I’échelle parcellaire.
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En résumé: Les caractéristiques climatiques, pédologiques et hydrologiques des régions
ultrapériphériques sont donc tres différentes de celles des territoires européens tempérés. Compte tenu des
fortes précipitations, de I’importante capacité d’infiltration des sols et des cultures fortes consommatrices
d’intrants, les zones volcaniques tropicales représentent des cas a risque élevé de contamination des eaux
de surface, cotiéres et souterraines par les produits phytosanitaires. 1l est donc primordial de mieux
comprendre et quantifier I'impact des spécificités du milieu volcanique tropical sur le devenir in situ des
PP, afin notamment d’identifier les voies de transfert des solutés dans I’environnement et ainsi procéder a

une meilleure évaluation du risque de contamination.

I1. Devenir des PP en milieu volcanique tropical
Les caractéristiques spécifiques agropédoclimatiques du milieu volcanique tropical engendrent un
devenir bien particulier des PP dans I’environnement, régit par les mémes processus qu’en conditions
tempérées mais a I’intensité différente. La dissipation est 1’ensemble de tous les processus qui participent
a la disparition (ou I’élimination) des PP d”un compartiment environnemental. Dans cette partie, nous nous
intéressons particulicrement au devenir des PP dans les compartiments sol et eau et a 1'impact des

caractéristiques specifiques du contexte d’étude sur les différents processus de dissipation des PP.

I1.1. Lasorption

La sorption, ou rétention, est définie comme 1’ensemble des processus qui contribuent au passage des
molécules de la phase liquide ou gazeuse a la phase solide du sol, appelée alors surface adsorbante. Les
ions ou molécules non ionisées retenus sont des adsorbats (Figure 1.8). Les processus de sorption
permettent donc de fixer les PP a la phase solide du sol et ainsi de constituer un stock de matiére active
(MA). Ces processus jouent un role primordial dans la détermination de la biodisponibilité des pesticides
et de leurs transferts, et ainsi de leur risque de contamination des différents compartiments
environnementaux, tels le sol et les eaux. Les mécanismes impliqués dans le processus de sorption sont
d’origines multiples, physico-chimiques et biologiques. A I'inverse, la libération des PP de la phase solide

est appelée désorption.

Les surfaces adsorbantes, exercant une force d’attraction sur les pesticides en solution, sont principalement
de deux natures différentes (Calvet et al., 2005) : i) inorganiques, composées de minéraux primaires
(quartz, micas, feldspaths...) et secondaires (minéraux argileux, oxydes et hydroxydes de fer et
d’aluminium. . .) et ii) organiques. La sorption a ces deux phases adsorbantes implique différents groupes

fonctionnels de la surface du sol.
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Phase solide Phase liquide

Surface d’une particule Molécules ionisées ou
minérale ou organique non ionisees

Figure 1.8. Représentation schématique de I'adsorption de
molécules dissoutes (d’apreés Calvet et al., 2005).

Divers paramétres environnementaux peuvent impacter la rétention des PP a la surface et au sein de la

colonne de sol, notamment par modification des caractéristiques de la surface adsorbante du sol.

1. Le role de la MO du sol vis-a-vis de la sorption des PP est controversé et variable selon les
molécules. Plus précisement, la MO est a la fois composée de groupes chimiques polaires et
apolaires. Son impact sur la sorption est donc fonction de la nature de la molécule pesticide. Elle
est généralement le site de sorption privilégié des molécules apolaires, adsorbées par interactions
hydrophobes (Kah et Brown, 2006). Cependant, la présence d’acides fulviques et humiques au sein
de la MO, chargés négativement dans la gamme de pH environnemental rencontrée dans les sols
volcaniques tropicaux guadeloupéens, peut entrainer la répulsion des PP polaires sous forme
anionique mais favoriser ’adsorption des pesticides cationiques. Pour les sols a haute teneur en
MO (> 8 %), la nature de cette derniére n’a que peu d’importance et la MO est le principal siége
de I’adsorption (Stevenson, 1994). Les sols guadeloupéens étudiés au cours de cette these ont une
teneur en CO non négligeable, comprise entre 2 et 6 %, pouvant étre responsable d’une forte

adsorption des composés apolaires.

2. L’adsorption des pesticides est également reliée a la fraction minérale, prédominée par les argiles.

Les minéraux argileux, portant une charge permanente négative, favorisent 1’adsorption des
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pesticides cationiques. Cependant, comme cité précédemment, les sols tropicaux guadeloupéens,
tels les andosols et ferralsols, possédent des oxydes et hydroxydes métalliques de fer et
d’aluminium chargés positivement en conditions environnementales acides et responsables de

I’adsorption des pesticides anioniques.

Le pH joue aussi un réle majeur sur la sorption, modifiant les charges a la fois des surfaces
adsorbantes (fraction minérale et MO) et des pesticides ionisables, influencant directement les
meécanismes de sorption (Kah et Brown, 2006). Comme déja mentionné dans la section 1.3.5, la
charge de surface des sols a charge variable est particulierement sensible aux variations de pH du
sol, impactant directement les mécanismes de sorption des PP. Par exemple, I’augmentation du pH
du sol entraine notamment une augmentation de la charge négative de la matiére organique et des
oxyhydroxydes métalliques, engendrant une répulsion électrostatique avec les formes anioniques

des PP. A I'inverse, les pH les plus acides favorisent la sorption des PP sous forme anionique.

L’effet de la teneur en eau sur 1’adsorption des PP est non négligeable, par modification de
I’accessibilité des sites d’adsorption et des propriétés de surface de ’adsorbant (Yaron, 1989). Par
exemple, pour les pesticides non ioniques, il existe une compétition pour I’adsorption sur la phase
solide du sol entre les MA et les molécules d’eau. Une relation négative entre teneur en eau et
adsorption des pesticides est donc souvent mentionnée. Sous climat tropical humide, le sol est
souvent proche de la saturation. Cet état hydrique pourrait donc entrainer une plus faible
adsorption. Cependant, P’adsorption semble augmenter lors de Ialternance des cycles
d’humectation/dessiccation (Garcia-Valcércel et Tadeo, 1999).

La température du sol a un effet divers sur la sorption. Une augmentation de la température
entraine une accélération de la diffusion moléculaire et donc une saturation de la surface adsorbante
plus rapide. C’est pourquoi, généralement, les quantités adsorbées diminuent avec une
augmentation de la température, en particulier pour les molécules organiques non ionisées retenues
par adsorption physique (Yaron, 1989). La température peut également influencer la solubilité dans
’eau des pesticides. Une diminution de la température peut provoquer une précipitation des
pesticides peu solubles et modifier ainsi la quantité adsorbée. La température des sols tropicaux
étant plus élevée que la moyenne, le phénoméne de précipitation est moins probable dans ce
contexte. Cependant, I’influence de la température sur I’adsorption est difficilement généralisable
car elle varie selon la nature chimique de la MA. De plus, la température semble n’avoir qu’un

effet mineur sur la sorption, contrairement a son effet sur le processus de dégradation.
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Les propriétés et la nature des MA impactent également les processus de sorption. L’ionisation des
molécules détermine la charge électrique portée par ces dernieres et influence fortement I’adsorption et la
désorption, puisque les cations, les anions et les molécules non ionisées ont des comportements différents
et ne sont pas impliqués dans le méme type d’interactions avec les surfaces adsorbantes (Calvet et al.,
2005). De plus, les caractéristiques de partition, telles que la solubilit¢ dans I’eau ou la solubilité dans
les solvants organiques, impactent la sorption. Par exemple, plus la solubilité dans I’eau est faible, plus la

molécule est hydrophobe, plus elle a daffinité pour la matiére organique du sol.

I1.2. La dégradation

La dégradation désigne la transformation des produits phytosanitaires, par modification de leur
structure moléculaire et formation de métabolites. Dans le sol, elle implique des processus abiotiques et
biotiques qui, d’un point de vue chimique, obéissent aux mémes réactions : principalement hydrolyse,
réaction d’oxydo-réduction, déhalogénation. Les transformations abiotiques sont générées par des
réactions chimiques catalysées par les constituants organiques et minéraux du sol, sans 1’intervention de
systémes enzymatiques contrairement aux transformations biotiques. Dans le sol, la dégradation biotique
est réalisée par les micro-organismes, majoritairement bactéries et champignons. Généralement, elle est
quantitativement plus importante que les transformations abiotiques, compte tenu de la diversité des micro-
organismes impliqués, de par leur nombre et leurs conditions de développement. La minéralisation des
pesticides, d’origine biologique dans la majorité des cas, est le processus ultime de la dégradation et le seul
provoquant la disparition complete du polluant, en transformant le carbone organique en sa forme
inorganique CO». Dans le sol, il est difficile de distinguer les processus abiotiques et biotiques car ils ont

souvent lieu en méme temps et forment les mémes produits de réaction.

La dégradation, biotique ou abiotique, est affectée par de nombreux parametres environnementaux.

1. Latempérature élevée sous les tropiques accroit I’activité microbienne, principal moteur de la
biodégradation, jusqu’a la limite compatible avec 1’activité de la microflore du sol (Calvet et al.,
2005). La grande majorité des populations microbiennes responsables de la dégradation sont
composées d’organismes dont I’activité métabolique est optimale entre 25 et 40 °C (Calvet et al.,
2005). De nombreuses études soulignent une accélération de I’activité microbienne induite par une
augmentation de la température, qui serait le principal facteur d’une dégradation plus rapide des
pesticides en riziere tropicale d’aprés Sethunathan et al. (1982). Laabs et al. (2002b) mentionnent
également une demi-vie de dissipation parcellaire plus courte d’un facteur 5 a 50 pour un ensemble

de pesticides comparé aux conditions tempérées. L’augmentation de la température entraine
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également une accélération des réactions d’hydrolyse, voies importantes de dégradation abiotique
(Getzin, 1981). La tempeérature tropicale elevée serait donc propice a une dégradation plus rapide.
Cette amplification de I’hydrolyse avec la température est généralement bien décrite par I’équation
d’ Arrhenius, largement utilisée en modélisation pour tenir compte de I'impact de la température
sur la dégradation avec une énergie d’activation fixée a 654 kJ.mol* comme préconisé par la

reglementation européenne (EFSA, 2007).

L’humidité du sol, généralement élevée en conditions tropicales, engendre elle aussi une
biodégradation plus rapide, en favorisant I’activité microbienne (Daam et al., 2019). Plus
précisément, ’impact de la teneur en eau sur la dégradation dépend du caractére aérobie ou
anaérobie de la microflore impliquée. Dans le premier cas, il existe un domaine d’humidité
optimum, situ¢ aux alentours de la capacité au champ. De part et d’autre de ce domaine, I’activité
de la microflore diminue et donc la dégradation aussi. Pour la microflore anaérobie, les milieux
saturés en eau sont les plus favorables. Les réactions d’oxydation, voies de dégradation abiotique,
sont favorisées dans les sols aérobies alors que les réactions de réduction sont privilégiées dans les
milieux anaérobies (Racke et al., 1997). Selon la nature et la structure chimique de la MA,
’oxydation ou la réduction est préférée. L’impact de la teneur en eau sur la dégradation abiotique
varie donc d’une MA a lautre. De plus, 1’alternance dans le sol des cycles d’oxydation et de
réduction fournirait un environnement plus favorable a la dégradation d’une plus grande diversité
de pesticides comparativement a un milieu aux conditions d’humidité homogénes (Racke et al.,
1997). Enfin, toujours selon Racke et al. (1997), la photodégradation a la surface du sol est
également plus rapide dans un sol humide que dans un sol sec. Enfin, la quantité de PP disponible
en phase dissoute dans la solution de sol augmente dans un environnement humide tel le milieu
tropical, favorisant la dégradation. Une correction de la durée de demi-vie des PP par la teneur en

eau du sol est d’ailleurs implémentée dans les outils de modélisation européens selon le formalisme
de Walker (FOCUS, 1997 ; FOCUS, 2000) afin de tenir compte de cet effet.

L’irradiation solaire, plus intense et homogene tout au long de 1’année sous les tropiques, accroit
et accélere la photodégradation des PP a la surface du sol (Dores et al., 2009 ; Racke et al., 1997).
D’aprés Gohre et Miller (1986), la fraction organique du sol est le catalyseur privilégié de la
photodégradation. De plus, le type d’argile dominant dans le sol ne catalyse pas de la méme fagon
les réactions d’oxydation induites par I’irradiation solaire, la kaolinite étant par exemple un meilleur

catalyseur de la photo-oxydation du parathion que la montmorillonite (Spencer et al., 1980).
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4. Les caractéristiques pédologiques du substrat :

- Les sols volcaniques tropicaux présents sur 1’ile de Basse-Terre sont particuliérement riches
en MO. Cette derni¢re a un effet contradictoire sur la dégradation des PP dans le sol. D’une
part, elle favorise le maintien d’une microflore abondante et active, accélérant la dégradation ;
d’autre part, comme évoqué précédemment elle peut renforcer I’adsorption des matieres
actives a la matrice solide, qui sont alors moins disponibles pour la dégradation microbienne

et/ou chimique.

- Les argiles catalysent certaines réactions d’hydrolyse, voies majeures de dégradation
chimique, et accélérent donc la dégradation. Cependant, cette catalyse dépend notamment du
type d’argile en présence (Daam et al., 2019). Les cations métalliques, et notamment le Fe *
présent en quantité significative au sein des sols volcaniques tropicaux, peuvent également
catalyser les réactions d’hydrolyse notamment par formation de complexes entre le pesticide
et le cation métallique, ou en solution (Larson et Weber, 1994 ; Meikle et Youngson, 1978)

ou a la surface du solide adsorbant (Torrents et Stone, 1991).

- Le pH du sol joue a la fois un réle sur les propriétés electriques des PP et des minéraux a la
surface du sol, influencant la biodisponibilité pour la dégradation. Ce réle est particulierement
significatif pour le devenir des composés polaires et acides. Lorsque le pH du sol est supérieur
au pKa des MA acides, ces dernieres se retrouvent sous leur forme anionique chargée
négativement. Comme déja évoqué, les sols tropicaux possédent des oxydes de fer et
d’aluminium qui sont alors chargés positivement et entrainent une forte adsorption des
substances acides. Cette adsorption renforcée diminue la disponibilité des MA pour la
dégradation, qui est plus rapide dans les sols alcalins (pH > 7). De plus, le pH a également un
impact sur la physiologie de la microflore du sol, dont le développement optimal se situe
autour de la neutralité. Dans les sols acides, comme ¢’est le cas des sols volcaniques tropicaux
de Basse-Terre, les populations bactériennes sont moins abondantes et donc la dégradation
est ralentie. A I’inverse, Korpraditskul et al. (1993) montrent que les réactions abiotiques
d’hydrolyse de I’atrazine sont plus rapides dans les sols a faible pH. L’impact du pH sur la
dégradation n’est donc pas homogene et varie d’une molécule a I’autre. De plus, il existe une

interdépendance entre les processus de sorption et de dégradation.
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11.3. La volatilisation

La volatilisation correspond au passage en phase gazeuse des PP apres épandage, depuis la surface du
sol ou du couvert vegétal. Certaines particularités du milieu tropical, climatiques notamment, impactent le

processus de volatilisation.

1. Déterminée par le climat, la température du sol affecte la volatilisation des PP, principalement
caractérisée par leur pression de vapeur dépendant de la température. Une augmentation de la
température de 10 °C entraine une augmentation de la volatilisation d’un facteur 3 a 4 (Racke et
al., 1997). Shunthirasingham et al. (2010) rapporte également qu’une température élevée favorise
la volatilisation des PP, jusqu’a un facteur 4. Les températures tropicales favorisent donc une

dissipation du sol par volatilisation plus rapide.

2. Une augmentation de la teneur en eau du sol, comme c’est généralement le cas sous les tropiques,
favorise la volatilisation, notamment en diminuant I’adsorption a I’interface gaz/solide dans les
premiers millimétres du sol. La volatilisation peut étre également accentuée par 1I’évaporation de

’eau en milieu hydraté (Calvet et al., 2005).

11.4. Les transferts de soluté par percolation et ruissellement

1. La macroporosité existant au sein des sols volcaniques est favorable a la circulation de 1’eau et

donc par conséquent propice aux transferts de PP vers la profondeur par percolation.

2. Les pluies tropicales torrentielles caractéristiques du territoire étudié entrainent de fortes pertes
de PP vers les eaux de surface par ruissellement et vers les eaux souterraines par lessivage, a la fois
sous forme dissoute et particulaire, accentuées par I’existence de flux préférentiels via les
macropores des sols volcaniques fortement fracturés. La dissipation et la mobilité des PP vers les
compartiments aquatiques sont donc renforcées en conditions agropédoclimatiques volcaniques

tropicales.

3. Le «stemflow » provoqué par la morphologie des cultures en rang augmente considérablement
I’intensité de la pluie au pied de la culture, et donc localement la production de ruissellement
(Cattan et al., 2007a). Par conséquent, ce processus hydrique accroit les pertes en soluté dans les

eaux de ruissellement, que ce soit en phase dissoute ou particulaire.

La dissipation des PP en milieu volcanique tropical est donc influencée par de nombreux parametres,
principalement climatiques et pédologiques, qui agissent de fagon simultanée sur le devenir des PP. Le
tableau 1.5 résume les facteurs du milieu volcanique tropical affectant les différents processus de

dissipation des PP dans le sol et les eaux.
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En résumé : Les différents processus de devenir des pesticides dans I’environnement sont donc
influencés par de nombreux facteurs environnementaux, aux interactions complexes. Les caractéristiques
agropédoclimatiques particuliéres au milieu volcanique tropical engendrent des processus de dissipation
et de sorption spécifiques des PP. Parmi les paramétres caractérisant cette dissipation, la durée de demi-
vie (DT50) et le coefficient de sorption (Koc) présentent donc une forte variabilité spatiale selon les
caractéristiques du milieu de détermination. Utilisés comme paramétres d’entrée de la modélisation des
transferts de pesticides, il est important de les déterminer de fagon précise dans le milieu d’étude afin de
realiser une évaluation du risque de contamination des eaux la plus fiable possible. En effet, compte tenu
des nombreuses singularités volcaniques tropicales, les données acquises en conditions tempérées et
largement présentes dans les bases de données usuelles ne sont que difficilement transposables et

utilisables en contexte volcanique tropical.

Tableau 1.5. Facteurs affectant la dissipation des PP en contexte volcanique tropical (+ signifie un
renforcement du processus et — une atténuation du processus).

Processus Facteur Tropique Impact
MO Elevée +
Oxyhydroxydes + pour les pesticides
métalliques Abondants anioniques
Sorption ini
oH Acide” + pour _Ies _pestlmdes
anioniques
Teneur en eau Elevée -
Température Elevée -
Température Elevée +
Teneur en eau Elevée +
Irradiation solaire Elevée Photodégradation +
. Activité microbienne +
Dégradation MO Eleves Disponibilité -
Argile Elevée Hydrolyse +
. Disponibilite —
pH Acide Activité microbienne -
Volatilisation Temperature EIevge *
Teneur en eau Elevée +
Macroporosité du sol Importante +
Percolation et Pluviométrie Importante +
ruissellement Cyclone Fréquent + sur ruissellement
Stemflow Important + sur ruissellement

“Comme mentionné dans la section 1.3.5, bien que les sols volcaniques tropicaux soient naturellement acides, les pratiques
culturales, telles que le chaulage communément pratiqué afin de corriger ’acidité des sols et éviter la toxicité aluminique, peuvent
entrainer des modifications de pH non négligeables, de conditions acides vers des situations neutres voire basiques, notamment

sur les horizons de surface, et par conséquent impacter les processus de sorption (cf. Chapitre 3).
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I11. Présentation des données disponibles

Préalablement au commencement de cette these, deux dispositifs de suivi ont été mis en place en
Guadeloupe : i) un dispositif de suivi expérimental des flux de pesticides a I’échelle parcellaire a été mis
en place dans le cadre des projets de recherche RIVAGE et TPDP (Transfert des Pesticides par voies
Dissoutes et Particulaires aux Antilles), permettant notamment dans le cas présent de caractériser le devenir
in situ des PP dans ce contexte, et ii) un dispositif de mesure des concentrations en pesticides en riviére
dans le cadre de I’observatoire OPALE. Ces deux niveaux spatiaux de mesure permettent notamment de
procéder a I’évaluation de 1’outil de modélisation TROPHY, présenté dans le chapitre 4. Cette sous-partie
présente donc les principales caractéristiques de la zone d’étude et des dispositifs experimentaux situés sur

I’1le de Basse-Terre en Guadeloupe et dresse un bilan des données disponibles.

111.1. Données disponibles a I’échelle parcellaire

Au cours de la thése, les données acquises a I’échelle parcellaire ont tout d’abord permis de caractériser
le devenir in-situ des PP dans ce contexte, en termes de dissipation. Les concentrations en PP mesurées
dans les eaux de percolation et ruissellement sur le terrain ont ensuite permis de procéder a 1’évaluation de
TROPHY, notamment par comparaison des concentrations et des flux mesurés in situ avec les
concentrations simulées. Cette section présente un extrait de Ponchant et al. (2020).

I11.1.1. Localisation géographique et -caractéristiques principales des parcelles
guadeloupéennes

A partir de 1’observation des combinaisons sol/culture dominantes en Guadeloupe, six situations
agropédoclimatiques ont ét¢€ identifiées comme représentatives des conduites agricoles de 1’1le de Basse-
Terre et choisies comme sites expérimentaux, dont la localisation géographique est illustrée sur la figure
19:

I.  Deux sites de bananeraies sur andosols : NS et GV.
ii.  Un site de bananeraie sur nitisol mais avec deux suivis correspondant a deux répétitions :
MV1et MV2.
lii.  Unsite de banane sur ferralsol : FENB.
iv.  Deux sites de canne a sucre sur ferralsols : FENC et DU.

L’implémentation des parcelles expérimentales a été raisonnée pour couvrir la variabilité des sols de la
toposéquence d’altération retrouvée sur 1’ile de Basse-Terre et caractéristique du contexte volcanique

tropical.
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Le tableau 1.6 présente les principales caractéristiques des sites expérimentaux.

Tableau 1.6. Caractéristiques principales des sites expérimentaux.

Site NS GV MV1MV2 FENB FENC DU
Capesterre-  Capesterre-  Capesterre- L o L
Commune Belle-Eau, Belle-Eau, Belle-Eau, Plft't Bourg, Pstlt Bourg, Pe’[.'t BcI)urg,
Concession Bomba Mormne dOr enneteau enneteau Prise d'Eau
Surface essai
32 32 32 32 16 16
(m?)
Pédologie s'iol\;r%czazle '\A/\ir':?igzzl Nitisol Ferralsol Ferralsol Ferralsol
eme er
Culture Banane Banane Banane Banane 3 Ca%(:%de 1 C;zﬁ:f;e
export export export export
sucre sucre
Durée de 65 50 75 76 63 70
Pessai (j)
Cumul de pluie 7035 678 5162 7375 6365 5795
sur Pessai (mm)
Altitude 281 150 82 144 145 11
moyenne (m)
Pente r(‘j;)ye””e 91 105 8 5 52 82
Température
moyenne du sol 231 26,8 275 21,7 28,1 28,2
sur Pessai (°C)
% CO 0-10cm 6,74 2,34 2,22 3,24 3,18 2,18
0 30-40cm 4,45 12 1,38 213 1,80 1,93
H H,0 0-10cm 543 4,76 3,92 6,41 5,04 4,82
pr 2 30-40cm 531 349 376 5,19 4,37 4,99
-1
ngﬁémnTa: ) 36-4308 1988431 319-5643 49-4697 16-4666 155-7599

Les différentes parcelles situées au sein du bassin versant de la riviere Pérou sur la commune de
Capesterre-Belle-Eau (NS, GV et MV), organisées selon une toposéquence, illustrent bien le gradient
pluviométrique altitudinal rencontré sur I’ile de Basse-Terre en Guadeloupe. En effet, la parcelle la plus
en altitude (NS) recoit en moyenne 3 909 mm de pluie par an. Au contraire, la parcelle la plus basse (MV)
montre une pluviométrie plus faible de 2 906 mm par an. La parcelle d’altitude intermédiaire possede
€galement une pluviométrie intermédiaire. Une différence d’altitude de 200 m entraine une diminution de
la pluviométrie d’environ 1 000 mm. Les trois parcelles situées en dehors du bassin versant (FENB, FENC
et DU), d’une altitude similaire, présentent des conditions pluviométriques comparables, avec en moyenne
2 800 mm par an.
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Cette hétérogénéité spatiale du climat confére aux sols des propriétés pédologiques contrastées et donc un
fonctionnement hydrologique et un devenir des produits phytosanitaires qui different méme a trés courte
échelle spatiale. Afin de mettre en avant ces différences, chaque site d’étude a fait 1’objet d’une
caractérisation pédologique fine : de granulométrie, de teneur en minéraux amorphes, de taux de matiere
organique et de densité apparente. Les analyses ont été faites au laboratoire des sols du Cirad & Montpellier

et permettent de caractériser les horizons 0-10 cm et 30-40 cm de profondeur.

I11.1.2. Choix des matiéres actives
Trois critéres ont été utilisés afin de sélectionner les MA étudiées expérimentalement :

i.  Les MA doivent étre actuellement utilisées sur les cultures de banane et canne a sucre.
ii.  Elles doivent posséder des propriétés physico-chimiques contrastées, notamment en termes de
dégradation et sorption.
iii.  Elles ne sont pas antagonistes, ¢’est-a-dire que les MA considérées individuellement ne bloquent

ou ne diminuent pas I’effet phytosanitaire des autres MA du cocktail.

Sur base de ces critéres, sept MA ont été sélectionnées : cing herbicides, un insecticide et un fongicide.

111.1.3. Propriétés physico-chimiques des matiéres actives

Le tableau 1.7 répertorie les principales propriétés physico-chimiques des MA étudiées. I ensemble
des MA présente une solubilité dans 1’eau modérée a élevée, a 1’exception de la difénoconazole dont la
faible solubilité est associée a son hydrophobicité et son absence de charge. Si on considere le log Kow a
pH 7, les deux molécules les moins solubles (difénoconazole et S-métolachlore) sont modérément
hydrophiles alors que les cing autres MA sont fortement hydrophiles. La totalité des MA possédent une
pression de vapeur & 25 °C inférieure & 5*10°2 Pa, et sont donc considérées comme non volatiles. Le
processus de volatilisation peut donc étre négligé lors de la caractérisation du devenir des MA sur les
parcelles guadeloupéennes (cf. chapitre 2). Le pH des sols guadeloupéens en présence, compris entre 3,5
et 6,4, est globalement supérieur aux pKa des MA étudiées, qui se retrouvent majoritairement sous leur
forme anionique (2,4-D, asulam, glyphosate et mésotrione) ou neutre (difénoconazole) (Figure 1.10), ce
qui est confirmé par la connaissance du point isoélectrique et de 1’évolution de la charge des MA avec le
pH. Le fosthiazate et le S-métolachlore ne se dissocient pas et existent uniquement sous leur forme neutre,

quel que soit le pH considére.
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De plus, au regard d’une base de données standard telle que The Pesticides Properties DataBase (PPDB)
ou des études reglementaires évaluées par I’European Food Safety Authority (EFSA), les molécules
étudiees couvrent une gamme représentative de propriétés de dégradation (DT50) et de sorption (Koc).
Ces parametres sont répertoriés dans le tableau 1.7 pour les MA étudiées ici. Ils sont issus de la littérature
et plus précisément des études réglementaires évaluées par I’EFSA, donc déterminés pour des conditions
agropédoclimatiques tempérées. Pour chaque MA, on considére une gamme de valeurs possibles pour
chaque parametre plutét qu’une valeur moyenne unique, car la DT50 et les coefficients de sorption
dépendent fortement des caractéristiques pédoclimatiques du site d’étude et sont fortement variables pour

une méme molécule.

Sur la base de ces connaissances, il est possible d’établir différents groupes de molécules, en fonction des

valeurs moyennes de DT50 estimées au champ et de Koc (Figure 1.11).

A '
' * Difénoconazole

[%2]

‘S : IR RN L EERReY

E i Dégradation lente et forte adsorption a la

n { | phase solide
a g— i | - Transfert peu important vers les eaux
E |8 ! | - Persistant & long terme dans les sols
S | N —
> i
2 |E
c o '
2 !
g [T T Y IIITITTIIIIITTIIIIITTIIIIITIIIIIITIIIIIOTIIIIIIIIIIIIILTT
'@ Dégradation rapide et faible i Dégradation rapide et forte adsorption a la
i i adsorption a la phase solide i+ phase solide
R - Transfert rapide vers les eaux : - Transfert réduit vers les eaux
Q |« | -Peupersistant dans les sols i 1 - Peu persistant dans les sols
E g ,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,, b L il
(¢b] '
=T *2,4-D : ¢ Glyphosate

a * Asulam ;

£ » Fosthiazate

E e Mésotrione :

0  S-métolachlore ,

] .

Koc < 250 L .kg* ; Koc > 3 000 L.kg*

Rétention dans le sol

Figure 1.11. Caractérisation du devenir des MA dans les eaux et les sols en fonction
de leurs propriétés physico-chimiques standards.
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111.1.4. Doses appliquées

Pour chaque essai, une solution «bouillie » a été préparée contenant six des sept MA (les cing
herbicides et le fongicide) mises en solution dans de I’eau. La bouillie a ensuite été pulvérisée de maniére
homogene sur le sol de la surface d’essai, sur le rang et I’inter-rang, dans les conditions recommandées
(peu de vent, absence de pluie). L’insecticide, sous forme de granulés, a été épandu directement sur le sol
car son usage cible les nématodes du sol. Les quantités de pesticides utilisées pour preparer la bouillie ont
été calculées sur la base des recommandations aux agriculteurs issues des instituts techniques et

coopératives et sont répertoriées dans le tableau 1.8.

Tableau 1.8. Doses et quantités de MA appliquées.

Dose [MA] dans Dose Essais « canne a Essai

recommandée  le produit  recommandée sucre » ssais « banane »

QU | QI

MA L.ha' g.L? g.hat L g L g

2,4-D 2 600 1200 0,0032 1,92 0,0064 3,84
Asulam 9 400 3600 0,0144 5,76 0,0288 11,52
Difénoconazole 0,4 250 100 0,00064 0,16 0,00128 0,32

(Fgorzt;‘&?zge 20 gpied? 100 g.kg 5 625 90 g 9 180 g 18
Glyphosate 2 360 720 0,0032 1,152 0,0064 2,304
Mésotrione 3,75 40 150 0,006 0,24 0,012 0,48

S-métolachlore 3,75 400 1 500 0,006 2,4 0,012 4,8

111.1.5. Description du dispositif expérimental

Le suivi expérimental a été congu pour I’analyse des écoulements d’eau et la détermination des
concentrations en MA dans les eaux et dans le sol. Le dispositif est le méme quel que soit le systeme de
culture étudié, banane ou canne a sucre. Il s’adapte néanmoins a la configuration de la plantation, entrainant
des surfaces d’épandage et de collecte de 32 m? en bananeraie et de 16 m? pour la canne a sucre (Tableau
1.6). Afin de caractériser la dissipation parcellaire des MA et de collecter suffisamment d’écoulements

d’eau, la durée moyenne des suivis a €té de deux mois.
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Plus précisément, les essais ont duré entre 57 et 88 jours apres I’application des pesticides afin d’obtenir
au moins 6 prélévements d’eau de drainage et de ruissellement. Les échantillons de sol pour le suivi des
MA ont éte prélevés a 3 profondeurs différentes (H1: 0-5 cm, H2: 5-15 cm et H3: 30-40 cm). Ce
prélévement s’est échelonné selon 7 intervalles de temps depuis I’application, qui varient légérement d une
parcelle a I’autre (Tableau 1.9). Le dernier prélevement de sol a été effectué en méme temps que le dernier

prélevement dans les eaux de drainage/ruissellement.

Tableau 1.9. Temps depuis I"application associés aux concentrations prélevées dans le sol.

NS GV MV1 MV?2 FENB FENC DU
Co 15 min 15 min 15 min 15 min 15 min 15 min 15 min
Cy 2] 1j 2] 1j 1j 1j 1j
() 4] 4] 4] 4] 4] 3] 4]
C3 8j 8j 8j 7] 7] 7] 8]
Cy 17 ] 15] 17 ] 13] 14 ] 14 16 ]
Cs 32 32j 32] 39j 30] 30j 36
Ce 65 j 57 65 j 75] 88 j 63 j 71j

Un préléevement de sol a été réalisé juste avant ’application des MA afin de connaitre I’état de
contamination initial du sol pour les trois horizons de suivi. Chaque essai a débuté le jour de 1’application
des pesticides. Le suivi hydrologique et la collecte des eaux ont été assurés grace a une case de
ruissellement et I’implantation de trois gouttieres dans le sol a environ 30-40 cm de profondeur, reliées a
des cuves qui integrent les écoulements sur une période générant une quantité d’eau suffisante pour étre
analysee (Tableau 1.10). L’ensemble du dispositif est en inox pour éviter I’adsorption des MA. Un capteur
de pression est présent dans chaque cuve afin de connaitre les instants de déclenchement et d’arrét des
phénomenes de drainage et de ruissellement. Une plaque de protection a été placée en amont de la zone
d'essai afin de bloquer le ruissellement provenant de 1’amont et éviter d'éventuelles contaminations de la
zone d’essai. Trois sondes TDR sont associées a ce dispositif pour le suivi de la teneur en eau volumique
du sol et permettent d’estimer les variations de stock d’eau dans le sol a trois profondeurs. Le suivi des
précipitations a été réalisé grace a un pluviographe a auget basculeur (permettant de calculer I’intensité de
la pluie et le cumul de la pluie pour un événement) et d’un pluviométre a lecture manuelle. Une centrale
d’acquisition a collecté 1’ensemble de ces mesures sur un pas de temps de 5 minutes (capteur de pression,
mesure TDR et basculements d’auget). Les états de surface au sein de la case de ruissellement ont
également été suivis par observation lors des sorties de terrain afin de caracteriser le recouvrement végétal

apres application des six herbicides et 1’évolution de la surface du sol en termes d’ouverture et de fermeture
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(fentes de retrait, agrégats, crotite de battance. . .) suite aux événements pluvieux ou au travail du sol pour

les cycles de canne a sucre. L’ensemble du dispositif expérimental est résumé et illustré dans le tableau

1.10.

Tableau 1.10. Dispositif expérimental in situ sur les parcelles de canne a sucre et banane.

Canne a sucre

Bananeraie

Surface de 16 m?

Surface de 32 m?

1 case de ruissellement eninoxde 1,6 m2(1mx 1,6
m pour une hauteur de 25 cm)

1 case de ruissellement en inox de 46 m2(2mx 2,6
m pour une hauteur de 25 cm)

3 gouttiéres de récupération des eaux drainées (60
cm x 9 cm) implantées vers 30-40 cm de profondeur

3 gouttieres de récupération des eaux drainées (104
cm x 9 cm) implantées vers 30-40 cm de profondeur

1 cuve de collecte des eaux de ruissellement en inox (30 L)
1 cuve de collecte des eaux de drainage infiltrées dans le sol et drainées par les gouttiéres en inox (80 L)

1 pluviographe a auget de 0,2 mm
1 pluviometre a lecture manuelle

3 sondes TDR CS625 mesurant I'numidité volumique du sol et situées vers 5-10 cm, 25-30 cm et 30-40 cm de
profondeur

1 centrale d'acquisition Campbell (CR800) pour programmer les capteurs, centraliser et télécharger les

données
1 dispositif d'alimentation électrique par batterie et panneau solaire
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Sur le terrain, pour la détermination de la premicre concentration 15 minutes apres 1’épandage dans
I’horizon H1, notée Cy, une dizaine d’échantillons a été prélevée de fagon aléatoire, couvrant a la fois le
rang et I’inter-rang de la surface traitée de maniére homogene, dans I’horizon H1 (0-5cm) a I’aide d’une
truelle. Ces échantillons ont ensulite été regroupés pour former un composite (entre 200 g et 500 g suivant
les sites) qui a été envoyé au LDA 26 pour analyse. A partir de cet échantillon, le laboratoire a prélevé
seulement une faible quantité pour 1’analyse, environ 5 g pour le glyphosate et 10 g pour I’ensemble des
autres pesticides. De nombreuses incertitudes de prélevement associées a cette concentration sont donc

rencontrées :

I.  Aumoment de I’échantillonnage sur le terrain, lors du prélévement a la truelle sur 1’horizon 0-5cm ;
il.  Aprésregroupement des échantillons, 1’étape d’homogénéisation manuelle des quelques millimétres
de sol en surface impactés par I’épandage avec le reste des 5 cm prélevés est délicate a effectuer et

peut entrainer une faible représentativité de 1’aliquote ;
lii. L’étape d’aliquotage au laboratoire d’analyse peut également étre a la source d’une mauvaise
représentation de la concentration. Le volume analysé peut ne représenter qu’une faible partie de

I’horizon réellement impacté par les pesticides.

A noter que durant la période, un essai conduit sur la modalité nitisol/banane (MV 1) n’a pas été concluant,
avec seulement deux prélévements d’eau de ruissellement. Les données acquises au cours de cette période
n’ont pu étre exploitées que pour ’analyse de la dissipation des matieres actives dans les sols (cf.

1. Chapitre 2). L’essai sur nitisol a donc été reconduit en saison pluvieuse (MV2).

111.1.6. Bilan des données acquises a I’échelle parcellaire

Le tableau 1.11 résume le nombre de données disponibles, sur chaque site d’étude et au cumul des

essais, pour les eaux de ruissellement et de percolation, ainsi que pour le sol.

Au total, 24 échantillons de sol sont disponibles par parcelle : un prélévement par horizon avant le début
de I’essai et un prélévement par horizon a 7 dates différentes au cours de I’essai pour chaque MA (Tableau
1.9). Sept matiéres actives étant appliquées, 168 déterminations analytiques sont disponibles par sol, soit

un total de 1 176 analyses pour I’ensemble des 7 parcelles.

Les collectes d’eau de percolation et de ruissellement ne sont pas forcément concomitantes. Le nombre et
la répartition des prélévements varient suivant les sites. Le premier prélévement apres épandage varie entre

3 et 13 jours pour les écoulements de percolation et entre 4 et 34 jours pour le ruissellement. Le dernier
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prélevement varie également selon les sites de 50 & 88 jours apres I’application dans le cas de la percolation

et de 36 a 88 jours pour le ruissellement.

Le nombre de prélévements par site est assez hétérogene. Les événements ruisselants mesurés varient de
3 (sur FENB) a 9 (sur NS), correspondant respectivement a 21 et 63 analyses de concentration. Au total,
I’ensemble des 7 MA correspond a 231 analyses de concentration dans les eaux de ruissellement. Aucune
percolation n’a pu étre mesurée sur I’andosol NS, le nombre d’événements percolant varie donc d’un
(MV2) a9 (DU), engendrant de 7 & 63 prélevements. Au total, 224 analyses de concentrations dans les
eaux de percolation ont pu étre réalisées. Pour I’ensemble des sept parcelles et des sept MA, c’est donc un

total de 455 analyses de concentration réalisees dans les eaux.

L’ensemble du dispositif expérimental déployé sur les parcelles guadeloupéennes a donc permis de

mesurer un total de 1 631 concentrations, a la fois dans les eaux et les sols.

Le suivi de ces concentrations permet d’analyser la dynamique d’évolution de la contamination dans les
eaux de ruissellement et de percolation, le transfert des PP au sein des profils de sol, de déterminer les
propriétés physico-chimiques, notamment relatives a la dissipation parcellaire des MA, afin de mieux
caractériser le devenir des PP in situ en contexte volcanique tropical et d’évaluer 1’outil de modélisation

TROPHY propre a ce contexte.
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111.2. Données disponibles en riviere (Andrieux et al., 2014)

L’Observatoire de la Pollution Agricole aux antilLEs (OPALE) est constitué de deux bassins versants
instrumentes : i) I’hydrosystéme de la riviére Pérou et de la riviére des Péres (15 km?) a Capesterre-Belle-
Eau en Guadeloupe, en bordure du volcan de la Soufriere et ii) le bassin du Galion (40 km?) en Martinique.
Ces deux sites sont caractéristiques des conditions tropicales, correspondant notamment a un lessivage trés
important des sols et permettent de couvrir les deux grandes cultures spécifiques aux Antilles, la canne a

sucre et la banane.

L’observatoire long terme OPALE vise a suivre les pratiques agricoles et la contamination des sols et des
eaux souterraines et superficielles sur un petit territoire agricole. Initialement mis en place pour le suivi de
la chlordécone, il s’intéresse aujourd’hui a ’ensemble des pollutions des écosystemes antillais par les
pesticides. Par la suite, le focus est porté sur la description des données acquises en riviere sur 1’ille de

Basse-Terre.

Situé en zone cotiére, le bassin versant (BV) de la riviére des Péeres couvre une superficie de 2,3 kmz, avec
une altitude variant de 52 4 480 m, alors que le BV de la riviere Pérou s’étend sur 12,7 km?, de la cote aux
pentes abruptes du volcan de la Soufriére, avec une altitude variant de 15 a 1 411 métres. L’essentiel de
Pactivité agricole guadeloupéenne se concentrant en zone coticre, I’agriculture occupe 70 % de la surface
du BV des Peéres contre seulement 26 % pour le BV du Pérou, ou la forét pluviale occupe la partie amont

du bassin. Les deux BV sont dominés par les cultures de banane et canne a sucre (Figure 1.12).

La différence d’altitude significative entre les deux BV entraine une différence de pluviométrie moyenne
annuelle, qui est de 3 305 mm sur le BV de la riviere des Peres et de 4 343 mm sur le BV du Pérou. Le
gradient altitudinal étant marqué au sein du BV du Pérou, la pluviométrie moyenne annuelle est d’environ

7 000 mm a I’amont du bassin contre uniquement 2 250 mm a son exutoire.

La pédologie de cet hydrosystéme est caractéristique de la climatoséquence d’altération volcanique
tropicale précédemment décrite (cf. 1.3). Les différents types d’andosols sont localisés en amont des

bassins et les nitisols en bas de versant.

La localisation des équipements, capteurs et instruments de mesure au sein des hydrosystemes repose sur
la connaissance de la répartition des sources de pesticides dans le paysage et sur les hypothéses de
fonctionnement des différentes unités hydrologiques et hydrogéologiques des sites et des processus

impliqués.
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Les précipitations ont été mesurées grace a un réseau de huit pluviometres automatiques implantés a
I'intérieur et a proximité des BV (Figure 1.12). Un échantillonnage automatique hebdomadaire a été réalisé
a ’exutoire de chaque BV afin de déterminer la concentration moyenne hebdomadaire en PP dans les
deux riviéres. L observatoire OPALE permet donc I’acquisition de nombreuses données de suivi des eaux
superficielles et souterraines, a la fois quantitatives et qualitatives, permettant notamment de caractériser
le fonctionnement hydrologique du milieu volcanique tropical et le devenir des pesticides dans ce milieu,

en améliorant notamment la connaissance des voies de transfert.

Le suivi hydrologique et de la qualité des eaux utilisé dans ce travail repose sur la chronique acquise entre
février 2016 et décembre 2019 a ’exutoire des deux BV. La figure 1.13 représente les concentrations
moyennes hebdomadaires mesurées en riviére au cours des quatre années de suivi pour les pesticides
appliqués lors des suivis parcellaires (cf. 111.1.3) et utilisées par la suite pour I’évaluation de 1’outil
TROPHY lors des simulations a 1’échelle des eaux de riviere (cf. Chapitre 4). Le tableau 1.12 ci-dessous
indique les limites de quantification (LQ) et les incertitudes liées aux mesures des concentrations en
pesticides réalisées dans les échantillons d’eau et de sol par le LDA 26.

Tableau 1.12. Limites de quantification (LQ) et incertitudes liées aux analyses des pesticides au
LDA26.

Matrice liquide : Matrice solide :
. . EAU SOL

MEDETES AGIYEE LQ Incertitude LQ Incertitude

(ug.L™h) % (Hg.kg?) %

2,4-D 0,02 30 50 50

Asulam 0,1 50 40 50

Difénoconazole 0,05 25 50 40

Fosthiazate 0,02 40 20 40

Glyphosate 0,03 50 40 35

Mésotrione 0,01 50 40 50

S-métolachlore 0,02 30 50 40

En résumé : Les dispositifs expérimentaux de suivi parcellaire et de mesure des concentrations en
riviere des PP mis en place en Guadeloupe permettent de couvrir a la fois une large gamme de situations
agropédoclimatiques représentatives du territoire guadeloupéen, un panel varié de MA actuellement
appliquees en cultures de canne a sucre et banane et d’échantillonner différents compartiments
environnementaux. Dans le présent travail, cette base de données permet, d’une part, d’approfondir les
connaissances sur le devenir in situ des PP dans les sols volcaniques tropicaux, et notamment en termes
de dissipation parcellaire (cf. Chapitre 2), et, d’autre part, d’évaluer I’outil de modélisation TROPHY par
comparaison des concentrations simulées dans les eaux de percolation, de ruissellement et de surface aux

mesures expérimentales (cf. Chapitre 4).
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Figure 1.13. Concentrations moyennes hebdomadaires mesurées a I’exutoire des bassins versants des
riviéres Péres et Pérou sur la période 2016-20189.
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IV. Questions de recherche et démarche générale

Cet état de ’art permet de mettre en évidence les manques de connaissances découlant directement aux

questions de recherche discutées par cette these.

1. Les caracteristiques climatiques, pedologiques et agronomiques bien particulieres du milieu
volcanique tropical entrainent un devenir spécifique des PP, notamment en termes de dégradation
et sorption, voies majeures de dissipation, qu’il est important de bien caractériser dans les
conditions locales de la zone d’étude, afin notamment de réaliser par la suite une évaluation du

risque de contamination fiable. Ce constat conduit a poser la question méthodologique suivante :

i) Quel est I'impact des caractéristiques du contexte volcanique tropical sur la dégradation

et la sorption des PP comparativement au contexte tempéré ?

La premiere partie de cette these est donc dédiée a I’approfondissement des connaissances sur

le devenir des PP en contexte volcanique tropical.

Plus précisément, un premier chapitre traite de I’étude de la persistance des MA dans les sols, en

deux temps :

i) L’évaluation de I'impact de la température du sol sur le processus de dégradation des
pesticides, a partir de 1’analyse d’une base de données de DT50 de dégradation au laboratoire
issues de la littérature, reposant principalement sur 1’évaluation de 1’applicabilité du
formalisme d’Arrhenius, actuellement utilisé dans les outils de modélisation européens pour

tenir compte de I’impact de la température sur la DT50, au milieu tropical.

i) La détermination des DT50 de dissipation in situ des MA actuellement utilisées en cultures de
banane et canne a sucre, a partir des suivis expérimentaux parcellaires réalisés en Guadeloupe

(cf. 111.1), afin de pouvoir caractériser la dégradation des PP dans les sols du contexte d’étude.

Le chapitre suivant étudie I'impact de la pédologie volcanique tropicale sur la sorption des PP
par :
- La détermination des coefficients d’adsorption et désorption au laboratoire pour une gamme
de PP aux propriétés contrastees et utilisés en cultures de banane et canne a sucre, a partir
d’expérimentations de type « batch » sur les sols volcaniques tropicaux de la toposéquence

guadeloupéenne.

L’objectif général de la premiére partie est donc d’améliorer les connaissances sur la dégradation et la

sorption des pesticides dans les sols volcaniques tropicaux, notamment par détermination spécifique
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des propriétés physico-chimiques des MA, DT50 et Koc, afin de mieux comprendre les processus mis en

jeu lors du transfert des PP et de remobiliser ensuite ces connaissances lors de I’évaluation de 1’outil

TROPHY.

2. L’outil de modélisation TROPHY a ét¢ développé au sein de 'UMR LISAH afin de pallier le
manque d’outil d’évaluation du risque de contamination des eaux et des sols propre au contexte
volcanique tropical. Cependant, aucune validation de I’outil n’a encore été réalisée sur le territoire

guadeloupéen, decoulant a la question de recherche suivante :

i) Quelles pistes sont envisagées pour valider et améliorer une approche d’estimation du
risque de contamination des eaux lié a I'utilisation des PP en agriculture volcanique

tropicale ?

La derniere partie de la these est donc consacrée a I’évaluation de ’outil d’estimation du risque
TROPHY, sur des situations agropédoclimatiques représentatives du milieu volcanique tropical

et pour les mémes PP qu’étudiés lors des suivis expérimentaux.

Une premiere étape consiste a I’évaluation initiale de la démarche de modélisation, basée sur :

i) L’analyse de la cohérence fine des flux d’cau et de solutés modélises par TROPHY sur un
ensemble de simulations a I’échelle parcellaire, par comparaison des dynamiques simulées
inter-scénario et des ordres de grandeur des variables des flux simulés avec ceux mesurés sur

les essais parcellaires (cf. I11.1).

i) L’évaluation de la représentativité des scénarios agropédoclimatiques dans leur version
initiale, par étude de la dynamique d’évolution des concentrations simulées dans les eaux de
percolation et ruissellement et comparaison aux données parcellaires expérimentales (cf. 111.1).

Cette premicre étape conduit donc a une version améliorée de 1’outil TROPHY.

La deuxiéme et derniére étape consiste a 1’évaluation de la version améliorée de I’outil

TROPHY, par simulation du risque de contamination des eaux souterraines et de surface sur des

situations agropédoclimatiques représentatives du milieu volcanique tropical et pour les mémes PP

qu’étudiés lors des suivis expérimentaux, reposant sur :

i) Lacomparaison des concentrations simulées dans les eaux de ruissellement et de percolation
a 30 cm de profondeur avec les concentrations mesurées a I’échelle parcellaire décrites en
section 111.1, et la comparaison des concentrations simulées dans les eaux de riviére avec les

concentrations mesurées in situ a 1’échelle du bassin versant (cf. II1.2).
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i) Une classification du risque de contamination des eaux a 1’échelle de Basse-Terre selon le type

de sol et le type de MA en présence.

L’objectif général de cette derniére partie de thése est donc de procéder a la validation et ’amélioration
de I’outil TROPHY, notamment & partir des connaissances et des données sur le devenir des pesticides
acquises en Guadeloupe, afin d’obtenir a terme un outil utilisable pour 1’évaluation du risque de

contamination des eaux en zone volcanique tropicale.

V. Plan de these

Le plan de these est concu pour répondre aux différentes questions de recherche et objectifs

précédemment exposés.

La deuxieme partie de la thése est constituée des chapitres 2 et 3, consacrés respectivement a I’étude de la

dégradation des PP et la détermination des propriétés de sorption sur les sols volcaniques tropicaux.

La troisiéme partie de la these, dédiée a 1’évaluation de I’outil TROPHY d’estimation du risque, Se résume
au chapitre 4. Apres une présentation détaillée des scénarios agropédoclimatiques guadeloupéens et des
concepts régissant les transferts d’eau et de solutés implémentés au sein de I’outil, la troisieme et dernicre
partie de la thése est consacrée a i) I’analyse de cohérence fine de la démarche de modélisation TROPHY,
sur la premiére version des scénarios agropédoclimatiques, et a ii) I’évaluation de la version améliorée de
TROPHY, avant d’aborder la conclusion générale de la thése. La démarche générale de la thése est

illustrée par la figure 1.14.
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Données « parcelle »
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Figure 1.14. Schéma général de la démarche de these.
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A retenir du chapitre 1 :
- Un milieu volcanique tropical aux caractéristiques bien spécifiques :

i) agronomiques : avec la présence de cultures fortes consommatrices d’intrants (banane et canne a
sucre) et responsables de processus hydriques spécifiques (« stemflow »), ii) climatiques : notamment une
température élevée et une forte pluviométrie, sous forme d’épisodes torrentiels, et iii) pédologiques : des
sols aux propriéetés spécifiques (forte teneur en MO, acidité, minéralogie induisant une charge de surface
variable), trés infiltrants avec la présence de macropores, responsables du transfert préférentiel vers les

eaux souterraines.

considéré comme une zone a risque élevé de contamination des eaux superficielles et souterraines et

engendrant :

- un devenir bien particulier des PP, notamment en termes de dégradation et de sorption, qu’il est

nécessaire de comprendre et caractériser.

Ayant conduit au développement :

- d’un dispositif de suivi expérimental a 1’échelle de la parcelle et de la riviére en Guadeloupe afin
d’étudier 1) une diversité de situations agropédoclimatiques caractéristiques du milieu volcanique tropical,
i) une diversité de MA, actuellement utilisées en culture de banane et canne a sucre, aux proprietés
physico-chimiques contrastées et iii) trois compartiments environnementaux : le sol, les eaux superficielles

et les eaux souterraines.

- d’un outil de modélisation spécifique, afin de considérer de maniere ad hoc les mécanismes de
transfert d’eau et de solutés et les situations agropédoclimatiques typiques du milieu antillais, mais n’ayant

pour I’heure jamais été validé.
Cet état des connaissances aboultit a trois principales questions de recherche :

i) Quel est Pimpact du contexte volcanique tropical sur la dégradation (Chapitre 2) et la sorption

(Chapitre 3) des PP, comparativement au contexte tempéré ?

i) Apres amélioration, ’outil TROPHY permet-il une simulation du risque de contamination

des eaux souterraines et superficielles cohérente en contexte volcanique tropical (Chapitre 4) ?

iii) Quelles sont les situations agropédoclimatiques de Basse-Terre les plus a risque en termes de

contamination des eaux souterraines et de surface par les PP (Chapitre 4) ?
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Partie II. Estimation des proprietés physico-chimiques des

molécules en contexte volcanique tropical

La deuxieme partie de cette these est dédiée a I’étude du devenir des PP en contexte volcanique tropical,
et principalement a I’évaluation de ’impact des caractéristiques du milieu sur les processus de dégradation
et sorption des PP, se traduisant notamment par 1’estimation des propriétés physico-chimiques des
molécules relatives a la dégradation et a la rétention. La coexistence des processus de dégradation et de
rétention des MA dans le sol permet de définir un stock de MA, disponible pour le transfert vers d’autres
compartiments environnementaux, tels que 1’eau, et déterminant le risque de contamination lié a la

molécule en question.

Le premier chapitre de cette partie se concentre sur: i) 1’évaluation de 1’adaptabilit¢ du formalisme
standard de dépendance de la dégradation des PP a la température au milieu tropical, a partir de I’analyse
d’une base de données de DTS50 au laboratoire issues de la littérature, et ii) I’étude de la dissipation
parcellaire des MA, en remobilisant les concentrations expérimentales mesurées dans les sols
guadeloupéens, afin de déterminer des DT50 de dissipation au champ. L’objectif de ce chapitre est donc
de mieux quantifier I’impact des caractéristiques environnementales du milieu tropical sur la dégradation
des PP, afin de raffiner les concepts utilisés en modélisation et de caractériser le devenir in situ des PP. Ces
connaissances sont ensuite remobilisées afin de raffiner la modélisation du risque de contamination des
eaux avec TROPHY.

Le deuxiéme et dernier chapitre de cette partie est consacré a 1’étude de la sorption des MA sur les sols a
charge variable de Guadeloupe, grace a la détermination des coefficients d’adsorption et désorption au
laboratoire d’un panel de PP. L’objectif général de ce chapitre est donc de caractériser 1’'impact de la
pedologie volcanique tropicale sur la rétention des PP, pour pouvoir notamment améliorer la procédure

d’évaluation du risque de contamination des eaux dans ce contexte.

L’objectif de cette deuxieme partie de these est donc de caractériser la dégradation et la sorption des PP en
contexte volcanique tropical, processus déterminants dans la définition du stock en MA responsable de la
contamination des milieux aquatiques, en se basant sur les expérimentations parcellaires, des données
issues de la littérature et la réalisation d’expérimentations au laboratoire. L.es connaissances acquises dans
cette premiere partie sont par la suite remobilisées pour évaluer et affiner la méthodologie d’évaluation du

risque de contamination des eaux souterraines et superficielles en milieu volcanique tropical.
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Chapitre 2. Estimation de la persistance des matieres

actives dans les sols tropicaux

Apres une définition spécifique des processus de dissipation et dégradation des produits phytosanitaires
dans le sol, ce chapitre présente : i) 1’évaluation de I’impact de la température sur la dégradation des PP, a
travers 1’évaluation du formaliste de correction d’Arrhenius, et ii) la détermination de la dynamique de
dissipation au champ des MA sur les parcelles guadeloupéennes suivies. Il est important de souligner que
ce chapitre ne s’intéresse qu’a la dissipation et dégradation des PP dans le sol, et non aux autres
compartiments environnementaux, tels que 1’eau, la surface des végétaux, les organismes vivants
également soumis a la contamination par les pesticides et au sein desquels des processus de dégradation

ont lieu.
Les questions de recherche précises abordées dans ce chapitre sont donc :

i) Le concept utilisé, a ’heure actuelle, dans les outils de modélisation et notamment dans TROPHY,
reposant sur la loi d’Arrhenius avec énergie d’activation constante, afin de tenir compte de I'impact de la

température sur la dégradation des PP est-il adapté aux températures rencontrées sous les tropiques ?

i1) Quel est I'impact du contexte volcanique tropical sur la dégradation in situ des MA, comparativement

au contexte tempéré ?
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I. Persistance des produits phytosanitaires : définitions (d’apres Inra— Cemagref, 2011)

La caractérisation de la dégradation permet de déterminer les cinétiques de dégradation, c’est-a-dire
I’évolution au cours du temps de la concentration en PP dans un volume de sol donné. Cela permet
d’obtenir les valeurs des durées de demi-vie des pesticides, qui correspondent au temps nécessaire a une
substance chimique pour perdre 50 % de sa concentration ou de son activité. Ce parametre est facile a
utiliser et permet de caractériser la durée de résidence des PP dans le compartiment de sol. Il est notamment

utilisé comme parametre d’entrée dans les modeles de transfert des solutés.

La détermination de la dégradation peut se faire au laboratoire a partir d’expérimentations d’incubation
sur des échantillons de sol de petite taille, en conditions controlées de température et d’humidité, le plus
souvent en milieu clos. Dans ce cas-la, les données obtenues correspondent uniquement a de la
dégradation, sans autres phénomenes de disparition, et on parle de cinétique et de DT50 de dégradation
(OCDE, 2002).

Lors d’expérimentations sur le terrain, on parle alors de cinétique et de DT50 de dissipation, nommée
encore DT50 au champ ou DT50 parcellaire, souvent décrites par une loi du premier ordre. Le milieu étant
ouvert, les conditions climatiques ne sont pas maitrisées et d’autres phénomenes de disparition des PP du
sol s’ajoutent a la stricte dégradation. Le processus de dissipation est donc un majorant de la dégradation
des PP car il inclut un certain nombre d’autres processus, qui suivant leur importance permettent de se
rapprocher de la DT50 de dégradation. Les principaux processus mis en jeu lors de la dissipation

parcellaire sont (Figure 2.1) :

- Ladégradation, composante principale de la dissipation sauf pour les pesticides tres volatils, :

i) Par des transformations chimiques abiotiques et biotiques.

i) Par photodégradation, appartenant a la famille des réactions abiotiques, qui concerne la
transformation des molécules présentes a la surface du sol dans les premiers millimétres par
photoréactions, suite a 1’adsorption des photons émis par le Soleil.

- Lastabilisation : bien que non extraites et toujours presentes dans le sol, les molécules stabilisées
ou retenues sur la phase solide sont immobiles dans le sol et ne peuvent plus participer aux
processus de transfert vers d’autres compartiments environnementaux. Elles sont considérées
comme ayant disparu. On parle alors de résidus non extractibles. Ce processus existe également
lors des expérimentations de laboratoire, mais généralement a une intensité plus faible compte tenu
de la durée souvent restreinte de ces derniéres.

- Lestransferts vers d’autres compartiments environnementaux :

i) Lavolatilisation vers I’atmosphére, pouvant étre trés importante pour les pesticides volatils,
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i) Le transfert vers les eaux superficielles, par voie dissoute ou particulaire,
iii) Le transfert vers les eaux souterraines, pouvant se faire par voie dissoute, on parle alors de
lixiviation, ou par transport associé a des macromolécules organiques.

- L’absorption par les organismes vivants du sol, souvent négligeable.

Dissipation = diminution de la quantité de pesticide extractible dans un volume donné de sol

Composés organiques

Stabilisation

Pesticide stabilisé dans le sol

v

Pesticide dans le sol

Volatilisation

Pesticide dans ’air

v

Pesticide dans les eaux superficielles

Pesticide dans les eaux souterraines
Pesticide dans les organismes vivants

Figure 2.1. Schématisation du processus de dissipation (d’aprés Calvet et al., 2005).

Comme détaillé dans le chapitre 1 (cf. 1l. Chapitre 1), de nombreux facteurs environnementaux peuvent
influencer la dissipation des pesticides dans le sol, et notamment les processus de dégradation, sorption,

volatilisation et transfert vers les eaux de surface et souterraines.

La dissipation des PP dans le sol est donc fortement dépendante des conditions locales et peut présenter
une forte variabilité spatiale pour un méme pesticide, selon les caractéristiques du lieu considéré. Pour
connaitre spécifiquement le devenir des pesticides dans un milieu précis, il est donc préférable de
déterminer les DT50 de dissipation sur les sites d’étude en question. La compréhension et la caractérisation
de la dégradation des polluants est une étape clef de la quantification de la persistance des MA dans le sol
et donc par conséquent dans I’évaluation du risque de transfert et de contamination vers les autres

compartiments environnementaux.
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I1. Evaluation de la correction de température sur la DT50 des pesticides dans les sols
tropicaux et tempeérés

Comme évoqué lors de I’état de I’art, la température joue un role majeur sur la dégradation des PP dans
le sol, en agissant principalement sur I’activité microbienne. Afin de prendre en compte I’influence de la
température sur la dégradation des PP, les modéles européens d’évaluation du risque 1ié a I’utilisation des
PP, ainsi que 1’outil TROPHY, procédent a une correction des DT50 de dégradation a la température de
20 °C selon le formalisme basé sur la loi d’ Arrhenius (FOCUS, 2000 ; EFSA, 2007). Cependant, cette
équation de correction a été principalement évaluée pour des gammes de températures et des sols prévalant
en régions tempérées, mais aucune étude ne certifie que cette procédure de correction soit efficace et

adaptée aux caractéristiques climatiques des régions tropicales.

Réaliser suffisamment d’expérimentations d’incubation au laboratoire sur des sols tropicaux afin d’évaluer
la procédure européenne de normalisation des DT50 par la température aurait été trop chronophage dans
le temps imparti de la these. Cette évaluation en contexte agropédoclimatique tropical repose donc sur la
constitution et ’analyse d’une base de données de DT50 de dégradation au laboratoire par étude

bibliographique, sur sols tropicaux et tempéreés.

Cette partie se présente sous la forme d’un article accepté par Environmental Science and Pollution
Research (Accepted on 07/10/2022). Le matériel supplémentaire associé a I’article est présenté en

annexe A.
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Résumé étendu de Particle

o Contexte et objectif

Les mesures des propriétés de degradation
des PP dans le sol, accessibles dans les bases de
données usuelles, et la calibration des équations
de normalisation des DT50 par la température
et la teneur en eau du sol, actuellement utilisées
dans les modeles européens d’estimation des
risques de contamination, ont été réalisées pour
des gammes de températures rencontrées en
contexte tempéré. L’énergie d’activation (Ea)
constante  utilisée dans le formalisme
d’Arrhenius a été déterminée pour des
températures variant de 0 a 30 °C, avec une
surreprésentation des températures de 10 a
20 °C.

Cependant, rien ne prouve que ce formalisme
soit transposable pour normaliser la dégradation
des PP dans les conditions de température plus
élevée du milieu tropical.

L’objectif est donc d’évaluer I’équation
d’Arrhenius pour une utilisation en sol tropical
et comparer sa performance avec des équations
alternatives.

e Constitution de la base de données

Une recherche bibliographique, la plus
exhaustive possible, a permis de constituer une
base de données de DT50 de dégradation au
laboratoire déterminées sur sols tropicaux pour
un ensemble de 32 MA. Pour ces mémes 32
molécules, les DT50 déterminées sur sols
tempérés ont été répertoriées, provenant en
priorité des études réglementaires de I’EFSA.

Au final, la base de données contient 509
valeurs de DT50 pour 32 PP, dont 231
déterminations sur sols tropicaux et 278
déterminations sur sols temperés.

e Modeéles de correction des DT50 par
la température

Neuf modeles de correction de la DT50 par la
température ont pu étre appliqués a la base de
données, divisés en trois formes :

1) D’équation classique d’Arrhenius, en
optimisant Ea sur I’ensemble de la base de
donnée,

11) I’équation classique d’Arrhenius, optimisée
en-dessous et au-dessus de 20 °C,

iii) 'optimisation de la forme quadratique
d’Arrhenius sur I’ensemble des données.

Trois effets ont été inclus aux modeles de
correction : la température, le type de sol et le
type de molécule. Le modéle le plus efficace a
été celui présentant les meilleurs indicateurs
statistiques.

e  Principaux résultats

Aucune différence significative n’est apparue
entre les sols tropicaux et tempérés quant a la
dépendance de la DT50 a la température. Pour
les températures supérieures a 20 °C, une valeur
d’énergie d’activation nettement inférieure a la
recommandation actuelle, de 10,3 kl.mol? au
lieu de 654 klmol?, a été déterminée. La
diminution des DT50 au-dessus de 20 °C est
donc plus faible que celle prédite par le
formalisme classique (Figure 2.3), et souligne la
nécessite d’adapter la normalisation en milieu
tropical.

e Limites de I’étude

Le nombre limité de données par MA n’a pas
permis d’estimer la dépendance de la DT50 de
chaque PP a la température. Les résultats
obtenus refletent donc un comportement
«moyen » et non spécifique. Le manque de
données n’a pas non plus permis d’évaluer
I’effet de la teneur en eau sur la dégradation,
autre facteur majeur de dépendance.
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Evaluation of temperature corrections for pesticide half-lives in tropical and temperate soils

Pauline Campan, Anatja Samouelian, Marc Voltz

Abstract:

Temperature is a key factor that influences pesticide degradation. Extrapolating degradation half-lives
(DT50) measured at a given temperature to different temperatures remains challenging, especially for
tropical conditions with high temperatures. In this study, the use of the standard Arrhenius equation for
correcting temperature effects on pesticide degradation in soils was evaluated and its performance was
compared with that of alternative Arrhenius-based equations. To do so, a database of 509 DT50 values
measured between 5 °C and 35 °C for 32 pesticides on tropical and temperate soils was compiled for the
first time through an extensive literature search. The temperature correction models were fitted to the
database using linear mixed regression approaches that included soil type and compound effects. No
difference in the temperature dependence of DT50 between tropical and temperate soils was detected,
regardless of the model. A comparison of the prediction performances of the models showed that a
constant activation energy (Ea) cannot be considered valid for the whole range of temperatures. The
classical Arrhenius equation with an Ex of 65.4 kJ.mol™, as recommended by the European Food Safety
Authority (EFSA), was shown to be valid for correcting the DT50 only for temperatures ranging from 5
to 20 °C. However, for temperatures greater than 20 °C, which are common in tropical environments, the
median Ea was significantly lower at 10.3 kJ.mol™. These findings suggest the need to adapt the standard
temperature correction of the European pesticide risk assessment temperature procedure when it is applied

in tropical settings.

Key words : Arrhenius, degradation, temperature dependence, FOCUS, DT50, tropical soils, pesticide.

11. 1. Introduction

Pesticide risk assessment is an important step to ensure the protection of citizens, agricultural workers,
and the environment. In the European regulatory framework, risk assessment is mandatory for pesticide
registration by the European Union and its member state levels (Boivin and Poulsen 2017). For example,
an assessment of environmental exposure to a specific active substance is performed by predicting its

environmental concentrations in the air, soil and water under a range of climate, soil and agricultural

95



Chapitre 2 | Estimation de la persistance des matiéres actives dans les sols tropicaux

conditions that are assumed to represent the diversity of conditions prevailing in continental Europe
(FOCUS 2000, FOCUS 2001, FOCUS 2006). Key steps in this prediction process are experimental
estimations of the degradation and adsorption properties of each substance with a standard OECD protocol
(OECD 2000 and 2002) and their correction for use under nonstandard local conditions. These steps are
particularly critical to predict the degradation properties of pesticides in soils in the outermost regions of
Europe, where mostly tropical climate and soil conditions prevail. Indeed, both the measurements of the
degradation properties of pesticides in the soil and the calibration of correction equations according to
temperature and soil moisture content have been predominantly performed for ranges of temperature and
moisture conditions that prevail in temperate and northern regions. It is therefore questionable whether the
available degradation data and correction procedures can be used for pesticide risk assessment in tropical
settings. The Pesticides Properties DataBase (PPDB) (Lewis et al. 2015), which is certainly the most
frequently used database of its kind in Europe, has been mainly populated with peer-reviewed data from
European and North American countries (such as the European Food Safety Authority (EFSA) risk
assessment conclusion documents, the U.S. Reregistration Eligibility Decision documents, peer-reviewed
publications and manufacturer datasheets). Moreover, the generally used and recommended equations in
the European regulatory procedures that account for the dependence of degradation rates on temperature
and moisture were calibrated and evaluated based on a limited set of experiments with an uncertain
applicability to tropical conditions. As outlined in the guidance document (EFSA 2014a) for evaluating
dissipation studies to obtain the degradation rates of active substances, studies conducted on volcanic soils
were excluded because their chemical and physical properties differ substantially from those of temperate

mineral soils.

For temperature corrections of the degradation half-life (DT50) of pesticides, the FOrum for Co-ordination
of pesticide fate models and their USe (FOCUS) recommended using the classical Arrhenius equation
with an average activation energy (Ea) of 54.0 kJ.mol™* (FOCUS 1997). The value of this parameter was
based on 114 E, estimates for 38 different compounds, obtained from laboratory experimental degradation
data at temperatures ranging from 10 °C to 20 °C. The previous default value was subsequently
reconsidered by the Panel on Plant Protection Products and their Residues, who compiled a larger database
of laboratory degradation experiments with a stringent data quality-control procedure for each study
(EFSA 2007). In total, 99 Ea determinations for 53 different compounds, including incubation
temperatures ranging from 0 °C to 30 °C, were selected, but temperatures between 10 °C and 20 °C were
still overrepresented. Based on the statistical tests conducted on the new database, the panel concluded that
it is defensible to use the Arrhenius equation for temperatures between 0 °C and 30 °C but that E. should

be compound-specific if sufficient data are available or should be fixed to 65.4 kJ.mol? otherwise.
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However, given the intrinsic limitation of the dataset in terms of temperatures and soils, no evidence is
available that the Arrhenius equation and the new estimated value of the activation energy can be applied
to correct standard DT50 values acquired in temperate environments for use in tropical environments. In
their recent papers, Brown et al. (2020), who analysed petroleum hydrocarbons biodegradation in water
samples, and Meynet et al. (2020), who analysed micropollutants biodegradation in an activated sludge
sample, even challenge the overall validity of the classical Arrhenius equation for representing the
dependence of degradation rates on temperature. Both studies report overpredictions of the actual effects
of temperature on biodegradation by the Arrhenius equation. According to Meynet et al. (2020), this
overprediction may be related to shifts in the composition and activity of microbial communities with

temperature.

In this context, the objectives of the present work were to (i) critically evaluate the Arrhenius equation as
a method for correcting temperature effects on pesticide degradation in tropical soils and (ii) compare its
performance with alternative equations. Our hypothesis was that the standard correction based on the
Avrrhenius equation, as implemented by EFSA and FOCUS, is likely to be biased when predicting the
actual effects of temperature under tropical soil conditions. The standard correction was calibrated and
validated mainly for soils in temperate and/or cold regions and thereby ignored the possibility of
differences in the behaviour of soil microbial communities in tropical environments. For the evaluation,
we conducted an extensive literature search on laboratory degradation experiments for a range of pesticides
at different temperatures on tropical soils and then searched for degradation experiments performed using
the same range of pesticides on temperate soils to test all correction equations both globally, on a balanced

dataset grouping tropical and temperate soils, and separately on each soil group.

11.2. Materials and methods

11.2.1. DT50 database compilation

The database was established in a sequential manner, starting first with a literature search of scientific
publications on laboratory pesticide degradation studies conducted in tropical soil environments. Tropical
soils were defined as those located between 23.5 degrees north and south of the equator, representing the
landmass between the Tropic of Cancer and the Tropic of Capricorn. The Web of Science database was
consulted in the period from 01/11/2021 to 04/23/2021, and a search was performed using the following
search criteria: “tropic” and “degradation” and “pesticide” and “soil”, refined by “incubation” or

“biodegradation”. Consequently, 22 studies of the degradation of 32 active compounds were identified,
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representing 15 herbicides, 13 insecticides and 4 fungicides. In a second step, based on this list of 32
compounds, DT50 studies were compiled for temperate soils, primarily from EFSA regulatory studies to
ensure data quality; studies were retrieved from a search of the Web of Science for 10 of these compounds
and from PPDB for 2 compounds. In all the retrieved studies, in addition to DTS50 values, the following
complementary parameters were collected when available: incubation temperature and soil moisture
content, duration of the experiments, and soil properties (pH, clay content, organic carbon (OC) content

and cation exchange capacity (CEC)).

The studies included in this assessment were selected in two steps. First, the following screening criteria
were applied and studies that met one or more of those criteria were excluded:

i.  The incubation temperature exceeded 35 °C.
il.  Theduration of the study and the choice of measurement points were not consistent with the DT50
magnitude, namely, the DT50 value should not have exceeded 1.5 times the incubation time.
iii.  Soils with an extremely high organic carbon content, such as peat.
iv.  Compounds with DT50 values over one year.

v.  Compounds that presented less than 3 determinations including a determination at 20 °C.

Ultimately, 509 DT50 values were grouped in the database, with 231 values for tropical soils and 278 for
temperate soils (Figure 2.2 & Table S1 in the Supplementary Information). The number of determinations
for each compound ranged from 3 to 52. For tropical soils, the most represented compound was
chlorpyrifos (17 % of the determinations), followed by five other compounds (S-metolachlor, glyphosate,
mesotrione, atrazine and sulfometuron-methyl), each representing between 6 and 10 % of the
determinations. Four compounds (fipronil, isoxathion, MCPA or mepronil) were less well represented,
with only one DT50 determination. For temperate soils, the most represented component was atrazine (13
% of the determinations), and only mecoprop was represented by one DT50 determination. The proposed
database therefore covered a wide range of DT50 values, ranging from a few days for fenitrothion to 365
days for imidacloprid. The availability of the complementary parameters ranged from 500 out of 509 for
pH to 267 for the CEC. It was necessary to standardize the units of pH and soil moisture content since they
varied between the studies. For pH, pH H2O was chosen as the reference. When only pH KCl or pH CaClI2
was provided, the corresponding value of pH H>O was estimated using the formulas recommended by
FOCUS (2014), namely, pH H20 = 0.820 pH KCI + 1.69 or pH H.O = 0.953 pH CaCl2 + 0.85. The
expression of soil moisture content was standardized as the percentage of water content at pF2. For the
measurements reported in percentages of field capacity (FC), it was assumed that FC was defined as the

soil water content at pF2, as recommended by FOCUS (2014). For the other cases when the soil moisture
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content was reported as a percentage of the mean water holding capacity or as the water content at 0.33
bar, we followed the approach described in Table 2.2 of FOCUS (2014), which recommends converting
the soil moisture content to a percentage of FC using the average retention properties for soil texture classes
as estimated by Wosten et al. (1998) (see Table 2.2 in FOCUS 2014).
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Figure 2.2. Boxplots of DT50 values, incubation characteristics and soil properties of the selected
studies on temperate soils (white boxplots) and tropical soils (grey boxplots) for the overall database.

11.2.2. Normalization of DT50 values with compound reference values

The temperature correction models presented in Section 2.3 require a known DT50 value at a reference
temperature of 20 °C for every compound. The reference value of DT50 at 20 °C for every compound

was estimated as the mean value of all DT50 determinations for the compound at 20 °C. Note that
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determinations obtained under various soil moisture conditions were considered since a preliminary
investigation of the database (see Section 11.3.1) did not show any clear dependence of the compiled DT50
values on the soil moisture content. Moreover, given the lognormal distribution of the compiled DT50
values, the geometric mean was computed to avoid an excessively large sensitivity of the estimated means
to extreme values. Among the 509 DT50 determinations in the database, 133 were determined at 20 °C
and used for computing reference values (Table S2 in the Supplementary Information). It was then
possible to normalize the remaining 376 DT50 determinations by computing the natural logarithm of the
ratio between the DT50 at the incubation temperature T and the DT50 at 20 °C:

Yy = In(—22200 (Eq. 2.1)

: (DT50(20 °C))

where DT50(T) is the half-life (d) at temperature T (K) and DT50(20 °C) is the reference half-life (d) at
20 °C. The Y7 values are considered the normalized DT50 values in the equations listed below, which

allows to compare the variability in half-life times between compounds with different mean half-lives.

This normalization approach resulted in a dataset of 376 data points for 32 compounds to test the
temperature correction models. Note that the number of Y values is almost evenly distributed between
tropical and temperate soils (Fig. S1 in the Supplementary Information). A summary of the characteristics
of the whole database and of the reference and test datasets is provided in Table S3 in the Supplementary

Information.

11.2.3. Temperature correction models for DT50

Three Arrhenius-based formalisms were tested. The first one stems from the classical form of the
Arrhenius model (Eg. 2.2), which assumes an activation energy Ea that is constant with temperature and

leads to the calculation of the variable Y7 as follows:

Eq[1 1

where E; is the activation energy (kJ.mol ™), R is the perfect gas constant, which is equal to 0.008314
kJ.molL.K* and T20 is the temperature in K at 20 °C, namely, 293.15 K.

Two versions of the classical Arrhenius model were considered. One had an Ea of 65.4 kJ.mol?,

corresponding to the value recommended by EFSA (EFSA 2007) and used in the European pesticide
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transfer assessment procedure (FOCUS 2000, Leistra et al. 2001). This version is hereafter called the
classical Arrhenius model (CAF). Another version had a fitted value of Ea to evaluate whether the optimal
value of E, in the case of the compiled database differs significantly from 65.4 k.mol ™. This second

version is called the classical Arrhenius model optimised (CAO).

Two other models assume that Ex may vary with temperature. One of the models, named two-domain
classical Arrhenius model optimised (CAQ2), is also based on the classical Arrhenius equation but
considers the value of E, to differ below and above the reference temperature of 20 °C, as suggested by
the findings reported by Meynet et al. (2020).

The other model, named quadratic Arrhenius model optimised (QAQO), corresponds to a quadratic form

of the Arrhenius equation that results in the following equation:

Yr=B (%20 B %) +C ((RT:;o)2 - ﬁ) (Eq. 2.3)

where B and C are fitting parameters expressed in kJ.mol™* and kJ2.mol™, respectively. Using this equation,

the activation energy is linearly dependent on 1/T (Meynet et al. 2020), namely, Ea = -B-2C/RT.

11.2.4. Model implementation

To fit the values of the parameters in the models, several mixed linear regression approaches that
differed according to the fixed and random effects considered were applied to each model. Temperature
(T) was of course the basic fixed effect considered. Other effects were introduced through an interaction
with temperature. This was done separately to evaluate the specific relevance of each term and prevent the
regression models from including too many interaction terms. The grouping in temperate or tropical soils
(S) was considered a fixed effect to test whether the model coefficients differed between the two groups.
A compound effect (C) was also considered to account for the known differences in Ea between
compounds. The compound effect was assumed to be a random effect, since the aim of the study was not
to estimate compound-specific coefficients, which would have required a much larger database, but rather
to estimate the mean and variance of the model coefficients for a statistical population of compounds.

Each temperature correction model was fitted for comparison in three main ways, all including a basic
fixed effect (T) that was considered either i) independent, ii) combined with an additional soil type effect
S, or iii) combined with a random compound effect C. The random compound effect was added to the
fixed temperature effect, whereas the soil type effect was considered in interaction with the temperature

effect.
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This approach resulted in nine different fitted temperature correction models:

CAO-T: Yri = puXri +& (Eq. 2.4)
with ;~N(0,72) and E, = ug,

CAO-TS: Yri = uaXri + UasSi * X7i + & (Eq. 2.5)
with ,;~N(0,72) and E, = pg if Si=00r E, = pg + pgs if Si=1

CAO-TC: YTi = MaXTi + aiXTi + & (Eq 26)
with a;~N(0,0,2), &~N(0,7%) and E, = u,

CAO2-T: Yri = UaaXri + UaoXri ¥ 10 + & (Eq. 2.7)
Wlth gl"’N(O, TZ) and Ea = ’u,al if 120 = 0 or Ea = l’tal + ‘Llaz if 120 =1

CAQ2-TS: Yri = Ua1Xri + HarsSi * Xri + HaaXri * Lo + Ua2sSi * Xpi * Izo + & (EQ. 2.8)
with &;~N (0, 72)
and E, = pgq if Lo =0and Si=0, E; = g1 + Uais Tl =0and Si= L E, = pgq +
taz ifI;o = 1and Si=0, E; = par + Uars + Haz + Uazs if ;o =1and Si=1

CAO2-TC:  Yr; = Ug1Xri + Ua2X1i * Ipo + a1 X7i + a2i X7 * Lo + & (Eq. 2.9)
with a;;~N (0, 04,2), a3;~N(0,0,,2), &~N(0,72) and Eg; = pgy + ay;
if 120 = O or Ea = ﬂa1+,ua2 |f 120 = 1

QAO-T: Yri = upXri + peXrai t & (Edg. 2.10)
with ;~N(0,72), B = ug and C = u,

QAO-TS: Yri = upXri + UpsSi * Xri + UcXroi + UesSi * Xrai + & (Eg. 2.11)
with £;~N(0,72),B =pgand C = uc if Si=0, B = ug + ugs and € = puc + pcs
ifSi=1

QAO-TC: Yri = upXri + apiXpi + heXri + acilXri e (Eq. 2.12)

with ag;~N(0,04,2), aci~N(0,0,.%), &~N(0,7%), B = pgand C = p,
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where Yr; is observation i of Yr, Xy; = [ . : [ 1 !

— ———|and X7,; = -
RT; RT20 T2t = [(RT)2  (RT20)2

]for CAO and

1 1

——|and Xpy;

1 1
CAO2, X;; = [ﬁ RT, - [(ero)2 " (RT)?

] for QAO, 120is 0if T <20 °C and 1 if

T>20 °C, Si =0 for tropical soil and Si=1 for temperate soils, all p terms are fixed coefficients, ai is a
random term representing the compound effect, & is a random residual error term, and both o and &; terms

are assumed to be independent and normally distributed.

Mixed linear regressions with fixed and random effects were performed with the nlme package in R
(Pinheiro 2022).

11.2.5. Model performance assessment

The global performance of the models was compared over the whole database using several statistical
measures: the model efficiency coefficient (ME), Akaike information criterion (AIC) and Bayesian
information criterion (BIC) (Akaike 1973, Schwarz 1978). The two latter measures evaluate the trade-off
between the predicted fit and the simplicity of the model. The model efficiency coefficient was computed
using the following equation:

red
Z?(YiObS_Yip )2

ME - 1 B Z?(YiObS_Ymean)z

(Eq. 2.13)

The AIC and BIC measures are based on the maximum log-likelihood | of each fitted model and include
a penalty depending on the number of fitted parameters. The variable part of these criteria is defined as

followvs:

AIC and BIC = —2In(l) + pk (Eq. 2.14)

where p is the number of fitted parameters of the model, k = 2 for AIC and k = log(n) for BIC, with n
representing the number of observations. The model with the lowest value is considered to be the one with
the best compromise. Note that for the classical Arrhenius model with a fixed E,, the AIC and BIC cannot

be computed since this model is not fitted.

In the mixed regression models, the significance of the fixed effects was tested with type 111 F statistics.
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11. 3. Results

11.3.1. Overview of the database characteristics

Figure 2.2 provides an overview of the variability in DT50 values, incubation conditions and soll
properties among the studies on temperate and tropical soils compiled in the database. The distributions of
half-lives among the 32 compounds and the distribution of the ratios between the observed DT50 and the
average DT50 at 20 °C were similar for both soil types, which suggests no major sampling bias or
deviation between the intrinsic variabilities of the DT50 values of the compiled temperate and tropical
datasets. Incubation conditions and soil properties, however, differed slightly between the two datasets and
were consistent with expected values. Average incubation temperatures were higher for tropical soils than
for temperate soils, at 24.9 °C and 21.0 °C, respectively, whereas the lowest temperatures below 10 °C
were associated with temperate soils only. The incubation moisture content ranged from 30 to 100 % of
the field capacity, with a higher average moisture content of 73 % recorded for temperate soils versus that
of 64 % for tropical soils. The incubations on temperate soils, which were mainly performed for regulatory
purposes, were more frequently run at field capacity than those on tropical soils, with 26 % of the studies
conducted at field capacity for temperate soils and 11 % for tropical soils. Concerning the soil properties,
the ranges in variation in the soil pH, clay content, organic carbon content and CEC were very similar
between the temperate and tropical soils. However, differences in the average values of the properties were
observed. Tropical soils were on average slightly more acidic (pH of 6.4 vs. pH of 6.8) and richer in organic
carbon (2.7 % vs. 1.5 %) than their temperate counterparts. They were also on average richer in clay (24.5
vs. 17 %) and subsequently had a higher CEC (34.8 vs. 15.8 meq/100 g).

The datasets used to estimate the reference values for DT50 at 20 °C and those used for model calibration
and evaluation exhibited the same ranges of incubation conditions and soil properties (Fig. S2 in the
Supplementary Information), which indicated that there was no marked sampling bias in the composition
of the reference and evaluation datasets. However, as expected, they had different standard deviations. The
standard deviation of the normalized values for DT50 at 20°C was 55 % of the standard deviation of all
normalized values for DT50 (see standard deviations of the reference dataset at 20°C and of the whole
DT50 database in Table S3), which suggests that more than half of the variation of the normalized DT50

values in the dataset are linked to factors not related to temperature.

An examination of the correlations between the normalized DT50 and the other variables showed a highly
significant linear correlation between YT and the incubation temperature (Table 2.1). On average, the

decreasing trend of Y (i.e., a decrease in DT50) with the increase in the incubation temperature is visible
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in Figure 2.3, despite a very strong dispersion of Y values that is probably related to the variability in the

soil properties and the active substances. It must, however, be noted that Y+ and the incubation temperature

were also both significantly correlated with several soil variables (pH, clay content and CEC), which raises

the question of whether the apparent dependence of Y on temperature may mask a dependence of Yt on

soil properties. In fact, the correlations between Y and soil properties are smaller than those with

temperature. These correlations are likely to stem from the simultaneous overrepresentation of high

incubation temperatures and acidic soils in the tropical dataset compared to the temperate dataset.

Nevertheless, the possible influence of the variation in soil properties on the observed variation in YT in

the dataset had to be considered in the regression models. Lastly, the absence of any correlation in the

dataset between both actual and normalized DT50 values with the incubation soil moisture content must

be highlighted.

Table 2.1. Pearson’s correlation coefficients between the parameters of the overall database.

DTS %= (D 71")5T05(02(0T3C)) - _ (igtl L . pH H,0 Clay ocC CEC
(d) (d) o) (% FC) ¢ (%) (%) (meq/100g)

n =509 n =509 n =509 n =438 n =500 n=373 n =497 n =267
DT50 1.0 0.390** -0.168** 0.036 0.016 -0.105* -0.007 -0.094
Y, = ln(% 1.0 -0.328**  -0.026 0.092 -0.118* -0.082 -0.235**
T 1.0 -0.164**  -0.166**  0.229** 0.007 0.134*
Soil moisture 1.0 0.051 -0.159** -0.024 -0.205**
pH H.O 1.0 -0.068  -0.130** -0.229**
Clay 1.0 0.092 0.547**
ocC 1.0 0.133*
CEC 1.0

*p-value < 0.05 ; **p-value < 0.01

11.3.2. Evaluation of DT50 temperature correction models

The behaviours and parameters of the fitted temperature correction models differed markedly from

those of the classical Arrhenius model CAF with an E, 0f 65.4 kJ.mol ™, as recommended by EFSA (Figure

2.3, Table 2.2).
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Figure 2.3. Curves of the fitted temperature correction models as a function of temperature with A)
CAO models, B) CAO2 models and C) QAO models, compared to the standard CAF model.

When the classical Arrhenius model was calibrated over the whole range of temperatures, the fitted values
for E, obtained using all CAO versions were always less than 27 kJ.mol™ and significantly smaller than
65.4 kJ.mol™, based on the 95 % confidence intervals of the fitted E values. When the classical Arrhenius
model was calibrated by assuming that the Ea values may differ below and above 20 °C (CAO2 models),
the fitted E. confirmed this assumption for all CAO2 versions. At temperatures below 20 °C, the estimated
Ea varied between 52.1 and 66.1 kl.mol™ and the 95 % confidence interval included the standard value of
65.4 kJ.mol-1, whereas at temperatures above 20 °C, the fitted E, ranged from 2.03 to 24.5 kl.mol* and
their confidence intervals did not include 65.4 kd.mol™. The fitted versions of the quadratic Arrhenius
model exhibited a behaviour very close to those of the CAO2 models, with a large slope at temperatures
below 20 °C and a small slope at temperatures above 20 °C (Figure 2.3), At the upper boundary of the
temperature range, the fitted QAO models predicted a slight re-increase in DT50 with temperature that
was related to boundary effects at the limit of the fitting domain.
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Concerning a possible soil type effect on the dependence to the incubation temperature, the model fits
showed that including an additional soil type effect in the CAO-TS, CAO2-TS and QAO-TS model
equations never yielded significant results (see Table S4 in the Supplementary Information). Differences
in shape between the temperate and tropical versions of the fitted models were indeed small. Moreover,
since pH was significantly correlated with the normalized DT50 and was determined for many samples in
the database (n=376), an additional fixed pH effect was tested using the CAO-TS model, but no significant
dependence (p>0.8) was observed. Accounting for a random compound effect in the CAO-TC, CAO2-
TC and QAO-TC models only slightly modified the shape and mean parameter values of the models
compared to the corresponding models with a unique fixed temperature effect.

In terms of performance, the standard CAF model performed very poorly. Its mean efficiency was
negative, which indicates that estimating the DT50 value at any temperature using the observed mean
DT50 at 20 °C would have resulted in better performance. In comparison, all the fitted models performed
better. The models including a random compound effect exhibited a mean efficiency ranging from 0.267
t0 0.357, indicating that they explained roughly more than 26 % of the variation in the DT50 values in the
database. The models with only fixed effects had a mean efficiency only ranging from 0.075 to 0.112,
corresponding to an explanation of approximately 8 to 11 % of the variation. Therefore, although the fitted
models were much better than the standard model, a very large part of the variance remained unexplained
and certainly stemmed from a large study effect due to the diversity of data sources in the dataset. The AIC
and BIC measures of performance that account for the number of fitted parameters confirmed this ranking
by the mean efficiencies. Among the three types of models, the CAO2 and QAO models, which assume
a change in activation energy with temperature, performed significantly better than the classical Arrhenius
models. Among the latter models, CAO2-TC exhibited the largest mean efficiency and the lowest AIC
and BIC values, indicating that a classical Arrhenius approach with two activation energies, one for
temperatures below 20 °C and the other for those above 20 °C, is best suited for describing temperature

dependence in the compiled dataset.
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Table 2.2. Fixed and fitted parameter values and performance criteria of the temperature correction

models.
Fixed or estimated values of model
Model Soil types coefficients ME AIC BIC
(standard error of estimated values)
Ea (kJ.mol )
CAF All 65.4 -0.082
CAO-T All 27.2 (4.8) 0.0747 993.8 1001.6
Tropical 27.5 (6.5)
CAO-TS 0.0747 989.4 1001.2
Temperate 26.9 (7.15)
CAO-TC All 22.4 (8.9) 0.267 957.0 968.8
Ea (T<20°C) Ea(T>20°C)
CAO02-T All 54.2 (9.2) 17.6 (5.5) 0.103 977.6 989.4
Tropical 66.1 (23.4) 24.5 (6.6)
CAO2-TS 0.112 962.6 982.2
Temperate 52.1 (10.0) 2.03 (nc)
CAO2-
TC All 54.3 (8.0) 10.3 (11.6) 0.357 916.7 936.3
B (kJ.molY) C (kJ%.mol?)
QAO-T All 641.5 (278.3) -820.5 (341.4) 0.0887 976.5 988.3
Tropical 669.5 (602.7) -861.8 (745.3)
QAO-TS 0.0942 956.2 975.8
Temperate 955.4 (380.4) -1193.9 (463.2)
QAO-TC All 938.9 (331.4) -1178.7 (406.2) 0.287 938.9 958.5

"® means not computed

11.4. Discussion

This study aimed to evaluate the Arrhenius equation with standard parameter values for representing

the temperature dependence of the transformation rates of pesticides in tropical soils. To compare the

performance of the standard version of the Arrhenius equation with that of alternate equations on both

tropical and temperate soil types, a database of 509 DT50 values from incubation studies of 32 active

compounds on tropical and temperate soils was compiled. Incubation data for tropical soils were limited,

which confirms the general limitation of data availability on pesticide behaviour in tropical soils that was

stressed by Lewis et al. (2016). Limitations not only included the number of studies but also the

completeness of the compiled incubation data in terms of the range of incubation conditions, namely, the

temperature and soil moisture content. Consequently, it was not possible with the available data to estimate
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the dependence of the specific DT50 values for each compound on temperature and subsequently analyse
the dependence patterns for every compound and their variation between tropical and temperate soils. We
therefore analysed all the data together using mixed linear regression approaches. Accordingly, our
findings represent only the “average’ behaviour that can be expected over a range of compounds and soils,
but compound-specific behaviours may vary substantially compared to this average behaviour. Indeed,
previous studies have already mentioned the diversity of behaviour for DT50 temperature dependence
among pesticides (e.g. EFSA 2014a, Meynet et al. 2020).

To evaluate whether the temperature dependence of half-life times differed between temperate and tropical
soils, a fixed soil type effect was introduced in the regression models. The results obtained did not reveal
any significant difference in the effect of temperature on the degradation half-lives of pesticides between
the two soil types. A limitation of this comparison was that the database did not include incubation studies
that compared the degradation rate of given pesticides on both tropical and temperate soils with the same
protocol. Most studies concerned either tropical or temperate soils. It is therefore relevant to examine
whether differences in protocol may have counterbalanced or obscured actual differences in temperature
dependence between the two soil types. In this respect, although the origin of the collected studies differed,
namely scientific literature for tropical soils and regulatory studies for temperate soils, no systematic
methodological difference was observed between the two types of studies (see the statistics of incubation
protocol characteristics in Table S5). The ratios of incubation times to DT50 values, the sampling
frequencies of incubation kinetics and the number of repetitions in the incubation experiments were on
average very similar between the tropical and temperate studies. Additionally, no marked difference in the
type of kinetic model fitted to the incubation data was observed between the soil types, namely, 65 % and
74 % used single first-order models and 9 % and 11 % used first-order multiple compartment models for
the tropical and temperate soils, respectively. Therefore, it can be assumed eventually that if a major
difference existed between the two soil types in the degradation kinetics of pesticides, it should have
appeared, given the extent of the investigated database in terms of pesticides, soils and number of studies.
Racke et al. (1997) reviewed the very few studies that were available in 1997 that directly compared
pesticide degradation on tropical and temperate soils under laboratory conditions. They also did not notice
any significant difference and concluded that there were no inherent differences in the fate of pesticides
due to any unique soil properties of the tropical soils. In fact, Racke et al. (1997) mentioned that tropical
soils were as variable as temperate soils, as confirmed by the similarity of the variation in the chemical

properties of the two soil types in our database.
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The classic Arrhenius equation with a generic activation energy of 65.4 kl.mol™ performed, on average,
very poorly in predicting changes in DT50 values for temperatures ranging from 5 to 35 °C. The prediction
performance was worse than that of a model assuming that the reference DT50 measured at 20 °C was
valid regardless of the temperature. The validity of the classic Arrhenius approach and/or the validity of
using a fixed Ea value for describing temperature dependence for a large range of compounds, soils and
temperatures needs to be questioned. Concerning the activation energy, EFSA (2007) acknowledged that
it is incorrect to assume that there is one median value for all pesticides but still recommended using an Ea
value of 65.4 kJ.mol™ if compound-specific Ea values are not available. In their review on the effects of
temperature on the persistence classification of compounds, Matthies and Beulke (2017) confirmed the
uncertainties in the use of a generic activation energy for all substances and media. Since this dataset differs
from that which EFSA used to derive its estimate of a median E,, it was expected that the fixed Ea value

needed adjustment.

However, although the calibration of E, in the CAO model improved its average performance over the
range of incubation temperatures, the performance remained poor. Therefore, the validity of using the
classic Arrhenius equation that assumes a constant activation energy must be questioned. Two recent
papers provided evidence of deviations from the Arrhenius equations. Brown et al. (2020) showed that the
Avrrhenius correction overpredicted the effect of temperature on hydrocarbon biodegradation in surface
waters. They suggested that it may be an effect of microbial adaptation to temperature. In
biotransformation batch tests of a set of micropollutants on a nitrifying activated sludge, Meynet et al.
(2020) also observed that the temperature response deviated from the classic Arrhenius-type behaviour for
many compounds, with degradation rates decreasing instead of increasing above a threshold between 20°C
and 30 °C. Meynet et al. (2020) correlated this deviation with observed changes in both the composition
and activity of the microbial population. These observations are consistent with the better performance of
the temperature corrections using the two domain and quadratic Arrhenius models (CAO2 and QAO) in
this study. Tests on the database showed that the generic E value of 65.4 kJ.mol™ that was recommended
by EFSA is an acceptable guess at temperatures below 20 °C since it is included in the confidence interval
of the fitted Ea by the CAO2 model for incubation temperatures below 20 °C. At temperatures above 20
°C, the DT50 values still exhibited a decrease with increasing temperature, but the trend was small and
almost nil in the case of the CAO2-TC model. Shukor (2020) also observed a two-part adjustment of the
Arrhenius equation to describe the degradation of 2-chloro-4-nitrophenol, with a decrease in Ea above
27°C. According to the observations reported by Meynet et al. (2020), the effects of temperatures above
20 °C on degradation rates vary substantially between compounds, with some exhibiting increasing rates

with temperature and others exhibiting decreasing rates with temperature. This finding may explain why,
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on average, the fitted E. values for temperatures above 20 C in the different models were significantly
lower than 65.4 kl.mol. With reference to the best-fitting model, the best estimate of Ea. was
10.3 k.mol %,

Numerous studies have demonstrated the dependence of the half-lives of pesticide compounds on the soil
moisture content (e.g. Walker 1978, El Sebai et al. 2010). The reasons why a significant dependence of
the DT50 values on soil moisture were not detected in this database may be diverse. The main reason was
certainly the limitation in the compiled data, which illustrates a general limitation in the availability of
incubation studies. The number of studies that could be retained for the fit and evaluation was very
restricted due to the lack of information on the soil moisture content during the incubation in many studies
and the lack of reference incubation studies at field capacity. Moreover, when the soil moisture content
during incubation was documented, the method by which the soil moisture content was fixed and
measured was often not described. Additionally, in the studies where soil moisture content was not related
to field capacity but to pF 2.5 or to maximum water holding capacity (MWHC), the FOCUS procedure
that was applied to estimate the soil moisture content as a percentage of field capacity was admittedly fairly
crude. Therefore, a large uncertainty in the determination of soil moisture conditions in the compiled
incubation experiments existed, which may have obscured any identification of the dependence of the
degradation rates on the soil moisture content.

11.5. Conclusions

Our study shows for the first time, by the analysis of a comprehensive database of pesticide incubation
studies on a large range of soils, that no intrinsic difference in the temperature dependence of pesticide
half-lives is observed in tropical and temperate soils. It also shows that, for temperature correction, the
classic Arrhenius model with a constant activation energy cannot be considered valid on average for the
whole range of temperatures from 0 to 30 °C, as stated by EFSA (2007). Implications of this study need
to be differentiated between tropical and temperate conditions. For temperatures ranging from 5 to 20 °C
that are often found in temperate conditions, it is justified to recommend the application of the Arrhenius
equation with a standard activation energy of 65.4 kJ.mol™. For higher mean temperatures, such as those
occurring in tropical environments, the median activation energy appears to be significantly lower. In this

study, the best estimate of the average activation energy at temperatures above 20 °C was 10.3 kJ.mol™.

Eventually, to go a step further, it would be important to investigate whether temperature dependence
relationships can be categorized according to compound characteristics. To do so, many more well-
documented degradation studies, including detailed information on soil characteristics and incubation

protocols, especially for tropical soils, are needed first.

111



Chapitre 2 | Estimation de la persistance des matiéres actives dans les sols tropicaux

En résumé : L’effet de la température sur la dégradation des PP n’est pas significativement différent
entre les sols du contexte tropical et ceux du milieu tempéré. Cependant, 1’évaluation de 1'impact de la
température sur la dégradation des PP montre que le concept actuellement utilise dans les outils
d’évaluation du risque, tels que TROPHY, basé sur une énergie d’activation fixée a 65,4 kJ.mol? quelle
que soit la température du sol considérée, n’est pas adapté aux températures supérieures a 20°C prévalant
sous climat tropical, pour lesquelles I’énergie d’activation moyenne estimée est de 10,3 kJ.mol™. Le
formalisme de correction actuellement utilisé entraine donc une surestimation des DT50 et par conséquent
une maximisation du risque. I est donc nécessaire d’adapter le formalisme de correction actuel des DTS0
par latempérature lors de son utilisation en contexte tropical, et notamment au sein des modeles de transfert
des PP. Afin de déterminer des propriétés de dégradation appropriées au contexte volcanique tropical, les
concentrations mesurées dans les sols lors des suivis sur les parcelles guadeloupéennes (cf. 111.1
Chapitre 1) sont par la suite utilisées pour la détermination de DT50 de dissipation des MA dans ce

contexte.

I11. Analyse des DT50 de dissipation des MA a partir des suivis expérimentaux

Le suivi des concentrations en pesticides dans le sol sur les parcelles guadeloupéennes permet de
décrire la dissipation des PP dans les sols in situ. L’objectif de cette partie est donc de déterminer, pour une
diversité de MA et de situations agropédoclimatiques antillaises représentatives, la DT50 de dissipation au
champ des MA et de comparer les résultats obtenus aux propriétes usuelles des produits phytosanitaires,
déterminées en contexte tempeéré, afin d’identifier un éventuel effet du contexte agropédoclimatique sur la
dissipation. Une étude de la littérature disponible est également effectuée afin de comparer les DT50 de
dissipation calculées sur les parcelles de Guadeloupe a d’autres données obtenues en contexte volcanique

tropical.

111.1. Méthodologie de détermination des DT50 a partir des mesures expérimentales

La caractérisation de la dissipation est réalisée pour les sept MA appliquées sur les six parcelles

guadeloupéennes suivies (Tableau 1.6).

111.1.1. Estimation des concentrations initiales des cinétiques de dissipation

Tout d’abord, I’évolution au cours du temps de la concentration des échantillons de sol prélevés dans

I’horizon de surface 0 — 5 cm (H1) pour chacune des MA et chaque sol, ainsi que les concentrations
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mesurées avant le début des essais, ont permis de connaitre le stock initial en matiére active avant le début

des expérimentations a la parcelle.

Afin de prévenir 'impact des nombreuses sources d’incertitude liées au protocole d’échantillonnage
expérimental pour la détermination de C, (cf. 111.1.5 Chapitre 1), cette concentration a été recalculée a

partir de la dose appliquée et de la densité apparente du sol par la formule :

S G0 - (Eq. 2.15)

C
O,calc (Da/épaisseur)

avec Co,cq1c - CONCentration en pesticide recalculée dans le sol 15 min aprés épandage (1g.kg™?) ;
MA : quantité de matiere active appliquée () ;
S : surface de la case de ruissellement (m?) ;
Da : densité apparente de I’horizon H1 (kg.m?) ;

épaisseur : 1’épaisseur de 1’horizon H1 (m).

Lorsqu’un stock de maticre active est présent dans le sol avant le début des essais, la concentration du
stock a éte ajoutee a la valeur Cg .q;c. 11 est important de noter que ces incertitudes d’échantillonnage
peuvent également affecter de maniére non négligeable les premiéres concentrations mesurées

expérimentalement : C1 mesurée en moyenne 24 heures aprés 1’épandage et C2 en moyenne 4 jours apres.

111.1.2. Ajustement des cinétiques de dissipation

La méthodologie de détermination des cinétiques de dissipation, estimées a partir de la variation
temporelle des concentrations observées des MA dans le sol, se base sur la procédure recommandee au

niveau européen par les groupes de travail FOCUS (FOCUS, 2006b).

La premiére étape consiste a ajuster une cinétique de premier ordre (SFO) aux concentrations mesurées

expérimentalement dans 1’horizon de surface H1 (Eq. 2.16) :
C(t) = Cocarce™ (Eq. 2.16)
avec C(t) : concentration en pesticide dans le sol au temps t (ug.kg?) ;
Co,caic - CONCeNtration en pesticide recalculée dans le sol 15 min aprés épandage (1g.kg™) ;

k : constante de vitesse du premier ordre ;

t: temps (j).

Cette méthode d’ajustement suppose que la dissipation d’une molécule présente une cinétique semblable

a celle d’une réaction de disparition dont la vitesse est proportionnelle a la concentration du pesticide.
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L’ajustement est contraint a passer par Cy 4. Cet ajustement permet de déterminer la constante de vitesse

de la réaction de dissipation et donc la DT50 correspondante :

In(2)

DTSOdissipation "

(Eq. 2.17)

Concernant les points a inclure dans la détermination de la cinétique du 1* ordre, la méme démarche que
FOCUS (2006b) a éte appliqueée : les valeurs sont incluses jusqu’a la premicre concentration non-détectée
(inférieure a la limite de détection : LD) qui n’est pas suivie par des mesures ultérieures supérieures a la
limite de quantification (LQ). Le laboratoire d’analyse estime la LD a LQ/3. Comme recommand¢ par
FOCUS (2006b), les concentrations comprises entre la LD et la LQ ont été fixées a 0,5 X (LQ + LD) et
celles inférieures a la LD & %2 LD. Une concentration mesurée est considérée comme aberrante si elle est
inférieure dun facteur d’au moins 7 & la donnée précédente et suivante, entrainant une rupture de tendance
significative dans 1’évolution temporelle des concentrations. Elle est alors exclue de la détermination de la
cinétique. Selon ’OCDE, aprés élimination des valeurs aberrantes, le nombre de mesures doit étre
supérieur au nombre de parametres du modeéle ajusté et ne doit pas étre inférieur a 5. Cependant, dans les
cas ou la diminution de la concentration de la molécule mére est tres rapide, il peut étre difficile d’obtenir
cing points de mesure. Le nombre de mesures est considéré acceptable si un ajustement satisfaisant est

obtenu.

Une évaluation, a la fois visuelle et statistique, est réalisée afin de juger de la qualité de I’ajustement.
L’évaluation visuelle consiste a tracer, sur un méme graphique, les concentrations observées et ajustées au
cours du temps. Un deuxiéme graphique est tracé pour représenter les résidus, correspondant a la
différence entre concentration ajustée et concentration observée, et permettant de mettre en évidence une
sur- ou sous-estimation des concentrations par 1’ajustement. La qualité de 1’ajustement est appréciée par la
représentation graphique des résidus. Des écarts systématiques sont mis en évidence par une répartition
non-aléatoire des résidus autour de la ligne du zéro (FOCUS, 2006b).

Plusieurs parameétres sont calculés afin d’évaluer statistiquement les ajustements. Tout d’abord, le
pourcentage d’erreur de chaque ajustement de la cinétique de 1* ordre aux données expérimentales est
déterminé :

| C—O|

pourcentage d'erreur = Y, —5 X 100 (Eq. 2.18)

avec pourcentage d’erreur : pourcentage d’erreur des mesures en % ;
O : la concentration expérimentale observée au temps t en ug.kg? ;

C : la concentration ajustée au temps t par le modéle de 1* ordre en pg.kg™.
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Par la suite, comme mentionné dans la documentation FOCUS (2006b), le test du y est appliqué pour
chaque ajustement réalisé afin de vérifier si les erreurs de I’ajustement suivent bien une loi de distribution

de type y2. Pour cela, le parametre y? est calculé :

(€-0)?

2 _
X - 2 pourcentage erreur =.,
¢ 100 0)

(Eq. 2.19)

ou pourcentage erreur : pourcentage d’erreur des mesures (%) ;

0 : moyenne de toutes les concentrations mesurées expérimentalement en pg.kg ™.

Le ) calculé a I"aide de ’équation 2.19 est ensuite comparé au y 2, ..;e, défini par : x2 ,,,, olim représente
le degré de liberté du modele, qui correspond a la différence entre le nombre de mesures utilisées pour
I’ajustement et le nombre de paramétres du modéle (un dans notre cas car le modeéle est forcé a passer par
Co calc), et o la probabilité pour que le y? calculé soit égal ou supérieur au XEapwe- 1Ci, ovest fixé 4 0,05,
comme ce qui est recommande dans la procédure FOCUS de détermination des DT50. Les valeurs de
Xtapuie sont répertoriées dans des tables. Si le o calculé est supérieur au y 7,56, alors le modéle

d’ajustement des données n’est pas approprié.

Enfin, le test du y* permet également de comparer la qualité de I’ajustement de plusieurs modéles. Pour
cela, il prend en compte les écarts entre les valeurs observées et calculées par rapport a I’incertitude des

mesures (FOCUS, 2006b), et permet de calculer I’erreur pour laquelle le test du y? est satisfait, ¢’est-a-dire

Perreur pour laquelle )(zalculé = XZ.pue- Le modéle avec le plus petit pourcentage d’erreur est défini

comme le plus approprié :

erreur y*> = 100 \/ .y (C;O)z (Eq. 2.20)

2
Xtabulé

ou erreur ¥ : pourcentage d’erreur des mesures issu du test du y? (%) ;
C : concentration calculée a I’aide de 1’ajustement du modéle (ng.kg?) ;
O : concentration mesurée (ug.kg™) ;

0 : moyenne de toutes les concentrations mesurées (Ug.kg™).

Si, & ce stade, la cinétique de 1% ordre n’était pas satisfaisante pour décrire la dissipation des substances,
alors le modele bi-phasique FOMC a été ajusté aux données de dissipation toujours en passant par Co cq;¢
et évalué selon la méthodologie décrite précédemment (visuellement et statistiquement). Le nombre limité

de parametres justifie en grande partie le choix du modéle bi-phasique FOMC (Eq. 2.21) :

C(t) = Sueate (Eq. 2.21)

(%+ 1)@
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avec C(t) : concentration en pesticide dans le sol au temps t (ug.kg?) ;
Co,caic  CONCeNtration en pesticide dans le sol au temps t=0 (ug.kg™) ;
t:temps () ;
B : le paramétre d’emplacement ;

a : le parametre de forme déterminé par le coefficient de variation des valeurs de k.

111.2. Résultats et discussion
111.2.1. Evolution temporelle des concentrations et dynamique de transfert

La figure 2.4 représente un exemple d’évolution des concentrations au cours du temps dans les 3
horizons de sol échantillonnés, pour deux MA au comportement contrasté : i) le 2,4-D a la dissipation
rapide et ii) la difénoconazole a la dissipation plus lente, ainsi que le stock initial en pesticide de chaque

horizon avant le début des essais. L’ensemble des figures pour chaque MA sur chaque parcelle est présenté

en annexe B.
2,4-D sur MV1 Difénoconazole sur NS
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Figure 2.4. Evolution au cours du temps de la concentration en PP dans le sol pour les 3 horizons
échantillonnés (H1, H2 et H3) pour deux cas contrastés : 2,4-D et difénoconazole et stock initial dans
le sol avant le début de I'essai.

e Stock initial en MA avant le début des expérimentations

En tenant compte des incertitudes analytiques et des limites de quantification, deux MA, le glyphosate
et la difénoconazole, sont retrouvées dans le sol avant le début des essais, aussi bien en surface (0—5 cm)
qu’en profondeur (30 — 40 cm). Plus précisément, le glyphosate est retrouvé dans les deux premiers
horizons des parcelles NS et GV et dans la totalité des horizons du ferralsol DU, a des teneurs comprises
entre 85 et 160 pg.kg?, les teneurs les plus élevées concernant le site NS. La difénoconazole est

uniguement retrouvée dans les deux premiers horizons de ’andosol NS, a des teneurs de 84 ugkg™ dans
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I’horizon H1 et de 185 pg.kg? dans I’horizon H2. Le S-métolachlore est également retrouvé avant I’essai
de fagon trés ponctuelle, uniquement dans I’horizon H2 du site MV2 a une teneur de 99 pugkg™. Les
itinéraires techniques appliques sur les parcelles NS et GV indiquent un désherbage chimique au
glyphosate, ainsi que I’utilisation de la difénoconazole comme fongicide foliaire, ce qui peut étre a I’ origine
des stocks identifiés. Cependant, la parcelle DU est une parcelle expérimentale n’ayant regu aucun
traitement depuis 2011, le stock en glyphosate observé est donc difficilement explicable par simple
considération de I’itinéraire technique. Les stocks en MA préalables aux essais ne concernent donc que les

molécules au coefficient de sorption elevé, voire intermédiaire pour le S-métolachlore.
e Dynamique des concentrations

D’aprés la dynamique de dissipation des MA, toutes les molécules présentent une diminution de la
concentration au cours du temps. Cependant, les MA montrent des cinétiques de dissipation différentes et
cohérentes avec leurs propriétés physico-chimiques. Les MA ayant une DT50 standard courte présentent
une diminution des concentrations de plusieurs ordres de grandeur sur la durée de I’expérimentation, tandis
que pour la difénoconazole associée a une DT50 plus longue la diminution de la concentration dans le sol
au cours du temps est plus lente.

Les essais n’ayant pas montré de détection dans I’horizon H1 (2,4-DIMV2, 24-D/IFENC,
difénoconazole/MV2, mésotrione/MV2 et mésotrione/FENC) n’en montrent pas non plus dans les
horizons plus profonds. Différentes hypothéses peuvent expliquer ces observations : i) une DT50 de
dissipation rapide (surtout pour la mésotrione et le 2,4-D) qui entraine un passage sous la LQ quasi-
directement apres 1’application dans I’horizon H1 et donc un transfert inexistant vers la profondeur, i) une
dissipation rapide des mati¢res actives entrainant de fortes incertitudes d’échantillonnage pour les
premieres concentrations mesurées, ou iii) des erreurs analytiques commises par le LDA 26 lors de la

détermination des concentrations.

111.2.2. Variabilité des DT50 de dissipation

L’ajustement de la cinétique de premier ordre ou du modeéle bi-phasique aux concentrations des MA
dans le sol est illustré sur la figure 2.5. Les résultats numériques et les caractéristiques de I’ensemble des

ajustements sont synthétisés dans le tableau 2.3.

Compte tenu des données mesurées, huit situations n’ont pas pu étre exploitées pour la détermination des
DT50 de dissipation. Dans six cas (2,4-D sur MV2, FC et DU ; difénoconazole sur MV2 et mésotrione

sur MV2 et FC), seule la premiere concentration mesurée dans 1’horizon H1, 15 min apres I’épandage, est
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supérieure a la LQ, probablement signe d’une dissipation trop rapide pour pouvoir étre estimée. Une
oscillation au cours du temps des concentrations en difénoconazole sur le site DU est observée, sans
présenter de tendance globale de diminution des concentrations au cours de 1’essai. Pour le glyphosate sur
I’andosol NS, une augmentation des concentrations au cours du temps est méme observée. Ces deux essais

sont donc inexploitables et écartés de la détermination des DT50 de dissipation.

Dans la majorité des cas, ’ajustement de la cinétique de 1* ordre entraine une erreur non négligeable, en
particulier pour les premiéres concentrations mesurées. Ces écarts peuvent étre dus a la grande fluctuation
d’échantillonnage suspectée sur les premicres mesures aprés épandage. La DT50 est donc un parameétre
fortement variable et associé a une incertitude non négligeable.

Sur les 41 situations d’ajustement, 1’ajustement bi-phasique est utilisé dans 16 cas, motivé par des valeurs
importantes de I’erreur du test du o pour I’ajustement SFO, soit quasiment 40 % des cas. Ces situations
concernent I’asulam, le fosthiazate, le S-métolachlore pour certains sites et le glyphosate pour la totalité
des parcelles exploitables. Pour la totalité¢ de ces cas, I'utilisation du modéle bi-phasique permet une
diminution significative de I’erreur d’ajustement. Ce modgle est caractérisé par une premiere phase de
dissipation rapide, entrainant une forte diminution de la DT50 déterminée, comparativement au modéle
SFO. Dans I’ensemble des modéles européens utilisés actuellement pour 1’évaluation du risque de
contamination ainsi que dans I’outil TROPHY, la dégradation est décrite par une cinétique de premier
ordre. Or, les présents résultats montrent que la cinétique de premier ordre ne suffit pas a décrire la rapidité
de la dissipation parcellaire des MA, qui peut en partie s’expliquer par une dégradation dans le sol plus
rapide dans ce contexte. En effet, les MA étudiées ne sont pas ou trés peu volatiles (Tableau 1.7). Le
processus de volatilisation est donc négligeable dans la dissipation parcellaire. De plus, le transfert moyen
vers les eaux de ruissellement sur les parcelles n’excede pas 1 % de la quantité de MA appliquée dans le
pire des cas, et 12 % pour le transfert vers les eaux de percolation (Ponchant et al., 2020). Le processus de
dégradation dans le sol contribue donc probablement de facon majoritaire a la dissipation des MA sur les
parcelles guadeloupéennes. La température moyenne du sol des parcelles, variant de 23 °C a 28 °C, peut
en partie expliquer une dégradation plus rapide et donc une meilleure adaptation du modéle bi-phasique

pour la détermination des DT50.
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Teneur dans le sol (ug/kg)
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Figure 2.5. Ajustement de la cinétique de 1¢" ordre ou du modéle bi-phasique FOMC aux
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La figure 2.6 ci-dessous synthétise les DT50 de dissipation déterminées pour chague MA sur chacune

des parcelles. Des comportements différents entre molécules peuvent étre identifiés :

i) L’asulam et le 2,4-D sont trés faiblement persistants sur I’ensemble des parcelles guadeloupéennes, avec
une DT50 moyenne de 0,6 et 1,2 jours respectivement ;

ii) Le fosthiazate, la mésotrione, le S-métolachlore et le glyphosate sont considérés comme moyennement

persistants, avec des DT50 moyennes variant de 2,3 9,4 jours ;

iii) La difénoconazole est lamolécule la plus persistante dans ce contexte volcanique tropical, dont laDT50

moyenne est de 16 jours.
24-D Asulam  Difénoconarole  Fosthiazale Glyphosale  Meésolrione  S-mélolachlore
N=4 N=7 N=5 N=7 N=06 N=35 N=T7

sipation (j)
=

DT50 de dis

a

x L =
- == x
. e g

o
) BB =

Figure 2.6. Evolution des DT50 de dissipation déterminées sur les sept parcelles guadeloupéennes par
matiére active.

On observe globalement une faible variabilité inter-site des DT50 pour le 2,4-D, I’asulam et le fosthiazate.
Le glyphosate et la mésotrione présentent également une faible variabilité, hormis pour un site,
respectivement la parcelle FENC et MV1. Les deux autres matiéres actives (difénoconazole et S-
métolachlore) montrent des DT50 plus variables entre les sites. Cependant, a ce stade il est difficile
d’identifier une typologie claire entre parcelles selon les DT50 déterminées, et donc de caractériser
I’influence du type de sol sur la dissipation des MA. Pour 4 matiéres actives (2,4-D, diféenoconazole,
mésotrione et S-métolachlore), la parcelle GV présente une des plus faibles DT50, et le site FENB dans 3
cas sur 7 (2,4-D, asulam et mésotrione). Au contraire, le sitt MV1 montre une des DT50 les plus €levées
pour 5 MA (2,4-D, asulam, fosthiazate, mésotrione et S-métolachlore). Cette absence de différence notoire
en termes de dissipation des PP au sein des différents sols concorde avec les observations de Kah et al.
(2007) qui, aprés détermination de la DT50 de dégradation par expérimentation d’incubation au
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laboratoire de dix pesticides sur les 20 premiers centimétres de neuf'sols arables sous climat tempéré, n’ont
également pas pu déterminer de corrélation générale entre la dégradation des pesticides et les propriétés
des sols, soulignant que les paramétres, notamment pédologiques, pouvant expliquer les variations de
dégradation dépendent de la combinaison sol-pesticide, et que les interactions complexes entre les
différents processus de devenir des PP se produisant dans le sol et les parametres pédologiques rendent

difficile une prédiction globale de la dégradation a partir des caracteristiques du milieu.

111.2.3. Comparaison des DT50 avec les données de la littérature

Dans un premier temps, pour chague MA, une étude de la littérature disponible en contexte volcanique
tropical a été effectuee, afin de comparer les DT50 déterminées a partir des «essais parcelles »
guadeloupéens a d’autres DT50 de dissipation issues d’un contexte agropédoclimatique similaire.
Cependant, cette recherche bibliographique n’a été concluante que pour le S-métolachlore, seule MA a
posséder des DT50 de dissipation parcellaire dans ce contexte agropédoclimatique, cette molécule étant
particulierement usitée sur les cultures tropicales (canne a sucre, ananas, sorgho, mais). A la vue de cette
observation, I’étude de la littérature a donc été €largie au contexte climatique tropical, sans nécessité de
détermination des DT50 sur sols volcaniques. Malgré cela, les études de la dissipation parcellaire dans ce
contexte restent peu nombreuses et ne concernent que la difénoconazole et le S-métolachlore. Le tableau
2.4 résume les principales caractéristiques des études de détermination des DT50 de dissipation, effectuées

en contexte volcanique tropical ou tropical, répertoriées pour les MA étudiées ici.

Les DT50 de dissipation propres au contexte tropical, déterminées a partir des suivis expérimentaux
guadeloupéens ou issues de la littérature, ont ensuite été comparées aux données fournies par les études
reglementaires évaluées par ’EFSA, déterminées pour des conditions agropédoclimatiques tempérées.
Cette comparaison permet donc d’identifier I'impact du contexte volcanique tropical sur la dissipation

parcellaire des MA en question.
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Le tableau 2.5 ci-dessous présente les DT50 moyennes de dissipation ainsi que leur intervalle de
variation pour chaque MA, pour les suivis expérimentaux guadeloupéens, la littérature tropicale et enfin
en considérant les données des études reglementaires évaluées par I’EFSA réalisées en contexte tempéré.

Les données du tableau 2.5 sont illustrées sur la figure 2.7.

Tableau 2.5. DT50 de dissipation moyennes et gammes de variation définies sur les parcelles
guadeloupéennes, en contexte tropical (issues de la littérature tropicale) et valeurs issues de I'EFSA
représentatives du contexte agropédoclimatique tempéré.

MA 2,4-D Asulam Difénoconazole  Fosthiazate  Glyphosate ~ Mésotrione  S-métolachlore
DT50 déterminées 1,2 0,6 15,8 2,3 9,4 4,1 51
en Guadeloupe (j)  (0,4-2,1)  (0,09-2,9) (6-22,4) (0,073-55)  (0,8-44,7)  (1,5-12,6) (0,24-10,5)
Sty topicale 11,0 184

G§) P (4,9-23,2) (7,9-30,5)
DT50 standards au 28 92 92 13 19 5 18
champ (j) (EFSA) (22-38) (6-14) (20-265) (9-17) (5,7-40,9) (3-7) (11-31)

2 Paramétre issu de la base de données PPDB : Pesticide Properties Database (University of Hertfordshire) (donnée EFSA non
disponible).

—— Contexte tempéré ——Parcelle guadeloupéenne —— L.ittérature tropicale

1000

100

=
o

DT50 de dissipation (j)
—e—
—_—ee— o

0,1

0,01 W ?33

Figure 2.7. Intervalles de variation et DT50 de dissipation moyenne déterminés a partir des
« essais parcelles » guadeloupéens, de la littérature tropicale et en contexte standard tempéré.
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D’aprés la figure 2.7, 1a difénoconazole posseéde une DT50 moyenne issue de la littérature ainsi qu’une
gamme de variation tres similaire aux déterminations réalisées sur les parcelles guadeloupéennes. Au
contraire, la DT50 moyenne du S-métolachlore issue de la littérature tropicale est environ quatre fois
supérieure a la DT50 issues des parcelles, et égale a la DT50 du contexte tempéré avec la méme gamme
de variation. Dans un contexte similaire, la difénoconazole, a la DT50 plus longue sur les parcelles
guadeloupéennes, semble donc moins sensible aux caractéristiques agropédoclimatiques du milieu.
Toutefois, dans des conditions agropédoclimatiques similaires et pour une méme molécule, la DT50 de
dissipation est un paramétre fortement variable, méme a trés courte échelle spatiale, qu’il est difficile de

prédire & partir des paramétres agropedoclimatiques du milieu.

Pour cing des sept MA étudiées (2,4-D, asulam, difénoconazole, fosthiazate et S-métolachlore), les DT50
de dissipation obtenues a partir des suivis parcellaires guadeloupéens sont inférieures aux DT50 standards
issues des bases de données de référence établies principalement en contexte tempéré. Pour le S-
métolachlore, si on considere les données issues de la littérature tropicale (en noir sur la figure 2.7), la
gamme de variation et la DT50 moyenne sont similaires aux DT50 standards. Pour le glyphosate et la
mésotrione, la DT50 moyenne issue des expérimentations est inférieure a la DT50 moyenne standard, bien
que sa gamme de variation couvre la gamme des DT50 standards. Dans tous les cas, les DT50 moyennes
de dissipation determinées expérimentalement en contexte volcanique tropical sont inférieures a leurs

homologues répertoriées dans les références de ’EFSA, déterminées en contexte tempéré.

De plus, en termes de persistance, la hiérarchie intermoléculaire des DT50 mesurées est similaire entre les
déterminations parcellaires et les références tempérées de ’EFSA. La difénoconazole posséde une DT50
moyenne nettement supérieure aux autres MA dans les deux cas. Le glyphosate fait également partie des
MA les plus persistantes dans les deux contextes, et I’asulam, le fosthiazate et la mésotrione parmi les
moins persistantes. Au contraire, une différence est observée pour le 2,4-D, étant faiblement persistant en

contexte volcanique tropical et parmi les MA les moins dégradées en contexte temperé.

De nombreux facteurs environnementaux propres aux Antilles et au climat tropical peuvent expliquer les
différences observées entre les deux milieux (cf. 11.2 Chapitre 1). La température et I’humidité du sol plus
€levées sous les tropiques favorisent I’activité microbienne, accélérant la biodégradation des PP dans le
sol, ainsi que la dégradation abiotique. L’irradiation solaire, plus intense et homogéne tout au long de
I’année sous les tropiques, accroit et accélére la photodégradation des PP a la surface du sol apres
application. De plus, les sols des parcelles guadeloupéennes instrumentées sont particulierement riches en
CO, favorisant le maintien d’une microflore abondante et active, accélérant la dégradation des PP. Enfin,

le régime hydrique tropical de la Guadeloupe, caractérisé par des pluies torrentielles, favorise les transferts
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de pesticides par ruissellement et percolation, par voie dissoute ou particulaire. Ces transferts sont
exacerbeés par la macroporosité des sols en présence, responsable d’un transfert préférentiel important vers
les profondeurs, accélérant ainsi significativement la dissipation parcellaire des MA comparativement au
milieu tempéré ; bien que, dans le cas présent, I’exportation des MA vers les eaux, a la fois souterraines et

de surface, soit un facteur de second ordre dans le processus de dissipation parcellaire.

Plusieurs auteurs (Laabs et al., 2002b ; Daam et al., 2019) reportent également une dissipation plus rapide
des pesticides en contexte volcanique tropical que sous climat tempéré. Laabs et al. (2002b) mentionnent
notamment des DT50 de dissipation issues du contexte volcanique tropical brésilien inféricures d’un
facteur 5 a 50 par rapport aux valeurs retrouvées en conditions tempérées, notamment dd & une température
plus élevée sous les tropiques. Ici, le facteur d’infériorité reste du méme ordre de grandeur, variant de 1,6

(pour la mésotrione) a environ 30 (pour le 2,4-D et I’asulam).

Le processus de volatilisation et les transferts vers les eaux souterraines et superficielles sont négligeables
pour les MA considérées : le transfert moyen vers les eaux de ruissellement sur les parcelles n’excéde pas
1 % de la quantité de MA appliquée dans le pire des cas et 12 % pour le transfert vers les eaux de
percolation (Ponchant et al., 2020). Les DT50 de dissipation déterminées a partir des suivis parcellaires
guadeloupéens s’apparentent donc a des DT50 de dégradation et peuvent étre utilisées, entre autres,
comme parameétres d’entrée de I’outil de modélisation TROPHY, afin de procéder a une évaluation du

risque de contamination par les PP en milieu volcanique tropical.

En résumé : La détermination des DT50 a partir des concentrations mesurées sur les parcelles de
Guadeloupe confirme que les caractéristiques agropédoclimatiques volcaniques tropicales, notamment la
température élevée, I’irradiation solaire intense et la forte teneur en CO des sols, entrainent une dissipation
accélérée des MA. Pour I’ensemble des sept MA étudiées, les DTS0 de dissipation déterminées en
contexte volcanique tropical sont inférieures aux références du contexte tempéré, d un a deux ordres de
grandeur. L’utilisation de DT50 standards lors des procédures d’évaluation du risque de contamination
comme réalisé actuellement au niveau national notamment, entraine donc une maximisation du risque
dans ce contexte. Du fait des transferts vers les eaux souterraines et de ruissellement des PP négligeables
sur les parcelles, les DT50 de dissipation déterminées ici s’apparentent & des DT50 de dégradation, et
peuvent étre remobilisées lors de la procédure d’évaluation du risque de contamination des eaux (Chapitre
4). Cependant, le transfert des PP vers les eaux est dépendant du stock résiduel de PP dans le sol,
principalement déterminé par les processus de dégradation et sorption. 1l est donc également nécessaire de

caractériser la rétention des PP dans les sols volcaniques tropicaux.
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A retenir du chapitre 2 :

- Le formalisme actuellement utilisé dans les outils d’évaluation du risque, basé sur une énergie
d’activation fixée a 65,4 kJ.mol?, pour corriger I’effet de la température sur la dégradation des PP n’est
pas valide sur toute la gamme des températures environnementales, et peut étre amélioré pour les
températures supérieures a 20 °C, et donc en contexte volcanique tropical. Au-dessus de 20 °C, 1’énergie
d’activation ajustée a 10,3 kJ.mol* montre une meilleure performance pour la correction par latempérature
que la valeur de 65,4 kJ.mol™ recommandée. Actuellement, la correction des DT50 est donc surestimée
au-dessus de 20 °C et par conséquent le risque de contamination maximisé. En-dessous de 20 °C, le
formalisme classique d’Arrhenius reste valide. Ce résultat souligne donc la nécessité d’adapter les
pratiques de correction des vitesses de dégradation des PP par la température lors de I’estimation du risque

de contamination par modeélisation en contexte tropical.

- Les expérimentations parcellaires menées in situ ont permis de quantifier différents termes impliqués
dans la dissipation des PP. Le transfert des PP vers les eaux et dans la colonne de sol par percolation et
ruissellement est négligeable, permettant d’accepter la dégradation comme le processus majoritaire de la

dissipation au champ.

- Pour I’ensemble des sept MA étudiées, la dissipation moyenne parcellaire en contexte volcanique
tropical est plus rapide, d’un a deux ordres de grandeur, qu’en conditions tempérées, résultante de I’impact

combing des caractéristiques agropédoclimatiques du milieu, notamment :

1) une température, une humidité et une teneur en CO du sol plus importantes, favorisant 1’activité
microbienne et accélérant la dégradation dans le sol, et ii) une irradiation solaire plus intense et plus

homogene a la surface du sol, accentuant les réactions de photodégradation.

A nouveau, 'utilisation des DT50 standards du milieu tempéré lors de I’évaluation du risque de
contamination maximise donc la persistance des stocks de PP dans les sols volcaniques tropicaux, et par

conséquent maximise les risques de contamination des eaux et des sols estimés.

- L’étude de la persistance des PP dans les sols volcaniques tropicaux révéle donc une nécessité
d’adapter les outils européens d’évaluation du risque pour une utilisation en contexte volcanique tropical,
a la fois en termes de DT50 utilisée comme variable d’entrée des modeles de transfert et de procédure de

correction des effets de la température sur la dégradation des PP, basée sur la loi d’Arrhenius.
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Chapitre 3. Détermination des parametres de sorption dans

les sols volcaniques tropicaux

Aprés une definition spécifique des mécanismes mis en jeu lors de la sorption des produits
phytosanitaires dans le sol, ce chapitre présente la détermination des coefficients d’adsorption et désorption
réalisée au laboratoire pour un ensemble de PP aux propriétes contrastées et actuellement utilisés sur les
cultures de banane et canne a sucre, et sur les sols de Guadeloupe caractéristiques de la toposéquence

d’altération retrouvée sur 1’1le de Basse-Terre.
Les questions de recherche précises abordées dans ce chapitre sont donc :

i) Quels sont les principaux mécanismes qui caractérisent 1’adsorption et la désorption de PP aux propriétés
physico-chimiques contrastées sur la toposéquence de sols volcaniques tropicaux, développés sur

cendres ?

i) Quels sont les facteurs pédologiques les plus appropriés pour prédire la variabilité de la sorption sur ces

sols ?

if) Quel est I'impact de la pédologie volcanique tropicale sur la sorption des PP comparé au contexte

tempéré ?
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I. Mécanismes de ’adsorption des produits phytosanitaires dans le sol : définitions

Les interactions entre les surfaces adsorbantes et les pesticides dépendent notamment de la composition
et de la structure des molécules, d’une part, et des caractéristiques de la surface des constituants du sol,
d’autre part. Plusieurs interactions, a 1’origine d’une attraction ou d’une répulsion, peuvent ainsi s’établir
a I'interface liquide/solide. Le tableau 3.1, issu de Calvet et al. (2005), répertorie les caractéristiques des
interactions possibles entre les molécules et les surfaces adsorbantes du sol.

Tableau 3.1. Interactions entre les molécules et les surfaces des constituants des sols ; caractéristiques
des surfaces et caractéristiques moléculaires impliquées (Calvet et al., 2005).

Caractéristiques des surfaces | Caractéristiques de la Interactions entre le Mécanisme de
adsorbantes molécule de pesticide pesticide et la surface I’adsorption
Charge électrique permanente o ) .
9 q p . Charge électrique portée Interactions entre
ou provenant de I’ionisation \ o .
, .. par les molécules charges électriques ; Echange d’ions
d’un groupe chimique N B
. ionisées liaison ionique
fonctionnel
. . , Présence d’atomes .
Cations appartenant & un reseau . Transferts d’électrons ; Echange de
minéral porteurs d'€lectrons Liaison de complexation ligands
libres (O, N, S, P) P g
Interactions entre des
Polarité, polarisabilité¢ | charges électriquesetdes | Echange d’ions
Cations compensateurs situés dipOles électriques
sur les surfaces Pré d’at
resenee . ATOmES Transferts d’électrons ; Echange de
porteurs d'€lectrons Liaison de complexation ligands
libres (O, N, S, P) P g
Polarité, polarisabilité Interactions polaires
L Pré ’ Echange de
Groupes OH (minéraux) resenice d atomes . . ) g
porteurs d’électrons Liaisons hydrogéne molécules
libres (O, N, S, P)
Groupes chimiques porteurs Polarité, polarisabilité Interactions polaires
d’un proton ’(RCOOH, RQH, Présonea Paros Echaflge de
RNH. .)etd z_ltomes possédant porteurs d’électrons Liaisons hydrogéne molécules
des électrons libres (O, N, S, P) libres (O, N, S, P)
Présence de groupes .
- L Adsorption avec
- . chimiques aliphatiques et . . .
Groupes chimiques apolaires . , Forces de dispersion 0ou sans échange
aromatiques ou d’atomes )
, . de molécules
d’halogénes
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L’ensemble des interactions possibles a 1’origine de 1’adsorption des pesticides (Tableau 3.1) peuvent
toutes intervenir simultanément. Leur importance relative dépend de la nature de la molécule (ionisée ou
non ionisée, tres polaire ou peu polaire avec des groupes aliphatiques, aromatiques ou des atomes
d’halogenes). Concernant les molécules ionisées, de facon simplifiée, les pesticides cationiques (bases
faibles notamment) sont trés fortement retenus et leur désorption est difficile alors que les pesticides
anioniques (acides faibles notamment) ne sont genéralement pas adsorbés dans les sols des régions
tempérées, contenant peu d’oxydes et hydroxydes métalliques, mais, au contraire, peuvent tre fortement
adsorbés dans les sols tropicaux, qui possédent des teneurs élevées en oxydes et hydroxydes. De plus, le
pH du sol joue un rdle majeur sur la nature des mécanismes d’adsorption des pesticides ionisables.

L’importance relative de chaque mécanisme coexistant varie en fonction du pH.

Comme détaillé dans le chapitre 1 (cf. .1 Chapitre 1), de nombreux facteurs environnementaux peuvent
influencer la sorption des pesticides dans le sol, tels que la teneur en MO, la fraction minérale et le pH.

La sorption des PP dans le sol dépend donc a la fois des conditions pédologiques locales et de la nature du
PP considéré, et peut donc présenter une forte variabilité spatiale pour un méme pesticide. La forte
variabilité a courte échelle spatiale de la pédologie des sols volcaniques tropicaux peut étre propice a une
forte variation de la sorption des PP dans ce contexte. Pour connaitre spécifiquement le devenir des
pesticides dans un milieu précis et réaliser une évaluation du risque de contamination fiable, il est donc

préférable de déterminer les coefficients de sorption sur les sites d’étude en question.

1. Détermination des coefficients d’adsorption et désorption au laboratoire en
contexte volcanique tropical
Comme mentionné précédemment, les caractéristiques particuliéres des sols antillais, notamment leur
richesse en MO, leur acidité et leurs teneurs élevées en allophanes et oxyhydroxydes de fer et d’aluminium,
pour les andosols notamment, devraient entrainer des mécanismes et coefficients de sorption pour les PP

étudiés différents des données usuellement rencontrées, principalement déterminées en contexte tempére.

Afin de caractériser et quantifier les processus d’adsorption et désorption, des expérimentations au
laboratoire ont été menées sur les sols de Guadeloupe et pour certains des pesticides appliqués lors des
suivis parcellaires (cf. 111.1 Chapitre 1). Ces expérimentations permettent notamment de caractériser les
mécanismes de sorption mis en jeu au sein des sols volcaniques tropicaux a charge variable, et d’identifier
les dynamiques de rétention inter-sol et les principaux facteurs pédologiques influant la sorption. A noter
que les expérimentations de laboratoire n’ont pas pu étre réalisées pour I’ensemble des MA épandues lors

des suivis parcellaires en raison de la disponibilité de certains PP et du codt financier des expérimentations.
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Cette partie est présentée sous la forme d’un article scientifique en cours de rédaction et prochainement
soumis a un journal & comité de lecture. Le matériel supplémentaire associé a ’article est présenté en
annexe C. A la fin du chapitre, les coefficients ainsi obtenus sont comparés aux données de référence du

contexte tempéré afin d’identifier les différences entre les deux milieux.

Variation of sorption processes of ionisable and nonpolar pesticides on a sequence of tropical

volcanic ash soils

Pauline Campan, Anatja Samouelian, Antoine Richard, Sandrine Négro, Manon Lagacherie, Marc Voltz

I1. 1. Introduction

En contexte tropical, les systemes de production agricole intensifs sont soumis a une grande pression
des ravageurs en raison des conditions environnementales favorables a la prolifération d’insectes nuisibles,
de mauvaises herbes, ou encore d’agents pathogeénes sur les cultures (Lewis et al., 2016). De ce fait, I'usage
de produits phytosanitaires reste un moyen de controle important, qui peut étre a ’origine de la
contamination de milieux non cibles, notamment les sols et les eaux (e.g., Cabidoche et al., 2009 ; Rawlins
etal., 1998 ; Dusek et al., 2010 ; Charlier et al., 2009 ; Dores et al., 2016 ; Crabit et al., 2016). Dans une
revue sur I’état actuel des connaissances sur le devenir des pesticides en conditions tropicales, Lewis et al.
(2016) alertent sur la difficulté de transférer les connaissances et resultats des milieux tempérés bien
documentés vers les milieux tropicaux car les processus impliqués dans le devenir des pesticides sont tres

dépendants des conditions agropédoclimatiques.

Les iles volcaniques tropicales comme les les des Antilles frangaises constituent a cet égard un cas d’étude
pertinent. Elles sont particulierement concernées par les risques de contamination du milieu par les
pesticides du fait de leur occupation du sol, qui consiste de maniére prépondérante en des cultures
intensives, comme celles de la banane et de la canne a sucre, et du fait d*un régime pluviométrique intense
qui favorise les processus de lessivage des pesticides (Saison et al., 2008). On constate ainsi des situations
séveres de pollution des sols et des eaux dans ces fles (Cabidoche et al., 2009 ; Crabit et al., 2016). De
surcroit, leurs sols, d’origine volcanique, présentent des caractéristiques physiques et physico-chimiques
spécifiques que I’on retrouve peu dans d’autres types de sols, telles qu’une faible densité apparente, une
teneur élevée en matiére organique, une forte capacité d'échange, une adsorption élevée du phosphate
(Shoji et al., 1993). La connaissance des propriétés de sorption des pesticides sur les sols de ces Tles
volcaniques tropicales est encore peu documentée alors qu’elle est un préalable essentiel pour pouvoir

analyser les risques de contamination des difféerents compartiments de leurs écosystémes.
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Les sols volcaniques tropicaux sont issus d une pédogenése étroitement li¢e aux successions de projections
volcaniques et a leur altération sous I'influence d’un régime pluviométrique intense. Ces sols sont
généralement de nature acide et présentent une forte teneur en matiére organique et un cortege
minéralogique constitué de minéraux amorphes et d’oxyhydroxydes de fer et d’aluminium (Racke et al.,
1997 ; Daam et al., 2019), dont la proportion varie en fonction de leur degré d’altération. Les constituants
des sols volcaniques présentent des charges de surface variables suivant les conditions de pH et de la force
ionique de la solution des sols. Les propriétés de rétention des pesticides dans ces sols sont donc souvent
élevées mais variables selon la composition exacte des sols volcaniques et la nature des molécules
(Céceres-Jensen et al., 2009 ; Duwig et al., 2006 ; Fernandez-Bayo et al, 2013). Les teneurs en allophanes
et la teneur en CO des sols volcaniques sont reconnues comme des facteurs majeurs augmentant la
rétention des molécules (e.g., Kogan et al., 2003 ; Duwig et al., 2006 ; Ferndndez-Bayo et al, 2013). Il a
par ailleurs été démontré que le pH est un facteur important, négativement corrélé aux propriétés de
rétention des molécules sur ces sols, en particulier pour les molécules ioniques, en raison de I’influence du
pH sur les charges de surface a la fois des molécules et des constituants minéraux (Caceres-Jensen et al.,
2009). Enfin, certaines études pointent I’effet possible, dans ces sols, d’une diminution de la rétention des
pesticides ioniques, tels que le 2,4-D, le prosulfuron et le glyphosate, en raison d’une concurrence avec le
phosphate sur les sites potentiels d’adsorption (Vasudevan et Cooper, 2004 ; Hyun et Lee, 2004 ; Kogan
et al., 2003). Toutefois, a notre connaissance, il n’existe pas de modéle qui permette de prédire les
propriétés de rétention des molécules pour les sols volcaniques en fonction de leur composition. De
surcroit, seuls quelques travaux ont étudié le processus de désorption sur sols volcanigques en complément
du processus d’adsorption. Ils indiquent pour I’ensemble des molécules étudiées une hystérése marquée
de la désorption (Caceres-Jensen et al., 2009 ; Olvera-Velona et al., 2008 ; Fernandez-Bayo et al., 2013),

sauf pour le cadusafos dont le comportement observé differe selon les auteurs (Fernandez-Bayo ; 2013).

Dans ce contexte, I’objectif de cet article est d’étudier la variabilité des processus de sorption et de
désorption des pesticides sur les principaux sols volcaniques de I’ile de Basse-Terre en Guadeloupe pour
quatre pesticides présentant une gamme contrastée de propriétés physico-chimiques et couramment
utilisés en cultures de banane et canne a sucre. La gamme de sols étudiés, andosol, nitisol et ferralsol, est
issue d’un méme milieu volcanique mais differe fortement dans sa composition minéralogique, du fait des
différences d’age des matériaux volcaniques d’origine et d’intensité d’altération subie. Notre hypothese
est que la variabilitée pédologique analysée permet d’identifier les principaux facteurs prédictifs de la
sorption dans ces sols, en lien avec les propriétés physico-chimiques propres des molécules. Les objectifs
spécifiques sont i) de préciser les mécanismes principaux responsables de la variabilité de la rétention dans

ces sols, ii) de proposer des relations ad hoc pour prédire la variabilité de sorption sur ces sols, et iii)
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d’établir la comparaison des sols volcaniques étudiés en termes de propriétés de sorption et désorption des

pesticides.

1. 2. Matériel et méthode

11.2.1. Sols, échantillonnages et analyses des propriétés pédologiques

Cing sites situés sur I’ile de Basse-Terre (16 °N, 61 °O) en Guadeloupe et communs a une étude
expérimentale sur le devenir au champ de pesticides sur des parcelles cultivées en banane et canne a sucre
(Ponchant et al., 2020) ont été sélectionnés a partir de la carte des sols de Guadeloupe au 1 :20 000
(Colmet-Daage, 1969), afin de couvrir une majeure partie de la variabilité pédologique observée sur I’ile
de Basse-Terre, & savoir : andosol, nitisol et ferralsol. Ces sites échantillonnent les principaux types de sol
développés sur cendres volcaniques que I’on rencontre sur de courtes distances dans les 1les volcaniques
caraibes (Colmet-Daage et Lagache, 1965). D’apres la carte de sols de Colmet-Daage (1969), les 5 sites
correspondent, suivant la classification locale en vigueur lors de 1’établissement de la carte, aux sols
suivants : andosol, sol brun andique, sol brun rouille & halloysite et sol ferralitique, dont les deux premiers
sont classés dans la classification des sols FAO (WRB, 2014) comme andosols et les deux suivants comme
nitisol et ferralsol. Ces types de sols se différencient selon 1’age des dépdts volcaniques dont ils sont issus.
Pour les dépots récents, a proximité du volcan de la Soufriére en Basse-Terre, les sols s’organisent sur les
versants selon une climatoséquence allant d’andosol a nitisol, avec les transformations minéralogiques
suivantes : cendres — gibbsite, allophane — halloysite (Colmet-Daage et Lagache, 1965 ; Ndayiragije,
1996 ; Ndayiragije et Delvaux, 2003). Le gradient pluviométrique, avec des précipitations annuelles
moyennes supérieures a 5 000 mm a 500 m d'altitude et de 1’ordre de 2 500 mm au niveau de la mer, est a
’origine de cette séquence progressive d'altération minéralogique. Les pluviométries les plus fortes, en
haut de versant, permettent un lessivage important de la silice et des bases qui conduit a la formation de
minéraux non cristallins (allophanes) et de complexes humus-Aluminium (Mizota et Van Reeuwijk, 1989
; Chadwick et al., 2003 ; Henriet et al., 2008), tandis que la pluviométrie plus faible de bas de versant
permet un maintien de la disponibilité en silice qui favorise la formation de minéraux argileux de type 1:1,
tels que I’halloysite (Parfitt et al., 1983 ; Dahlgren et al., 2004). Pour les dép6ts anciens, situés au nord du
volcan de la Soufriére, les sols formes de type ferralsol ont subi une altération plus marquee que sur la
climatoséquence précédente, aboutissant a la formation de kaolinite et d’hydroxydes de fer ou d’halloysite
et hydroxydes de fer (Colmet-Daage et Lagache, 1965 ; Dupuits-Bonin et al., 2015). La localisation de
chaque site est indiquée dans le tableau 3.2. Les quatre premiers sites, As, Av, NiM et NiP s’inscrivent
dans la climatoséquence andosol a nitisol, tandis que le cinquieme site Fer represente les ferralsols

développés sur dépots anciens.

137



Chapitre 3 | Détermination des parametres de sorption dans les sols volcaniques tropicaux

"(200z ‘soJba suep 966T ‘e 19 1loys) anbiutwnpe-ouefilo axajdwod us no sueydojje us anbuew sutow no snjd 8131oeJed UNn JUBAINS sanbiueojon

SOLIOA SOp uoneIdI[e, P 9468p UN JULI9|aI S|OSOPUR SBP UOIIRIILISSE]I B] IN0d SINSJBIIPUT QUILIOD SAISI[IN JUOS X0 % + XO[Y 19 XOy/d[y SUONL[aI SIT "9Je[ex0, |
© UOI10e.IXd S3ide IS Ud Inaus) | X0IS 99Ae ‘XO0IS X T‘L = aueydojfe : (G86T) UOS|IAA 18 Nijted Jed agsodoud ajnwiioy e| Jed aawinss 1ss sueydolfe us Jnaua) e,

"(uoSyIRL-BIYSIN BpOoYIBW)

areuoquealg-areliD-aiuoIyig ne uondenxs dnod g ‘wnipos sp areydsoydoidd ne uonoenxs mod d ‘(wwe], ap SPOYIRIA) 1B[BXO,| B UOdoRNXS Inod X0,

1> 9, 050 TZ0 6800 LS50 690 905  16'C VT e T T 87T 8'v 'S ZHIe 8v8/529'T9-
- 'T9T9S8T'9T  (4ad)
[ |IEE]
1> 85 2/'0 820 000 VO'T 00 &'Se  vO'Y g0z G6'c T'6v  g'se  L'ZT 8'v €'s THI8d neajeuus
99z Ty 9z 9T S0 8z 2T 'y €' ZHdIN YTYE'T9-
© 80€0'9T
8y
T'9L 69T '8t 997 9'9r  ¥'0E  L¥C L's €9 THdIN alianesseD (N
18 INIIN)
osnl
1> 1'9  ¥€'0 020 SO0 €60 850 66T LT L'€T 20T T'99  v'vz 96 T'v 8'y ZHNIN orstesTe- N
£ 059850'9T
Z8
1> 6'S  8y'0 LZ0 6200 £6'0 VS0 0'€C 16T €97 IST §9 6Tz 90T T'v 9'v THNIN 10,p 3UloN
1> §. ¥50 620 600 8Y'0 0.0 0.z @ S¥'Y T8¢ €T'c 79 ST 8' A% T'S ZHAY CETO6STO ()
' €££T90'9T
0LT anbuuA
osopu
1 89 050 ¥Z0 ¥T0 ST 10T TT6 190z 20 ¥S'€ €L ¢TI T6 02 ] THAY equog 1PNV
19'9Z 7S S6'0 660 9Lt 19'9 E¥OT 0'8z 0ZTT S8 29S €Or  ¥'SE  ¥Ye 6'S '9 ZHSY 9ET609TO- (o
g MO0 anbipuens
_ _ _ _ _ _ , , , , , , , _ , _ Josopuy/
ze'0z 8¢ 180 860 98¢ T0V ¥6L G'LE 8STT  SYr 059 t0E  €¥E TS 'S 6'S THSY UoISS80U0D
boot  6oot
% % % % % % % % unbewamnbew % % % % w
auusAow
2ueydo|ly ,ag0osd,do4 d|v X0IS X094 X0V SIL .20 0230 0D 2|ifiy uowi 3|qes [0 HA nesa Hd  uojjnueyd3 spmnpy PMIE00T [

'S]0S sap $21914d0.1d "Z'€ Nb3|qL ]

138



Chapitre 3 | Détermination des parametres de sorption dans les sols volcaniques tropicaux

Pour la caractérisation des propriétés physico-chimiques des cing profils de sols, deux profondeurs de sol
(H1 = 0-10 cm et H2 = 20-30 cm) ont été échantillonnées et analysées sur chaque site au laboratoire
d’analyse des sols du CIRAD (Montpellier, France) certifié 1SO 9001. Les échantillons ont été préparés
selon la norme NF ISO 11464 (X31-412) avant analyse, qui comprend notamment un séchage a Iair et
un tamisage a 2 mm. Pour les deux sites andosols, les échantillons ont été conservés et analyses a partir de
leur état d’humidité initial pour éviter les modifications de certaines propriétés physico-chimiques
irréversibles dues au séchage (Baize et Girard, 2008). Les propriétés pédologiques mesurées sont : i) le pH
H,O et KCI dans un rapport volumique de 1/5 et une concentration en KCI de 1 mol.L?, ii) la
granulométrie 5 fractions par sédimentation (AFNOR NF X 31-107), a noter que pour les andosols un
post-traitement spécifique de dissolution des éléments amorphes (Fe, Al, Si) par dispersion acide a
I’oxalate d’ammonium a pH 3 a été conduit selon les recommandations de Baize (2018), iii) les teneurs en
matiére organique et azote apres combustion séche (NF ISO 10694 et NF ISO 13878), iv) les cations
échangeables (Ca?*, Mg?*, K* et Na*), v) la CEC et le taux de saturation (TS) aprés extraction & ’acétate
d’ammonium a pH 7. Une évaluation du cortége minéralogique a été faite par dissolutions sélectives des
composes en Al, Fe et Si. Les composés amorphes ont été estimés apres extraction avec une solution
d’oxalate d’ammonium, et les complexes organo-minéraux aprés extraction avec une solution de

pyrophosphate (Blakemore et al., 1987).

Les principales caractéristiques des horizons de sol sont présentées dans le tableau 3.2. Elles ont permis de
préciser leur classification FAQO. Deux des cing sites ont des horizons caractéristiques aux andosols, le plus
en altitude est proche d’un andosol silandique (As) et celui a plus basse altitude d’un andosol vitrique (Av)
moins développé. Deux sites ont des propriétés de nitisol, avec trois horizons dystriques (NiMH1, NiMH2
et NiPH2) caractérisés par un rapport S/T inférieur a 50 % et un horizon eutrique (NiPH1) dont le rapport
SIT est supérieur a 50 %, ou S représente la somme des cations échangeables et T la CEC. Enfin, les deux

horizons FerH1 et FerH2 sont issus d’un profil de ferralsol.

11.2.2. Pesticides

Quatre pesticides ont été choisis pour étre représentatifs des molécules actuellement utilisées dans les
traitements phytosanitaires sur les cultures majoritaires (banane et canne a sucre), et pour permettre
d’explorer une variabilité de comportement de sorption du fait de leurs propriétés physico-chimigques

contrastées. Les principales propriétés des molécules sont rassemblées dans le tableau 3.3.
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Le 2,4-D et la mésotrione sont des acides faibles, présents majoritairement sous forme anionique dans la
gamme de pH des sols étudiés. lls ont un comportement hydrophile et présentent une solubilité élevée. Le
glyphosate est un zwitterion, avec une trés forte solubilité et un comportement hydrophile, dont la charge
negative augmente avec le pH, dans la gamme de pH des sols. La difénoconazole se classe parmi les
composes hydrophobes et une faible solubilite. Sur la gamme de pH environnemental, cette molécule est

présente sous sa forme neutre.

Par ailleurs, ces molécules ont également été retenues car disponibles en molécules marquées au C,
prérequis nécessaire a la conduite des expérimentations. Les molécules marquées ont été fournies par
I’Institut des Isotopes Co., Ltd. (H-1121 Budapest) pour la mésotrione, [1,3-cyclohexanedione-2-1C]
(activité spécifique de 1691 MBg.mmol?; radiopurity 97 %) et le 2,4-D, [RING-U-**C] (activité
spécifique de 1136 MBg.mmol?; radiopurity 98 %) ; et par la société Isobio (Belgique) pour le
glyphosate, [glycine-2-1“C] (activité spécifique de 1850 MBg.mmol?; radiopurity 98 %) et la
difénoconazole, [4-chlorophenyl ring-*4C(U)] (activité spécifique de 2 390,2 MBg.mmol™ ; radiopurity

97 %). Les molécules non radio-marquées ont été fournies par la société Sigma-Aldrich (France).

I1.2.3. Détermination des isothermes d’adsorption/désorption

La détermination des isothermes a ét¢ conduite avec des solutions composées d’un mélange de
molécules marquées au *C et non marquées pour optimiser la quantification par scintillation liquide. Les
solutions de pesticides ont été préparées dans une solution de 0,01 M CaCl; et 200 mg.L? de NaNs, sauf
pour le glyphosate pour lequel uniquement le NaNs a été utilisé comme agent biocide afin d’éviter une
augmentation artificielle de sa sorption par pontage cationique (Dollinger et al., 2015). Les isothermes
d’adsorption ont été déterminés pour 5 concentrations : 5, 50, 200, 500 et 1 000 pg.L?* pour le 2,4-D, la
mésotrione et la difénoconazole et 5, 10, 50, 100 et 1 000 pg.L* pour le glyphosate.

Les isothermes de sorption ont été réalisés par la méthode des batch a I’équilibre en suivant les
recommandations du protocole n°106 OCDE (2000). Le ratio solide/liquide est de 2 :10 (g/mL) pour le
2,4-D, meésotrione et difénoconazole, et 1:10 (g/mL) pour le glyphosate. Pour ne pas perturber les
propriétes physico-chimiques des sols, ceux-ci ont été stabilisés a I’humidité a pF2 par equilibre sur presses
a plaques. Les sols ont été mis en agitation pendant 24 h a 20 £ 2 °C avec les solutions de pesticides dans
des tubes en verre, agités mécaniquement a 150 rpm orientés verticalement la téte vers le haut. Les tubes
ont ensulite été centrifugés pendant 10 min a 3 000 rpm (centrifugeuse SIGMA 3-16PK), afin de séparer
le sol du surnageant. Des blancs sans pesticide ont été inclus et prepares selon le méme protocole. Pour

chaque pesticide, les isothermes d’adsorption ont éte réalisés en triplicat pour chaque couple sol-

141



Chapitre 3 | Détermination des parametres de sorption dans les sols volcaniques tropicaux

concentration. Apres centrifugation, 1 mL de surnageant a été prélevé a la micropipette et ajouté a 4 mL
de liquide de scintillation pour mesurer la teneur de pesticide radio-marqué résultante dans le surnageant
apres adsorption, permettant de déterminer la concentration de pesticide en solution a 1’équilibre : C,
(Mg.L™Y). La radioactivité a été mesurée en duplicat par comptage de la scintillation liquide, en utilisant un
compteur Packard Tri-Carb 2100TR avec de I’'Ultima gold XR (Packard) comme liquide de scintillation.
La teneur de pesticide adsorbée a la matrice solide, C, (Lg.kg? de sol séché a 105 °C), a été calculée a

partir de la différence de concentration entre la concentration initiale de pesticide en solution, C, et C, :

— (CO _Ce)V

mg

Cs (Eq. 4.1)

ou V est le volume de solution dans le tube, correspondant a la somme de solution aqueuse de pesticide

radio-marqué et 1’eau contenue dans le sol ; et m la masse de sol sec dans le tube d’adsorption.

Les isothermes de sorption ont été a la fois décrits par 1’équation linéaire :

C, = K,uC, (Eq. 4.2)
et ’équation de Freundlich :

Cs = KC} (Eq.4.3)

ol K; est le coefficient de sorption (L.kg?), Ky le coefficient de sorption empirique de

Freundlich (g% ".kg™.L") et n le degré de linéarité de I’isotherme.

La désorption a ensuite été mesurée pour chaque échantillon apres adsorption avec une concentration de
1000 pg.L* suivant le protocole OCDE (2000). Pour chaque tube, le surnageant a été retiré (environ 8
mL), puis remplacé par 8 mL de CaCl, 20,01 M et 200 mg.L™* de NaNs pour le 2,4-D, la mésotrione et la
difénoconazole et par 8 mL d’eau osmosée et 200 mg.L ™! de NaNs pour le glyphosate. Les tubes ont ensuite
été agités mécaniquement a 150 rpm pendant 24 h a température ambiante (20 + 2 °C). Pour finir, les tubes
ont été centrifugés pendant 10 min a 3000 rpm et la concentration en pesticide en solution déterminée
comme décrit précédemment. Cette procédure de désorption a été répétée cing fois de facon successive.

Les isothermes de désorption ont été décrits par I’équation de Freundlich :
Cs = Kp gosCo%° (Eq. 4.4)

ol K 4. est le coefficient de désorption empirique de Freundlich (@Y kgLL") et ny,s le degré de

linéarité de I’isotherme de désorption.

142



Chapitre 3 | Détermination des parametres de sorption dans les sols volcaniques tropicaux

L’index d’hystérése, H, a été calculé grace a 1’équation suivante (Mamy et Barriuso, 2007) :

H = Zdes (Eq. 45)

Nads

ol nges et ngys sont respectivement les exposants de 1’équation de Freundlich pour les isothermes de
désorption et d’adsorption. On considére une hystérése lorsque H <0,7 (Barriuso et al., 1994). Lorsque H

diminue, I’hystérése augmente, indiquant une sorption d’autant plus irréversible.

11.2.4. Analyse des données

Les corrélations de Pearson entre les coefficients de sorption et les propriétés de sols et les p-valeurs
associées ont été calculées a 1’aide de la fonction Cor de la version 3.6.0 du logiciel R. Une approche de
régression linéaire multiple a été appliquée afin d’obtenir une relation entre les coefficients de sorption et

les propriétes des sols en utilisant la fonction Im du logiciel R (version 3.6.0).

I1. 3. Résultats
11.3.1. Propriétés des sols

Le tableau 3.2 rassemble I’ensemble des propriétés pédologiques mesurées sur les échantillons de sol.
Pour tous les sites étudies, les teneurs en matiere organique montrent un gradient systématique avec la
profondeur. Un gradient de teneur en matiére organique est également retrouvé sur la séquence de sol
andosol/nitisol/ferralsol. Le site andosol silandique en haut de versant (As) a les teneurs en matiere
organique les plus importantes, supérieures a 5,5 %, ce qui est cohérent avec la présence des allophanes
reconnus pour avoir un effet protecteur vis-a-vis de la matiére organique et favoriser sa stabilisation et son
accumulation (Shoiji et al., 1996). Cette spécificité place ce type de sols parmi les plus riches en matiere
organique de la planéte (Sierra et Causeret, 2018). Une différence marquée est observée entre 1’andosol
silandique (As) et I’andosol vitrique (Av), ce dernier présentant une quasi absence d’allophanes et une plus
faible teneur en matiére organique par rapport au premier. On observe également une teneur en argile
granulométrique plus faible sur As que sur Av, probablement liée au caractere particulierement floculant
des composés amorphes abondants dans le profil de sol As, et ce malgré les précautions prises pour la
détermination granulométrique. En bas de versant, sur les sites nitisols et ferralsol, on observe une nette
diminution des teneurs en Al, Fe et Si extraits a I’oxalate, ce qui refléte une diminution des teneurs en
oxyhydroxydes amorphes et matériaux allophaniques au profit d’oxyhydroxydes de fer et d’aluminium
mieux cristallisés. Comprises entre 1 et 3 %, les teneurs en carbone organique sont plus faibles que sur les
sites andosols. Le site ferralsol cultivé en canne présente les teneurs les plus élevees proches de 3 % en

surface, et le site nitisol NiM cultive en banane a les teneurs les plus faibles entre 1 et 1,5 %.
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Sur la séquence de sols, les profils sont majoritairement modérément acides avec un pH compris entre 5
et 6, hormis pour le nitisol NiM dont les deux horizons ont un pH inférieur a5 et pour deux autres situations
de surface dont la valeur de pH est plus élevée, respectivement 7,5 et 6,3 pour ’andosol vitrique AvH1 et
le nitisol NiPH1. Pour ces deux horizons, une diminution d’une a deux unités de pH entre 1’horizon de
surface et I’horizon profond est observee. Ces valeurs de pH plus élevées en surface sont cohérentes avec
la connaissance a priori des pratiques agronomiques sur ces deux sites, ou un recours au chaulage a eu lieu
quelques temps avant les prélévements. Pour ces deux horizons, une des conséquences du chaulage est
d’augmenter significativement la teneur en cations échangeables, dont notamment en Ca?*. Par ailleurs, la
différence entre pH KCI et pH H20 est systématiquement négative, indiquant que I’ensemble des sols de
la séquence a une charge surfacique nette negative, ce qui place ces sols dans des conditions plutot
favorables a la répulsion de composés anioniques. De plus, sur la séquence de sol, on remarque qu’une
augmentation de pH est associée a une augmentation de teneur en CO (Figure 3.1 et tableau S1 dans le
matériel supplémentaire). La relation n’est par contre pas significative si I’on considére 1’ensemble des
échantillons (R2 = 0,33 et p-valeur = 0,087). On distingue deux situations contrastées, reliées i) soit aux
deux échantillons du profil de I’andosol silandique (AsH1 et AsH2) présentant une teneur élevée en
carbone organique, supérieure a 5 %, pour une valeur de pH proche de 6, ii) soit aux deux horizons de
surface chaulés (AvH1 et NiPH1) ayant une valeur de pH supérieure a 6 et des teneurs en carbone
organique inférieures a 3,5 %. Ainsi, I’exclusion de deux horizons, soit de 1’andosol silandique (As) soit
chaulés, permet de rendre significative la corrélation entre pH et carbone organique (sans As : Rz = 0,652

et p-valeur = 0,015 ; sans les horizons chaulés : R2=0,76 et p-valeur = 0,005).

7 AsH1

6 AsH2

SN

FerH1 AvH1

CO (%)
w

AvH2 FerH2

2 . NiPH1
NiMH1

1 NiPH2
NiMH2

4 5 6 7 8
pH H,0

Figure 3.1. Relation entre teneur en carbone organique et pH
H,0 sur la séquence de sol.
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11.3.2. Isothermes d’adsorption et désorption
11.3.2.i. Adsorption

Le modele linéaire et le modele de Freundlich montrent des capacités équivalentes & decrire le
processus de sorption des quatre molécules sur les différents sols (Tableau 3.4 et figure S1 dans le matériel
supplémentaire). Comme le paramétre n de Freundlich n’est soit pas significativement différent de 1 soit
seulement faiblement différent (Tableau S2 dans le matériel supplémentaire), par souci de simplicité, seuls
les coefficients Kd sont analysés dans la suite de 1’étude. Les valeurs de Kd couvrent une large gamme de
variation, de 1,5 & 230 L.kg?, et s’ordonnent de la fagon suivante en fonction des molécules : 2,4-D <
mésotrione - glyphosate < difénoconazole. Le 2,4-D est la molécule avec la plus faible sorption, son Kd
est compris entre 1,5 et 7,1 L.kg™, et présente une variation modérée en fonction des différents horizons
de sols. Le glyphosate et la mésotrione présentent également une variation modérée avec des coefficients
de sorption d’ordres de grandeur similaires, supérieurs a ceux du 2,4-D, compris entre 1,7 et 21 L.kg™ et
entre 8,6 et 25,7 L.kg™ respectivement. La difénoconazole est la molécule qui présente a la fois les
coefficients de sorption les plus élevés, compris entre 14,4 et 228,5 L.kg?, mais également le plus de
variation en fonction des sols. La figure 3.2 présente les évolutions des coefficients de sorption en fonction

des deux variables pédologiques d’intérét retenues, que sont la teneur en CO et le pH des sols.

Concernant le 2,4-D, on distingue des corrélations différentes entre Kd, CO et pH en tenant compte ou
non des deux horizons de 1’andosol silandique. En considérant tous les sols, une corrélation positive entre
la sorption et la teneur en CO des sols existe (R? =0,43 et p-valeur =0,033), et aucune relation n’est
observable avec le pH (Rz = 0,007 et p-valeur = 0,813). Sans les deux horizons As, au contraire une
corrélation négative entre la sorption du 2,4-D et le pH est observée (R2 = 0,56 et p-valeur = 0,033), et la
relation avec le carbone organique n’est plus significative (R? = 0,28 et p-valeur =0,177). Cela suggere
que le 2,4-D est sensible aux variations de pH et de carbone organique, et que 1’andosol silandique, de par

ses spécificités pédologiques, ne suit pas les mémes dynamiques que les autres sols de la séquence.

Dans le cas de la mésotrione, si I’on consideére tous les sols, le coefficient de sorption diminue avec les
teneurs en CO et le pH, mais la relation n’est significative que pour le pH (pH : R? = 0,71 et p-valeur =
0,002, CO: R? = 0,26 et p-valeur = 0,129). Les corrélations négatives sont renforcées apres 1’exclusion
des deux horizons du profil de I’andosol silandique (pH : R2=0,73 et p-valeur = 0,007 ; CO : R?=0,75 et
p-valeur = 0,005).

Pour ces deux acides faibles, on note donc que le comportement de 1’andosol silandique, caractérisé
notamment par des teneurs importantes en carbone organigue, en allophane et en oxyhydroxyde amorphe

de fer et d’aluminium, se différencie des autres sols.

145



Chapitre 3 | Détermination des parametres de sorption dans les sols volcaniques tropicaux

Tableau 3.4. Coefficients de sorption.

n n
MA Sol Kf ads R? Kd R? Kf, des des R? H
g(*").kg*.L" L.kg? g kgt.L"
AsH1 8,7 0,95 1,00 6,8 1,00 498,9 0,31 0,94 0,33
AsH2 7,0 1,00 1,00 7,1 1,00 863,1 0,23 0,90 0,23
AvH1 1,9 0,96 1,00 1,5 1,00 388,2 0,15 0,90 0,16
AvH2 3,9 0,98 1,00 3,3 1,00 228,6 0,34 0,99 0,35
NiMH1 51 0,93 1,00 3,3 1,00 167,7 0,38 0,99 0,41
24D NiMH2 5,0 0,94 1,00 3,5 1,00 185,2 0,38 0,99 0,40
NiPH1 3,5 0,95 1,00 2,5 1,00 274,4 0,28 1,00 0,29
NiPH2 7,5 0,90 1,00 4,2 1,00 209,4 0,39 0,98 0,43
FerH1 5,7 0,94 1,00 3,8 1,00 289,7 0,33 0,98 0,35
FerH2 6,6 0,94 1,00 4,6 1,00 220,6 0,38 0,99 0,41
AsH1 8,5 1,00 1,00 8,2 1,00 834 0,23 0,97 0,23
AsH2 8,6 1,00 1,00 8,5 1,00 1112 0,20 0,99 0,20
AvH1 2,0 0,98 1,00 1,7 1,00 578 0,10 0,88 0,10
AvVH2 12,3 1,00 1,00 123 1,00 395 0,38 0,96 0,38
. NiMH1 18,0 1,00 1,00 171 1,00 369 043 0,86 043
Meésotrione .
NiMH2 21,5 1,00 1,00 21,0 1,00 382 044 0,88 0,44
NiPH1 2,7 0,97 1,00 2,1 1,00 435 0,18 0,96 0,18
NiPH2 13,2 098 1,00 115 1,00 461 0,34 0,87 0,35
FerH1 9,8 0,97 1,00 7,3 1,00 481 0,31 0,97 0,32
FerH2 12,9 1,02 1,00 1472 1,00 355 042 0,9 0,41
AsH1 11,3 1,01 1,00 12,4 1,00 1351 0,22 0,97 0,22
AsH2 13,1 1,01 1,00 1472 1,00 1750 0,20 0,98 0,20
AvH1 21,1 1,02 1,00 257 1,00 4620 0,07 0,94 0,07
AvH2 9,0 1,01 1,00 9,7 1,00 1505 0,18 0,96 0,18
Glyphosate NiMH1 7,9 1,01 1,00 8,6 1,00 1397 0,18 0,98 0,18
NiMH2 9,4 1,00 1,00 9,8 1,00 1321 0,20 0,97 0,20
NiPH1 11,7 1,02 1,00 12,5 1,00 1714 0,16 0,81 0,16
NiPH2 11,5 1,01 1,00 12,0 1,00 1000 0,27 0,99 0,27
FerH1 8,7 1,02 1,00 104 1,00 1081 0,25 0,98 0,24
FerH2 8,8 1,00 1,00 8,6 1,00 1350 0,19 0,97 0,19
AsH1 2117 1,01 1,00 2285 1,00 3946 0,06 0,96 0,05
AsH2 187,0 097 1,00 1789 1,00 4673 0,07 0,89 0,08
AvH1 97,9 1,01 1,00 994 0,99 2511 0,06 0,97 0,06
AvH2 51,3 0,96 1,00 439 0,99 1954 0,12 0,98 0,12
Difénoconazole NiMH1 49,4 0,97 1,00 43,0 0,99 2 054 0,09 0,94 0,10
NiMH2 21,4 093 099 144 0,97 935 0,20 1,00 0,22
NiPH1 105,0 1,04 1,00 1139 1,00 3324 0,02 0,99 0,02
NiPH2 75,5 09 099 57,2 0,97 2573 0,08 1,00 0,08
FerH1 103,4 099 1,00 100,12 1,00 3065 0,03 0,87 0,04
FerH2 61,4 098 1,00 57,3 0,99 2181 0,10 0,95 0,10
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En écartant I’andosol silandique, la corrélation négative avec le pH apparait systématiquement la plus forte
et en cohérence avec I’évolution des charges en fonction du pH. La corrélation négative avec le carbone
organique observee dans le cas de la mésotrione est au contraire plus surprenante et doit sans doute
s’interpréter comme une conséquence de la corrélation positive entre pH et CO au sein de 1’échantillon de

sol (Figure 3.1).

Concernant le glyphosate, au contraire des molécules précedentes, une augmentation du coefficient de
sorption avec le pH et le carbone organique est observée, mais la relation n’est significative que pour le
pH (pH : R? = 0,80 et p-valeur < 0,001 ; CO: R? =0,12 et p-valeur = 0,329). A noter que, dans ce cas,
I’exclusion des horizons As ne modifie pas les observations précédentes (pH : R? = 0,834 et p-valeur =
0,002 ; CO: Rz =0,42 et p-valeur =0,08). Le pH est connu pour étre un facteur de variabilité de
I’adsorption du glyphosate (Dollinger et al., 2015). Néanmoins, la corrélation positive entre Kd et pH est
plutot inattendue, et en désaccord avec la littérature qui s’accorde sur un consensus d’une diminution de la
sorption avec le pH (e.g., de Jonge et de Jonge, 1999 ; Mamy et Barriuso, 2005 ; Gimsing et al., 2007).
Dans notre cas, la corrélation positive est largement guidée par les deux sites chaulés, NiPH1 et AvH1, qui
ont également les teneurs en Ca?* les plus élevées. Pour ces deux situations, on fait ’hypothése que
Iaffinité entre sol et glyphosate est accrue par la présence de sites de complexation par pontage cationique
(Dollinger et al., 2015).

Pour la difénoconazole, I’augmentation de la sorption est liée a I’augmentation de la teneur en carbone
organique et a celle du pH pour I’ensemble des échantillons, bien que celle-Ci ne soit significative que pour
le carbone organique (CO: R?2 = 0,94 et p-valeur < 0,0001 ; pH : Rz =0,30 et p-valeur =0,09). Vu le
caractére électriqguement neutre de la difénoconazole, le facteur de sorption préférentiel attendu était la
matiére organique (Kah et Brown, 2006). Il semble donc qu’ici, a I’inverse des molécules précédentes, ce
soit la corrélation entre CO et pH dans 1’échantillon de sols qui soit due a la relation apparente entre pH et
Kd.

11.3.2.ii. Désorption

L’ensemble des isothermes de désorption est décrit par 1’équation de Freundlich, avec des coefficients
de détermination R2 > 0,81 (Tableau 3.4 et figure S1 dans le matériel supplémentaire). Quel que soit la
molécule ou le sol considéré, Iisotherme de désorption montre un décalage par rapport a I’isotherme
d’adsorption, qui se traduit par une valeur d’hystérése H systematiquement inférieure & 0,7 et des
coefficients de désorption d’un a trois ordres de grandeur supérieurs aux coefficients d’adsorption. Ce
comportement d’hystérese suggere des liaisons d’assez fortes énergies entre les molécules et le sol. A noter
que la valeur de H est tres similaire de celle du coefficient de Freundlich nges car 1’adsorption estimée a

partir du formalisme de Freundlich présente une valeur de nags trés proche de la valeur unitaire.
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En termes de coefficients de désorption et d’intensité de I’hystérése, les molécules s’ordonnent d’une
maniére proche a leur classement en termes de coefficient d’adsorption: 2,4-D et
mésotrione < glyphosate < difénoconazole. Le 2,4-D et la mésotrione présentent 1’hystérese la plus
modérée, avec des valeurs de H similaires comprises entre 0,16 et 0,43 et 0,1 et 0,44 respectivement, et
des valeurs de coefficients de désorption de Freundlich comprises entre 150 et 1 000 L.kg™ (Tableau 3.4).
Le glyphosate montre une hystérese plus élevée, avec des valeurs de H comprises entre 0,07 et 0,27, et des
coefficients de Freundlich de désorption également plus élevés, compris entre 1 000 et 4 600 L.kg™. Enfin,
la difénoconazole, de maniére similaire au glyphosate, a des coefficients de désorption élevés compris
entre 950 et 4 600 L.kg? et présente les hystéréses les plus marquées avec des valeurs de H comprises

majoritairement entre 0,02 et 0,12, sauf pour le site NiMH2 a 0,22.

A partir de I’ensemble des échantillons, une diminution de la valeur de H, c¢’est-a-dire une augmentation
de I’hystérése, s’observe pour le 2,4-D quand le pH et la teneur en carbone organique augmentent
(Figure 3.3). Cette corrélation est significative pour le pH (R2 = 0,84 et p-valeur = 0,00017), mais ne 1’est
pas pour la teneur en carbone organique (R2 = 0,33 et p-valeur = 0,33). L’exclusion des horizons As, dont
les teneurs en carbone organique sont nettement supérieures aux autres sols, permet de consolider la
relation entre H et CO (R2 = 0,66 et p-valeur = 0,014). Le comportement observé de la mésotrione suit
celui du 2,4-D. La corrélation négative de H avec le pH est trés forte, avec ou sans les horizons de I’andosol
silandique (avec Rz = 0,91 et p-valeur < 0,0001 ; sans Rz = 0,91 et p-valeur = 0,00027), tandis que la
corrélation avec le carbone organique s’améliore en excluant les horizons As (avec R? = 0,42 et p-
valeur = 0,04 ; sans Rz = 0,64 et p-valeur = 0,017). Dans le cas du glyphosate, la valeur de I’hystérese est
¢galement corrélée négativement au pH, et I’exclusion des horizons de I’andosol silandique accentue cette
dynamique (avec R? = 0,39 et p-valeur = 0,051 ; sans R? = 0,53 et p-valeur = 0,04). A noter qu’aucune
corrélation négative significative de H avec lateneur en carbone organique n’est observée, que les horizons
de I’andosol silandique soient pris en compte ou non (avec R2 = 0,003 et p-valeur = 0,886 ; sans R2=0,33
et p-valeur = 0,138). Dans le cas de la difénoconazole, aucune corrélation linéaire significative de 1’index
d’hystérése H avec le pH ou la teneur en carbone organique n’est observée (pH: Rz = 0,29 et p-
valeur = 0,108 ; CO : R2 = 0,24 et p-valeur = 0,147). L’exclusion des deux horizons As rend néanmoins
significative, a une probabilité seuil de 0,05, la corrélation de H avec le carbone organique (R2=0,32 et p-

valeur =0,043), qui reste toutefois faible.
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Figure 3.3. Variation de I'indice H d’hystérese lié a la désorption en
fonction de la teneur en carbone organique et du pH des sols.
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I1. 4. Discussion
11.4.1. Principaux facteurs influencant les mécanismes de rétention

A partir de lagamme de molécules étudiées et de la séquence de sols, différents mécanismes impliqués
dans la rétention des matiéres actives sont identifiés, suivant leurs caractéristiques physico-chimiques.
Dans le cas des acides faibles (2,4-D et mésotrione), on montre que le pH du sol est un facteur discriminant
de premier ordre des capacités de sorption des sols volcaniques, en lien avec la dissociation des molécules
en fonction de leurs valeurs de pKa (e.g., Kah et Brown, 2006) et des charges variables de surface de la
matrice solide (Qafoku et al., 2004). En effet, les interactions des pesticides sous leur forme anionique sont
alors principalement guidées par des liaisons électrostatiques de faibles énergies et de transfert de charges.
Associé a ces interactions de relativement faibles énergies, on observe pour ces deux molécules la plus
forte réversibilité de sorption. Dans ce cas, plus la quantité de pesticides adsorbés augmente, plus la

désorption est facilitée.

Par ailleurs, ces résultats suggerent une influence particuliere des constituants a charge variable les plus
importants de ces sols, a savoir les allophanes, les oxyhydroxydes d’aluminium et de fer amorphes ou
cristallisés, ou bien encore associés a la matiére organique, sont les composés a charges variables les plus
importants (Parfitt et al., 1983 ; Parfitt et Wilson, 1985 ; Childs et al., 1991). Ainsi, la sorption plus élevée
du 2,4-D sur le profil d’andosol silandique peut s’expliquer par la création d’un site de complexation entre
les cations AI** et Fe** et le groupement hydrophile carboxylate du 2,4-D. Clausen et Fabricius (2001)
suggerent en effet que, pour les conditions environnementales, la surface des oxyhydroxydes de fer et
d’aluminium puisse étre chargée positivement. Ce résultat est par ailleurs cohérent avec des études
antérieures soulevant des interactions positives entre la présence d’oxyhydroxydes de fer et d’aluminium
et composés allophaniques et la rétention du 2,4-D (Barriuso et al., 1992 ; Duwig et al., 2006 ; Baskaran
etal., 1996 ; Dubus et al., 2001), ou de la mésotrione (Mendes et al., 2016 ; Dyson et al., 2002).

Concernant 'influence de la matiere organique sur I’adsorption des acides faibles, la littérature semble
plus divergente. Si certaines études montrent une corrélation positive entre le parametre de sorption et la
teneur en carbone organique (e.g., Duwig et al., 2006), d’autres études ne soulévent pas de lien spécifique
(e.g., Barriuso et al., 1992 ; Mendes et al., 2016). Barriuso et al. (1992) soulignent qu’une augmentation
du pH favorise la déprotonation des acides humiques présents dans la matiére organique. Ainsi, sur la
séquence de sols étudiée, on propose d’interpréter la corrélation existante entre pH et teneur en carbone
organique (Figure 3.1) comme indirectement due a une augmentation des charges négatives de surface

favorisant la répulsion €lectrostatique des molécules anioniques.
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Nos résultats mettent également en avant une relation positive inattendue entre le pH des sols étudiés et le
glyphosate. En effet, il est reconnu qu’une augmentation du pH va favoriser une augmentation des charges
négatives de surface du sol et du glyphosate, a I’origine d une plus grande répulsion électrostatique (e.g.,
Wauchope et al., 2002 ; de Jonge et de Jonge, 1999). Sur la séquence de sol, on interpréte 1’augmentation
de la sorption par deux facteurs distincts qui montrent des corrélations positives avec le pH. L’un est lié a
une relation avec la teneur en cation divalent (R? = 0,895 et p-valeur < 0,0001), et ’autre est lié a une
relation avec les teneurs en oxyhydroxydes de fer et d’aluminium aprés exclusion des deux horizons de
surface chaulés (NiPH1 et AvH1) (Alox : R2=0,784 et p-valeur = 0,003 ; Feox : R2= 0,755 et p-valeur =
0,005). Ainsi, dans les horizons de surface (NiPH1 et AvH1), la teneur en cation divalent (Ca?*) est entre
2 et 20 fois plus importantes que pour les autres horizons profonds suite a une pratique de chaulage. La
présence de cations divalents est connue pour favoriser I’adsorption du glyphosate par échange de ligands
et pontage cationique des fonctions phosphate (de Jonge et de Jonge, 1999 ; de Jonge et al., 2001). Ce
mécanisme est d’ailleurs introduit indirectement dans la prédiction de I’adsorption du glyphosate sur les
sols et sediments en utilisant la CEC comme facteur prédictif dans une approche par fonction de
pédotransfert (Dollinger et al., 2015). Concernant les oxyhydroxydes de fer et d’aluminium, leur présence
favorise la création de liaisons fortes par échange de ligands entre les groupes hydroxyles de surface et la
fonction phosphonate du glyphosate (Fe-OH et Al-OH ; e.g., Borggaard et Gimsing, 2002 ; de Jonge et al.
2001 ; Mamy et Barriuso, 2005 ; Gimsing et al., 2007). Par ailleurs, le glyphosate, qui présente une
adsorption plus importante que les deux autres molécules ioniques, a également une hystérése de

désorption plus importante en lien avec des liaisons de plus forte énergie.

Sur la gamme de molécules étudiées, I’adsorption de la difénoconazole, caractérisée par des groupements
hydrophobes, est principalement gouvernée par des interactions hydrophobes avec les acides humiques de
la matiére organique. Ainsi, I’affinité de la difénoconazole pour la matiére organique se decline en fonction
du gradient de carbone organique de la séquence de sol mais également a 1’échelle du profil de sol, avec
des coefficients de sorption systématiquement supérieurs pour les horizons de surface, plus riches en CO
que les horizons plus profonds. A noter que peu d’études sont disponibles dans la littérature sur I’étude des
mécanismes d’adsorption de la difénoconazole, mais Fernandez-Bayo et al. (2013) ont montré une forte
corrélation de la sorption pour deux molécules neutres également hydrophobes, la chlordécone et le
cadusafos, avec la teneur en CO des sols de la toposéquence antillaise. A 1’inverse des acides faibles, 2,4-
D et mésotrione, la difénoconazole montre une désorption plus difficile lorsque 1’adsorption augmente.
Les interactions hydrophobes mises en jeu avec la matiére organique, principal moteur de 1’adsorption de

la difénoconazole, semblent donc suffisamment énergétiques pour en limiter la désorption.
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11.4.2. Comment prédire I’adsorption sur la séquence de sols volcaniques ?

Sur la sequence de sols étudiés, les gradients de pH et de teneur en carbone organique sont deux
variables pédologiques qui intégrent une diversité de mécanismes liés a la sorption des pesticides ioniques,
zwitterions ou neutres. L’étude des mécanismes montre que la nature minéralogique est également
importante et influence le comportement de sorption. A contrario, utiliser les teneurs en allophane ou en
oxyhydroxyde amorphe, spécifiques des andosols silandiques, comme variables explicatives et prédictives
de la sorption limite I’utilisation de cette prédiction, par rapport a I’hétérogénéité des sols présents dans la
séguence. La prediction du coefficient de sorption (Kd) a partir de regressions linéaires (Tableau 3.5)
montre que le pH et la teneur en carbone organique, seuls ou en combinaison suivant les cas, sont des
variables explicatives performantes. Pour les 4 molécules, les régressions linaires proposeées expliquent
entre 72 % et 94 % de la variabilité, et la performance de prédiction est bonne avec un RMSEP compris
entre 5 % et 10 % du Kd moyen suivant la molécule. Dans le cas de la mésotrione et du glyphosate, seul
le pH est une variable significative explicative. Mendes et al. (2016) proposent également une fonction de
pedotransfert pour ’estimation de la sorption de la mésotrione corrélée négativement avec le pH [Kd =
17,2813 — 2,3191pH]. Dans ce cas, le RSMEP des valeurs prédites est toutefois plus élevé, et correspond
a 23,1 % du Kd moyen de la mésotrione. Concernant le glyphosate, une revue de la littérature conduite
par Dollinger et al. (2015) propose une fonction plus complexe, qui s’appuie sur la CEC et la teneur en
argile [Kd = 24,821 + 7,199CEC - 1,307argile], mais qui ne s’adapte pas aux spécificités de notre jeu de
données (R2? = 0,10). A I'inverse, dans le cas de la difénoconazole, la seule variable significative est la
teneur en carbone organique. Aucune fonction de pédotransfert n’a été retrouvée dans la littérature pour
cette molécule. Le 2,4-D est la seule molécule qui présente les deux variables, pH et CO, comme
significatives. Boivin et al. (2005) proposent également une fonction de pédotransfert pour le 2,4-D qui
s’appuie également sur le pH et la teneur en carbone organique des sols [Kf = 0,7710M — 0,682 pH +
5,837], Weber et al. (2004) n’utilisent que le pH [Kd = 1,9 —0,2pH]. De maniére similaire a la régression
proposée (Tableau 3.5), ces deux fonctions issues de la littérature proposent également une corrélation
négative avec le pH et positive avec la teneur en carbone organique. Néanmoins, ’application de ces
formalismes n’apporte pas des performances de prédiction trés satisfaisantes, ce qui confirme la spécificité
de la sorption sur la séquence de sols antillaise. Les RMSEP des valeurs prédites sont respectivement de
29 % et 42 % par rapport aux valeurs moyennes des coefficients de sorption pour les formalismes proposés
par Weber et al. (2004) et Boivin et al. (2005).
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Tableau 3.5. Régression linéaire pour la prédiction de la sorption.

Estimation du coefficient de sorption

Pesticide par régression linéaire R? p-valeur
2,4-D Kd = 8,852 — 1,40 pH* + 1,046 OC** 0,77 0,005718
Mésotrione Kd = 44,281 - 5,981 pH** 0,72 0,001975
Glyphosate Kd =-16,842 + 5,156 pH*** 0,80 0,0005129
Difénoconazole Kd =-13,10 + 35,850C*** 0,94 <0,0001

*p-valeur < 0,05 ; ** p-valeur < 0,01 ; ***p-valeur < 0,001

La prédiction de I’hystérése de désorption (H) a été également estimée par des régressions linéaires
(Tableau 3.6). Le pH est I'unique variable prédictive significative, et les régressions linéaires proposees
expliquent entre 40 % et 91 % de la variabilité en fonction des molécules. Aucune régression avec le pH
ou le carbone organique n’est possible dans le cas de la difénoconazole. Pour les trois autres molécules, la
prédiction de I’indice d’hystérése est corrélée négativement au pH. La performance de prédiction est
inégale : dans le cas du 2,4-D et de la mésotrione, le RMSEP des valeurs prédites est proche de 3,5 % de

la valeur moyenne de I’hystérése H, tandis que celle-ci augmente a 74,3 % dans le cas du glyphosate.

Tableau 3.6. Régression linéaire pour la prédiction de I'indice d’hystérese de désorption.

Estimation du coefficient d’hystérése de

Pesticide désorption par régression linéaire R? p-valeur
2,4-D H =0,861 — 0,0925pH*** 0,84 0,0001955
Mésotrione H =1,043 - 0,130pH*** 0,91 < 0,0001
Glyphosate H=0,411 - 0,0392pH* 0,40 0,04926
Difénoconazole - - > 0,05

*p-valeur < 0,05 ; ** p-valeur < 0,01 ; ***p-valeur < 0,001
Aucune régression n’est significative pour la difénoconazole.

11.4.3. Mobilité des molécules sur la séquence de sols

Sur la séquence de sols étudiés, I’andosol silandique correspond au sol qui possede les capacités de
rétention parmi les plus importantes au regard des différents pesticides testés, et cela pour les deux horizons
de sols etudiés. Dans le cas de la mésotrione seulement, ce sol n’a pas un coefficient de sorption situé¢ dans
la gamme haute par rapport aux autres profils de sol. Associé a cette forte adsorption, les molécules

présentent également une forte hystérése de désorption. Un résultat similaire a également été montré par
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Fernandez-Bayo et al. (2013) sur la base de comparaison de coefficients de sorption de deux molécules
neutres, le cadusafos et la chlordécone, sur une séquence andosol-nitisol également prélevee en contexte
volcanique tropical. Cadidoche et al. (2009) avaient également estimé par modélisation des coefficients de
sorption de la chlordécone en fonction de la nature des sols, pointant une rétention accrue de la chlordécone
dans le cas des andosols par rapport aux nitisols et ferralsols. Dans le cas des molécules neutres, les
mécanismes de sorption mis en avant sont liés principalement a des interactions hydrophobes. Les
andosols reconnus pour avoir des teneurs particulierement élevées en carbone organique sont ainsi des
situations pédologiques privilégiées pour I’adsorption des pesticides neutres par rapport aux autres sols de
la séquence. Par ailleurs, plusieurs études comparant la sorption des pesticides ioniques sur des sols issus
de cendres volcaniques concluent également a une meilleure adsorption pour les sols contenant des
corteges mineralogiques spécifiques d’allophanes et d’oxyhydroxydes de fer et d’aluminium. C’est le cas
par exemple pour des molécules ioniques comme le 2,4-D dans les travaux de Duwig et al. (2006) et
Baskaran et al (1996), ou encore par rapport au glyphosate dans le cas des travaux de Caceres-Jensen et
al. (2009) et Kogan et al. (2003). Dans le cas spécifique de molécules peu dégradables, cela influence
fortement les dynamiques long terme de risque de contamination des eaux. A noter que le comportement
de I’andosol vitrique est assez distinct de celui de I’andosol silandique. Sur ce sol, si on exclut I’horizon de
surface (AvH1) qui étant chaulé va répondre a d’autres mécanismes, on peut classer ce sol parmi ceux qui
ont une faible sorption, pour I’ensemble des molécules, hormis pour la mésotrione dont la sorption se situe
dans la gamme haute. Ainsi, bien que classés dans une gamme proche, ces deux sols présentent des

propriétés de rétention contrastées qu’il convient de distinguer d’un point de vue du risque de transfert.

En lien avec les propriétés intrinseques des sols, les résultats mettent en exergue le réle important du
chaulage sur les capacités de sorption des molécules ioniques, en lien avec I'influence du pH sur
I’adsorption des molécules ioniques. En effet, parmi les dix horizons de sols, les deux horizons chaulés
(NiPH1 et AvH1) ont, soit des capacités de sorption trés faibles dans le cas des molécules ioniques 2,4-D
et mésotrione, soit des capacités de sorption parmi les plus élevées dans le cas du glyphosate. Ce résultat
souligne I"importance de la prise en compte des pratiques agronomiques modifiant le pH des sols, telles
que le chaulage, dans I’estimation des propriétés de sorption des molécules ioniques dans ces sols

volcaniques.

11. 5. Conclusion

Les particularités pédologiques des sols volcaniques tropicaux développés sur cendres étudiés ici,
caractéristiques des toposéquences d’altération rencontrées dans ce contexte, impactent directement la

sorption des PP. En outre, cet impact varie selon la nature physico-chimique des pesticides, et permet
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d’appréhender des comportements en fonction des molécules. La sorption des acides faibles, 2,4-D et
mésotrione, est principalement impactée par le pH des sols et les teneurs en oxyhydroxydes meétalliques.
Pour ces deux molécules, on constate une adsorption plus faible et une plus forte réversibilité dans la
désorption. La sorption du glyphosate est soit guideée par la présence des cations divalents, reliée ici a I’effet
du chaulage, soit par la quantité d’oxydes de fer et d”aluminium tres présents dans les andosols silandiques.
Enfin, la teneur en carbone organique joue un réle majeur dans la sorption de la difénoconazole, qui part

ailleurs présente également la désorption la plus faible.

Sur la séquence de sol, I’andosol silandique, avec ses caractéristiques pédologiques spécifiques : cortege
minéralogique favorisant les formes amorphes et teneur en matiere organique importante, constitue un
profil de sol atypique, avec des interactions fortes entre le pH et les charges de surface des différents
composés de la matrice solide. Exclure les horizons de I’andosol silandique des régressions de prédiction
de la sorption clarifie les corrélations i) du coefficient de sorption des molécules ioniques et ii) de I’index
d’hystérese H avec les parameétres pédologiques, que sont carbone organique et pH du sol.

L’¢échantillonnage au sein de la séquence de sols a permis de caractériser la variabilit¢ du comportement
de sorption entre les différents types de sols volcaniques et de proposer des formalismes d’estimation du
coefficient de sorption relativement robustes. Cependant, 1’échantillonnage actuel ne permet pas de
prendre en compte la variabilité de sorption au sein d’un méme type de sol, d0 notamment & des évolutions
faibles de teneur en matiére organique ou cortége minéralogique, en lien avec les processus pédologiques
fortement influencés par la position topographique sur le versant. Les résultats obtenus montrent, par
ailleurs, une sensibilité importante des propriétés de sorption des molécules ioniques par rapport aux
modifications du pH induites par le chaulage. Ce point souléve un mécanisme important dans I’expression
de la sorption en fonction des pratiques agronomiques présentent sur cette séquence de sols qu’il
conviendrait de mieux appréhender pour tenir compte de I’évolution des propriétés de sorption pour un
sol donné. Ainsi, pour complémenter ce travail, un plan d’échantillonnage doit, d’une part, couvrir plus de
répétitions au sein d’un type de sol, et inclure une variabilité plus explicite des pratiques agronomigues
telles que le chaulage. Augmenter I’échantillonnage permettrait de confirmer les mécanismes identifiés et

d’améliorer le caractere prédictif des relations proposées.
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I11. Contexte volcanique tropical versus contexte tempéré

Afin d’évaluer I'impact de la pédologie volcanique tropicale sur la sorption des PP, la figure 3.4
représente la comparaison des Koc déterminés a partir des expérimentations au laboratoire sur la séequence
de sol de Basse-Terre et les références standards, issues des données de I’EFSA et principalement
déterminées sur des sols tempérés.

—e—Contexte tempéré ~ —e—Sol volcanique tropical

100000
®
10000
= 1000 ® I
X
g/ I
(&)
o
4 100 I
10 . &
o .&0&@' \\0%%\ ooo&\
’ N ‘50 . ‘Q)Q

Figure 3.4. Comparaison des intervalles de variation des Koc déterminés a partir des expérimentations
de laboratoire sur les sols de Guadeloupe avec les données standards tempérées (EFSA).

Deux cas de figure sont distingués :

i) Une adsorption renforcée sur les sols volcaniques tropicaux pour trois des quatre MA étudiées : 2,4-D,
mésotrione et difénoconazole, confirmant que le cortége minéralogique (allophane et oxyhydroxydes
métalliques) et la forte teneur en MO favorisent la rétention des PP.

if) Une adsorption considérablement plus faible pour le glyphosate sur les sols volcaniques qu’en
conditions tempérées, notamment associée au choix du protocole expérimental de ne pas utiliser
d’électrolyte composé de CaCly, contrairement a la préconisation du protocole standard (OCDE, 2000),

dont la présence amplifie artificiellement le processus de sorption du glyphosate par pontage cationique.

Ces différences sont notamment a considérer lors de 1’évaluation du risque de contamination des eaux par

les PP en contexte volcanique tropical (cf. Chapitre 4).
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A retenir du chapitre 3 :

- L’étude au laboratoire de la sorption de PP, actuellement utilisés en agriculture antillaise, sur une
séquence représentative des sols volcaniques tropicaux, montre que 1’impact de la pédologie volcanique

tropicale sur la sorption varie en fonction de la nature physico-chimique des pesticides :

i) La sorption des acides faibles, 2,4-D et mésotrione, est particulierement impactée par les évolutions
de pH du sol et les teneurs en oxyhydroxydes métalliques.

i) La sorption du zwitterion glyphosate est renforcée par la présence de cations divalents Ca?* sous
leffet du chaulage. Les itinéraires techniques appliqués sur le terrain afin d’optimiser la production
agricole peuvent donc impacter, parfois de fagon considérable, la rétention des PP et par conséquent le
transfert vers les compartiments aquatiques.

ii1) L’adsorption de la difénoconazole, molécule neutre, est gouvernée par la teneur en CO des sols.

- Le pH et la teneur en carbone organique des sols, seuls ou en combinaison, sont donc des variables
explicatives de la sorption performantes.

- L’andosol silandique montre un comportement atypique vis-a-Vis de la sorption, notamment en raison
de son cortege minéralogique particulier et de sa forte teneur en MO. La forte variabilité des propriétés
pédologiques des sols tropicaux développés sur cendres volcaniques peut donc entrainer une variation de

la rétention des PP non négligeable, parfois a tres courte échelle spatiale et pour une méme classe de sol.

- L’hystérese de désorption, pouvant étre prédite par le pH, est rencontrée de facon systématique.
L’hypothese simplificatrice considérant une adsorption instantanée et a 1’équilibre ainsi qu’une désorption
lineaire dans les outils de modélisation est donc & considerer avec précaution. Afin d’améliorer 1’évaluation
du risque de contamination en contexte volcanique tropical, il pourrait étre judicieux de considérer des

phénomeénes cinétiques d’adsorption-désorption dans 1’outil de modélisation TROPHY.

- La comparaison entre les contextes tropicaux et tempérés montre : i) une rétention renforcée sur les
sols volcaniques tropicaux pour trois des quatre MA étudiées, confirmant I'impact du cortége
minéralogique et de la forte teneur en MO ; et ii) une retention plus faible pour le glyphosate sur les sols
volcaniques, reliée a une différence de protocole expérimental. Les données de référence, déterminées sur
sols tempérés, semblent donc difficilement transposables aux conditions agropédoclimatiques volcanigques

tropicales, notamment pour réaliser 1’évaluation du risque de contamination des eaux.
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Conclusion transversale de la partie Il : Estimation des propriétés physico-
chimiques des molécules en contexte volcanique tropical

La riche base de données disponible suite aux suivis parcellaires réalisés en Guadeloupe, les données
disponibles dans la littérature, de DT50 notamment, et les expérimentations realisées au laboratoire ont
donc permis de caracteriser précisément le devenir des PP utilisés en agriculture volcanique tropicale,

notamment en termes de dissipation et de sorption.

Cependant, les processus de dégradation et de sorption n’interviennent pas de maniére indépendante dans
I’environnement, et notamment dans le sol. La sorption définit, en partie, la quantité de PP disponible pour
la dégradation. Une molécule fortement liée a la fraction solide du sol ne sera pas ou moins disponible
pour la dégradation biotique ou abiotigque. Le stock et la mobilité des pesticides, au sein de la colonne de
sol ou vers les autres compartiments environnementaux, tels que les eaux, sont donc déterminés par le
couplage des processus de rétention et de dégradation. L’indice empirique Groundwater Ubiquity Score
(GUS ; Gustafson, 1989) donne une indication sur le potentiel d’une molécule a contaminer les eaux
souterraines par lessivage et les eaux superficielles par infiltration via les systémes de drainage parcellaire,

et se calcule en combinant les parametres DT50 et Koc :
GUS = log[(DT50) * (4 —log(Koc)] (Eq. 11.2)

ou la DT50 est une DT50 de dégradation aérobie au laboratoire et le Koc un coefficient d’adsorption sur

le carbone organique.

Suite a ’analyse des données effectuée dans cette partie 11, il est donc possible de calculer un GUS en
contexte volcanique tropical pour les quatre MA et les situations agropédoclimatiques étudiées au
laboratoire. Le tableau 11.1 ci-dessous indique les valeurs utilisées pour le calcul du GUS. La DT50 est
issue de la détermination réalisée a partir des concentrations mesurées dans le sol des parcelles
guadeloupéennes (cf. 1l Chapitre 2). Il ne s’agit donc pas d’une DT50 de dégradation stricte comme
préconisé par la formule de Gustafson (1989) mais qui s’en rapproche suite a la quantification des
processus de dissipation sur les parcelles guadeloupéennes, les molécules étudiées étant non volatiles et
les quantités transférées vers les eaux négligeables. Pour le nitisol MV, lorsqu’une DT50 a pu étre calculée
sur les deux essais réalisés (MV1 et MV2), la DT50 résultante est une moyenne arithmétique des DT50
des deux essais. Il en est de méme sur les ferralsols : la DT50 utilisée pour calculer le GUS est lamoyenne

arithmétique des DT50 parcellaires déterminées sur les parcelles FENB, FENC et DU, selon les données
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disponibles. Les Koc d’adsorption proviennent des expérimentations réalisées au laboratoire sur I’horizon

de surface du sol des parcelles.

Tableau I1.1. Propriétés physico-chimiques utilisées pour le calcul du GUS en contexte volcanique
tropical pour chaque MA et chaque situation agropédoclimatiques.

Andosol

! - Andosol vitrique Nitisol Ferralsol
silandique
FENB-
NS GV MV FENC- FENC
DU
MA DT50 Koc DT50 Koc DT50 Koc DT50 Koc
i L.kg? i L.kg? i L.kg? j L.kg?
2,4-D 1,9 104,8 0,5 41,9 2,1 216 0,4 130,1
Mésotrione 2,6 125,8 15 46,6 12,6 11317 2 248,4
Glyphosate ND 191,5 2,5 725,8 1,3 571,5 17 351,3
Difénoconazole 21,6 35157 6 2 808,2 15,4 2 847,6 18 33934

A partir des données du tableau 11.1, les GUS calculés pour chaque molécule et chaque situation

agropédoclimatique sont comparés aux GUS de référence du milieu tempéré sur la figure 11.1 ci-dessous.

® Andosol silandique

2

1,
GLY @

GUS volcanique tropical

GLY

o
(6]

Andosol vitrique

0,7 0,9

Nitisol

2,4-D

® Ferralsol

) MES
2,4-D e DIF
MES
2,4D
®11 13 15 17 19

2,4-D

GUS standard

Figure I1.1. Comparaison des GUS calculés en contexte volcanique tropical aux
GUS du milieu tempéré.
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La dégradation plus rapide, notamment du 2,4-D, de la mésotrione et de la difénoconazole, entraine des
GUS plus faibles pour ces trois MA en contexte volcanique tropical. Au contraire, la rétention du
glyphosate moins intense dans ce contexte entraine une augmentation du GUS et donc potentiellement un
risque de lessivage accru. Le GUS souligne donc a nouveau la différence entre les deux contextes en

termes de devenir des PP.

En termes d’interprétation, un GUS inférieur a 1,8 représente un potentiel faible de lessivage du PP vers
les eaux. Plus le GUS augmente, plus le potentiel de lessivage est élevé. Le GUS est inférieur a 1,8 pour
I’ensemble des situations du milieu volcanique tropical. Cependant, I'utilisation des DT50 parcellaires
dans le calcul du GUS entraine probablement une diminution de la valeur et de la variabilité inter-site de
I’indicateur comparé a des durées de demi-vie déterminées en conditions controlées de laboratoire. Cela
ne signifie pas pour autant que les molécules considérées ne sont pas ou peu lessivables en milieu
volcanique tropical. Le calcul du GUS réalisé permet toutefois de mettre en évidence une dynamique

intermoléculaire et inter-parcellaire du risque de lessivage.

En termes de dynamique intermoléculaire, deux groupes de molécules peuvent étre identifiés en
considérant le GUS moyen : i) les molécules au potentiel de lessivage plus faible, tel le 2,4-D, qui sont
aussi les MA aux DT50 et Koc faibles, et ii) les molécules plus fortement lessivables présentant donc un
risque de contamination des eaux plus fort (glyphosate, mésotrione et difénoconazole) et aux propriétés

intermédiaires a élevées.

La dynamique inter-parcellaire révéle que I’andosol vitrique GV présente en moyenne le risque de
lessivage le plus faible. Cependant, les expérimentations de sorption menées au laboratoire ont révélé que
I’itinéraire technique appliqué sur cette parcelle, et notamment le chaulage, diminue la sorption des
pesticides ioniques. De plus, 1’augmentation du pH entrainée par le chaulage impacte également la
dégradation des PP. Les populations bactériennes semblent plus abondantes en milieu basique et entrainent
donc une dissipation plus rapide. Les pratiques culturales expliqueraient donc en partie le risque de
lessivage faible de I’andosol GV. Le ferralsol, représenté par trois parcelles expérimentales, notamment
en termes de dissipation, et le nitisol présentent un risque modéré de contamination des eaux. Vient enfin
I’andosol silandique au risque de lessivage le plus élevé parmi les situations agropédoclimatiques étudiées,
et donc au risque de contamination des eaux le plus accru. Cependant, la DT50 de dissipation parcellaire
n’ayant pu étre déterminée pour le glyphosate sur ce sol-13, la représentativité du GUS associée a I’andosol
silandique est plus faible. La caractérisation du devenir des PP dans les sols antillais montre donc que pour
deux sous-catégories d’andosols le devenir des PP peut étre bien différent, confirmant la complexité et le

fort contraste pédologique au sein des andosols.

163






Partie 111 | Evaluation du risque de contamination des eaux en contexte volcanique tropical

Partie I1I. Evaluation du risque de contamination des eaux

en contexte volcanique tropical

La troisiéme et derniére partie de cette thése est dédiée a I’évaluation, I’amélioration et I’application de
I’outil de modélisation TROPHY, développé au sein de 'UMR LISAH (Voltz et al., 2015) en
collaboration avec I’ANSES et en référence a la démarche FOCUS au plan de I’'UE, pour la simulation du
risque de contamination des eaux souterraines et superficielles par les pesticides en milieu volcanique

antillais. Cette partie est composée d’un unique chapitre.
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Chapitre 4. Am¢lioration de la démarche de modélisation
TROPHY et ¢valuation du risque de contamination

des eaux

Ce chapitre se divise en trois sections présentant :

i) La démarche d’estimation du risque développée dans TROPHY, basée sur la méthodologie
européenne FOCUS, qui combine la définition de scénarios agropédoclimatiques spécifiques
au milieu antillais et une modélisation du transfert d’eau et de soluté adaptée aux conditions

des cultures tropicales,

i) La méthodologie d’évaluation et d’application de TROPHY mise en ceuvre dans cette these,
qui s’appuie sur les bases de données de contamination des eaux disponibles, décrites dans le
chapitre 1, et sur les résultats de caractérisation des propriétés de dégradation (Chapitre 2) et de

sorption (Chapitre 3) de molécules pesticides en sols volcaniques tropicaux,

iii) Les résultats de 1’évaluation de performance de TROPHY et de ’analyse des risques de
contamination des eaux selon les types de sols volcaniques tropicaux par un ensemble de

molécules utilisées en cultures de banane et canne a sucre.

Ce chapitre répond aux questions de recherche suivantes :

i) Dans sa version initiale, I’outil de modélisation TROPHY est-il cohérent au plan de la simulation des
flux d’eau et de solutés par rapport aux connaissances disponibles sur le devenir des pesticides dans les

sols et les eaux, et quelles améliorations éventuelles doit-on lui apporter ?

ii) Aprés amélioration, I’évaluation du risque de contamination des eaux réalisée avec TROPHY est-elle

satisfaisante et la représentativité des scénarios agropédoclimatiques suffisante ?

iii) Quels sont les principaux sols et molécules a risque de contamination dans le contexte antillais ?
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I. Nouvelle méthodologie d’évaluation du risque de contamination des eaux en milieu
volcanique tropical : TROPHY

Comme déja mentionné en introduction générale, actuellement, aucune approche de modélisation n’est
adaptée a I’évaluation du risque de contamination des eaux en milieu volcanique tropical. Pour pallier ce
manque de moyen, I’outil TROPHY a été¢ développé au sein de 'UMR LISAH (Voltz et al., 2015), sur le
modele de la méthodologie d’évaluation utilisée a I’échelle de I’'UE (FOCUS, 2000 pour les eaux
souterraines ; FOCUS, 2001 pour les eaux de surface). Ce nouvel outil d’évaluation du risque de
contamination des eaux li¢ a I’utilisation des PP est donc la combinaison i) de scénarios
agropédoclimatiques spécifiques, représentant les deux cultures majeures, la banane et la canne a sucre, et
la diversité pédologique et climatique volcanique tropicale guadeloupéenne, couplés a ii) un nouveau
mod¢le de transfert d’eau et de solutés a I’échelle parcellaire, appelé WATSFAR, estimant simultanément
la concentration en PP dans les eaux de percolation et ruissellement, et a iii) un module de masse d’cau

permettant I’estimation de la concentration en PP dans les eaux de surface a I’exutoire d’un bassin versant.

La premiere partie de cette section synthétise les grands principes de la méthodologie d’évaluation du
risque de contamination utilisée a 1’échelle européenne et repositionne TROPHY par rapport a cette
derniére. Les scénarios agropédoclimatiques guadeloupéens sont présentés de facon détaillée dans un
second temps, ainsi que le modele de transfert spécifique WATSFAR et le module de masse d’eau. La
premiere version de I’outil TROPHY ainsi décrite a ét¢ développée préalablement au commencement de

cette thése.

I.1. Démarche d’évaluation des risques de contamination des eaux par les pesticides a I’échelle de
PUE : ’approche FOCUS

AT’échelle de I’UE, les groupes de travail FOCUS ont éte chargés d’établir les démarches d’estimation
des concentrations environnementales en produits phytosanitaires dans les eaux souterraines et de surface,
en vue d’évaluer les risques de contamination de ces eaux dans le cadre de la procédure de délivrance des
autorisations de mise sur le marche des PP. Pour cela, les groupes FOCUS ont défini des scénarios
agropédoclimatiques résultant de la combinaison d’un type de culture, d’un type de sol et d’un climat, afin
de représenter la majorité des conditions prévalant sur le territoire agricole de 1"UE. Ces scénarios réalistes
et représentatifs sont définis pour servir de base a I’évaluation des risques de contamination i) des eaux

souterraines et i) des eaux de surface.
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Concernant les eaux souterraines (FOCUS, 2000 ; FOCUS, 2014), neuf scénarios agropédoclimatiques
ont été identifiés, dont le climat est caractérise par la température moyenne annuelle et la pluviométrie
annuelle de chaque localisation, et le sol par sa texture et sa teneur en matiere organique. Le sol choisi doit
étre plus vulnérable que le sol médian, mais ne doit pas étre un cas extréme de vulnérabilité pour éviter de
représenter un cas irréaliste ou exceptionnel. Les caractéristiques agronomiques de cing cultures
représentatives de 1’ensemble de I’UE ont ensuite €té associées a I’ensemble des scénarios, et vingt autres

au cas par cas selon leurs zones de culture spécifiques.

Pour les eaux de surface (FOCUS, 2001), dix grands scénarios ont été identifiés a 1’échelle de I’'UE,
couvrant 32,9 % de I’ensemble des terres agricoles. Le climat est caractérisé par les mémes parametres
que les scénarios souterrains, le sol également tout en tenant compte de la pente de surface des parcelles

des scénarios. 23 cultures ont été associées aux scénarios au cas par cas selon leurs zones de répartition.

Afin de déterminer le risque li¢ a I'utilisation des PP, des modeles de transfert d’eau et de soluté a I’échelle

parcellaire sont ensuite appliqués aux scénarios agropédoclimatiques :

- Quatre modéles de transfert vertical dans les sols a une dimension sont utilisés pour la simulation des
concentrations en PP dans les eaux souterraines, dont deux sont basés sur I’équation de Richards,
MACRO (Jarvis, 1994) et PEARL (Leistra et al., 2000), et les deux autres sont des modéles a
réservoir, PELMO (Klein et al., 1997) et PRZM (Dean et al., 1989). MACRO est le seul modéle
décrivant le sol en deux compartiments, micro et macroporosité, permettant ainsi de simuler les flux
préférentiels dans la colonne de sol. Au minimum deux de ces quatre modeles doivent étre utilisés
sur I’ensemble des scénarios agropédoclimatiques définis a I’échelle de 1"UE pour réaliser

I’homologation des pesticides.

- Les concentrations en PP dans les eaux de surface sont calculées a 1’aide du modéle TOXSWA
(Adriaanse, 1997), modéle numérique quasi 2D qui décrit le comportement des pesticides dans une
masse d’eau a 1’échelle parcellaire. Dans la méthodologie FOCUS, la masse d’eau peut avoir trois
configurations différentes : un fossé, un étang ou un ruisseau adjacent a un champ, aux dimensions
bien définies. Le scénario de masse d’eau utilise comme données d’entrée les sorties des modéles

MACRO et PRZM.
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L’¢évaluation du risque de contamination des eaux souterraines est réalisée sur vingt années climatiques
alors que celle des caux de surface n’est réalisée que sur seize ou dix-huit mois. Deux criteres sont utilisés

par FOCUS pour I’évaluation du risque de contamination a 1’échelle de I'UE :

i) le 80°™ percentile de la concentration environnementale prédite (ou Predicted Environmental
Concentration : PEC) dans les eaux souterraines, appelé PECgw, correspondant au 80°™ percentile de la
concentration moyenne annuelle simulée a un métre de profondeur dans I’eau de percolation. Afin de

franchir 1’homologation, le PECgw ne doit pas dépasser la norme en vigueur de 0,1 pg.L par pesticide.

i) La concentration environnementale prédite dans les eaux de surface, appelé PECsw, correspondant a la
concentration maximale horaire simulée dans la masse d’eau. La prédiction du risque se base sur un critére
écotoxicologique puisqu’un risque est supposé lorsque le PECsw est supérieur a la « Predicted No Effect
Concentration » (PNEC) de la substance considérée, c’est-a-dire la plus forte concentration de la substance

sans risque pour I’environnement.

L’évaluation du risque de contamination a I’échelle de 1’UE se fait de fagon séquentielle a différents
niveaux, appelés « tiers », du moins au plus spécifique. La figure 4.1 schématise de facon simplifiée la
hiérarchie de ces différents niveaux pour I’évaluation du risque de contamination des eaux souterraines et
superficielles. Le raffinement de I’évaluation se fait par I’inclusion de données de plus en plus spécifiques,
concernant a la fois les caractéristiques des scénarios agropedoclimatiques et les données relatives au

devenir des PP dans le sol.

Actuellement, I’ ANSES réalise une évaluation du risque lié a I'utilisation des PP aux Antilles par défaut,
en utilisant les scénarios européens dans lesquels la culture de canne a sucre est substituée par le mais et le
bananier par le pommier. Cependant, comme mentionné dans le chapitre 1 (cf. 1l. Chapitre 1 et tableau
1.5) et mis en évidence lors de la partie précédente, de nombreuses spécificités agropédoclimatiques du
milieu volcanique tropical affectent le devenir des PP, notamment en termes de dégradation et de sorption.
Il est donc nécessaire de développer une approche d’évaluation spécifiquement adaptée aux cultures en
rang et capable de simuler de fagon simultanée le transfert des PP par percolation et ruissellement, afin de

considérer la rapidité des écoulements en milieu volcanique tropical, notamment.
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Pour les eaux souterraines (d’aprés FOCUS, 2000) :

Procédure
actuelle :
I’ANSES
. app!lqut.e les 1) Scénarios standards avec données de dégradation TROPHY
Tier 1 scenarios au champ ou au laboratoire o
standards 3 Nouveaux scénarios et
| | approche de modélisation
2a) 2b) spécifiques aux conditions
Tier 2 Modélisation avec Modélisation avec tropicales
paramétres raffinés scénarios raffinés
| l | l
3a) 3b) 3c) 3d)
. Modélisation avec Modélisation Expériences de Autres approches
Tier 3 paramétres et spatiale avancée lixiviation avec de modélisation
scénarios raffinés modélisation
. 4) Suivi direct dans
Tier 4 les eaux souterraines
Pour les eaux de surface (d’apres FOCUS, 2001) :
No SF.)eCIftIC cllmate;, STEP 1
roppin r 4
cropping, topography Worst case loading
or soil scenario l
yes
No further work
l no
N ific climat STEP 2
o specific climate, .
Loadings based on
i Eam—
cropplng, topogr-aphy sequential application
or soil scenario
patterns
yes
No further work
no
STEP 3
Realisti .
ealistic onSt case ) Loadings based on
scenario sequential application
patterns
TROPHY
Procédure actuelle : / - Nouveaux scénarios et
I’ANSES applique les @ No further work approche de modélisation
scénarios standards \ l / spécifiques aux conditions
no
tropicales
Specific and realistic STEP 4

Loadings as in step 3,
considering the range
of potential uses

combinations of cropping, soil,
weather, fields, topography
and aquatic bodies

—

Figure 4.1. Schéma simplifié de la méthodologie européenne d’évaluation du risque de
contamination des eaux souterraines et superficielles et repositionnement de TROPHY.
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1.2. Les scénarios agropédoclimatiques guadeloupéens
1.2.1. Méthodologie d’élaboration des scénarios

L’évaluation du risque de contamination des eaux en milieu volcanique tropical nécessite I’¢laboration
de nouveaux scénarios agropédoclimatiques. Ainsi, pour représenter au mieux 1’ensemble du territoire
guadeloupeéen, 24 scénarios ont été établis en deux étapes, en appliquant une méthodologie proche de celle
de I’approche européenne FOCUS (FOCUS, 2000 ; FOCUS, 2001).

Premicrement, 1’identification des combinaisons sol/culture majeures en termes d’occupation du sol et
d’application de pesticides a été réalisée a I’échelle de la Guadeloupe (Figure 4.2). Deuxiemement, la
définition de scénarios climatiques moyens, pires et extrémes en termes de risque de lixiviation par
percolation et de lessivage par ruissellement des pesticides pour chacune des combinaisons sol/culture a
été effectuée. Cette méthodologie a conduit a 24 scénarios, a savoir cultures de canne a sucre et banane
combinée chacune aux quatre sols majeurs de la Guadeloupe (andosol, nitisol, ferralsol et vertisol), chaque
combinaison sol/culture étant associée a trois percentiles climatiques. Chaque scénario possede donc des

caractéristiques agronomiques, pédologiques et climatiques qui lui sont propres.

1.2.2. Caractéristiques agronomiques des scénarios

Dans les scénarios, la culture, banane ou canne a sucre, est caractérisée par différents parametres
agronomiques : i) la profondeur racinaire et ii) les stades phénologiques associés a un LAl et un Kc. Les

valeurs utilisées par TROPHY sont répertoriées dans les tableaux 1.2 (canne a sucre) et 1.3 (banane).

1.2.3. Caractéristiques pédologiques et hydrodynamiques des sols des scénarios

Les caractéristiques hydrodynamiques des sols guadeloupéens ont été calibrées a partir d’expériences
de percolation sur colonnes de sol non remaniées (andosol, nitisol et ferralsol). Aucune expérience n’ayant
pu étre réalisée sur vertisol, les propriétés hydrodynamiques et hydrochimiques de ce substrat sont issues
de données de la littérature. De plus, aucune calibration concernant les flux de ruissellement n’a été réalisée
du fait de ’absence de données disponibles concernant le transport de pesticides dans les écoulements de

ruissellement sur les differents types de sols lors de 1’élaboration de I’approche.

A partir des resultats obtenus a I’issue des expériences sur les colonnes de sol, les différents paramétres
hydrodynamiques des sols ont été calculés par modélisation inverse des flux d’eau et de soluté observes
(Voltz et al., 2015). Les principales caractéristiques hydrodynamiques et pédologiques actuellement

utilisées dans les scénarios sont résumées dans les tableaux 4.1 3 4.4.
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(a) : canne a sucre

N

Légende

- Andosol
- Ferralsol

Nitisol

- Vertisol

(b) : banane

Figure 4.2. Distribution spatiale des couples canne a sucre/sol (a) et
banane/sol (b) établis en Guadeloupe (Voltz et al., 2015).
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Tableau 4.1. Caractéristiques hydrodynamiques et teneur en CO de I'andosol utilisées dans les scénarios

(Voltz et al., 2015).

Profondeur 0, o, K o n CcO
cm m3m3 mm®  mmht m! o0  PTtsou
HA - mi 0-30 048 0,67 36 15 1,53 477
HA-ma 0-30 0,22 0,73 360 20 1,38 ' 07
HB - mi 30-100 033 0,63 3,6 25 1,68 208 '
HB - ma 30-100 0,45 0,81 360 10 1,64 '

Tableau 4.2. Caractéristiques hydrodynamiques et teneur en CO du nitisol utilisées dans les scénarios

(Voltz et al., 2015).

Profondeur 0, o, K, a n
cm m3m? mm®  mmh? m? o P st
HA - mi 0-30 0,09 0,69 2,7 13 154
HA - ma 0-30 0,22 0,33 26,6 2,0 1,62 0% 09
HB - mi 30-100 0,10 0,65 19 21 148 024
HB - ma 30- 100 0,25 0,31 20,3 19 1,58

Tableau 4.3. Caractéristiques hydrodynamiques et teneur en CO du ferralsol utilisées dans les scénarios

(Voltz et al., 2015).

Profondeur 0, 0, K, o n
cm mm®  mm®  mmh? m 0% P son
HA -mi 0-30 0,11 0,48 40,0 15 20 176
HA-ma 0-30 0,06 0,19 514,8 2,0 19 071
HB - mi 30-100 0,12 0,53 30,0 14 19 101
HB -ma 30-100 0,07 0,15 367,2 15 18

Tableau 4.4. Caractéristiques hydrodynamiques et teneur en CO du vertisol utilisées dans les scénarios

(Voltz et al., 2015).

Profondeur 0, o, K, o n
cm mem? me.m? mm.h?! mrt o Pt
HA - mi 0-50 0,11 0,65 3 141 1,25
HA-ma 0-50 0,00 0,80 300 8,0 20 L2 09
HB - mi 50-100 0,37 0,64 3 132 1,28 0.205
HB - ma 50- 100 0,00 0,80 300 80 20

HA et HB correspondent a 1’horizon A et B, mi et ma désignent respectivement la micro et macroporosité. 6.

représente la teneur en eau résiduelle et 6 lateneur en eau & saturation. K est la conductivité hydraulique & saturation,

n et a sont les paramétres de I’équation de Van Genuchten et % CO représente la teneur en carbone organique. Le

parameétre part,,; représente le coefficient de partition de la porosité au sein de la colonne de sol et des flux d’entrée

en surface entre la micro et la macroporosité. I’andosol posséde donc 30 % de macroporosité, le ferralsol 29 %, et le

nitisol et le vertisol quant a eux seulement 10 %.
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1.2.4. Caractéristiques climatiques des scénarios

Un climat a été associé a chaque combinaison sol/culture. Pour ce faire, une base de données regroupant
les chroniques de pluie mensuelle et journaliere de 72 stations météorologiques réparties sur le territoire
guadeloupéen a été constituée. La distribution spatiale des précipitations a ensuite été analysée par
cartographie de la pluie moyenne annuelle (PMA). La distribution de la PMA sur I’ile a été superposée
aux combinaison sol/culture, afin de calculer la médiane, le 80°™ et 90°™ percentile de la PMA pour
chaque combinaison sol/culture prealablement identifiée. Ces trois percentiles représentent les scénarios
climatiques moyens, pires et extrémes en termes de risque de transfert des pesticides. Enfin, des stations
météorologiques possédant chacune, sur la zone d’étude, douze années de données climatiques compleétes
au pas de temps horaire ont été identifiées. Pour représenter I’ensemble des percentiles climatiques pour
toutes les combinaisons sol/culture, des climats virtuels possédant la PMA souhaitée ont été créés en
appliquant un facteur multiplicatif aux chroniques des stations pour respecter les valeurs caractéristiques
des différents percentiles de chaque combinaison sol/culture. Les caractéristiques climatiques de chaque

scénario sont répertoriées dans le tableau 4.5.

Tableau 4.5. Aire et caractéristiques climatiques des scénarios guadeloupéens (Voltz et al., 2015).

_ Aire PMA?2 Min Max P50° P8Q? P903

Scénario*
ha mm.an?

B-A 4 461 3725 1753 5703 3689 4141 4498
B-N 2 850 2 895 1516 4022 2793 3422 3844
B-F 3545 2 468 1715 4170 2361 2909 3227
B-V 1479 1328 1286 2030 1309 1318 1327
Total 12335
C-A 2198 3231 1753 4118 3321 3534 4118
C-N 2448 2509 865 3805 2560 2 825 3102
C-F 24 507 2161 1318 3257 2215 2367 2489
c-v 16515 2 066 1257 2065 1343 1377 1419
Total 45 669

!B = Banane ; C = Canne ; A = Andosol ; N = Nitisol ; F = Ferralsol ; V = Vertisol. PMA : Pluie Moyenne
Annuelle. *Quantité de pluie moyenne correspondant aux percentiles 50, 80 et 90.
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La longueur temporelle des scénarios agropédoclimatiques fixée a 12 ans est donc définie par la
disponibilité des données climatiques, divisée d’une part en deux ans de période de chauffe lors des
simulations afin d’atteindre des conditions initiales stables et d’autre part en dix ans pour 1’évaluation du
risque de contamination. Au final, les 24 scénarios agropédoclimatiques définis sur le territoire
guadeloupéen représentent 70 % de la SAU de la Guadeloupe, contre 33 % pour les scénarios FOCUS
d’eau de surface au niveau européen (FOCUS, 2001). L’évaluation du risque de contamination est ensuite

realisée notamment par application du modéle de transfert présenté ci-aprés aux scénarios.

1.3. Description du modéle de transfert d’eau et de soluté : WATSFAR (Voltz et al., 2015)

Le modéle WATSFAR a été développé pour répondre aux principales spécificités
agropédoclimatiques du milieu volcanique antillais n’existant pas dans les modeéles actuels utilisés pour

I’évaluation du risque de contamination des eaux a I’échelle de I'UE. Ces spécificités sont :

)] Une adaptation a la conduite des cultures en rang, par discrétisation du domaine spatial en deux
parties : rang et inter-rang, afin de représenter notamment le processus hydrique non-
négligeable de « stemflow ».

i) La représentation des transferts préférentiels au sein du compartiment macroporal, non

negligeables au sein des sols volcaniques fortement fracturés.

iii) La modélisation simultanée de la percolation et du ruissellement sur dix années climatiques,
justifiée par la forte perméabilité des sols volcaniques donnant lieu a des écoulements de

surface et souterrains du méme ordre de grandeur et se produisant simultanément.

iv) Le pas de temps horaire des données climatiques utilisées permettant de rendre compte de la

rapidité des processus de transfert en milieu tropical humide.
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Figure 4.3. Représentation simplifiée du
domaine spatial dans le modéle
WATSFAR.

1.3.1. Géométrie du modeéle

Afin de prendre en compte 1’implantation en rang des
cultures de banane et canne a sucre, le domaine spatial
représente dans le modele considére deux unités
élémentaires : un rang (R), comprenant la culture, et un
inter-rang (IR), sans culture. Ce découpage est valable a la
fois pour la surface du sol et le souterrain. Compte tenu
des caractéristiques des sols volcaniques tropicaux, le sol
est divisé en deux horizons, A et B, possédant des
propriétés de transfert differentes (Figure 4.3).

Les différentes parties constituant ce domaine spatial
possédent des caractéristiques propres, telles que des
propriétés géométriques (e.g., épaisseur des couches de
sol), des propriétés induites par les caractéristiques
structurales ou texturales (e.g., conductivité hydraulique a
saturation ou parameétres des courbes de rétention) et des
conditions a la limite (Tableaux 4.1 & 4.4).

1.3.2. Transfert d’eau a I’échelle parcellaire

1.3.2.i. Interception par la canopée et « stemflow »

Le modéle sous-jacent au « stemflow » fait I’hypothése de deux compartiments de sol (Cattan et al.,

2009 ; Charlier et al., 2009) :

i)  Un compartiment R affecté par le « stemflow » dont le flux de pluie correspondant est noté Pr,

i)  Un compartiment IR pour le reste de I’unité élémentaire et le flux de pluie correspondant noté Pnr.
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Alors:

A=R+IRetP = Pr+ Pnr (Eg.4.1)

avec A : aire totale,
R : I"aire du compartiment affecté par le « stemflow »,
IR : ’aire du compartiment non affecté par le « stemflow »,
P : la pluie totale incidente,
Pr : la part de pluie arrivant dans le compartiment R,
Pnr : la part de pluie arrivant dans le compartiment IR.

Le coefficient de « stemflow », généralement appelé B, est définit de la maniére suivante : B = R/A. 1l

représente la proportion de 1’unité élémentaire affectée par le « stemflow ».

Le coefficient a est définit par o = Pr/P et représente le ratio entre la pluie incidente sur la surface R et la

pluie totale.
1.3.2.ii. Transfert d’eau dans le sol et production de ruissellement

Les transferts d’eau dans le sol sont représentés par les équations de Richards selon le concept de la
double perméabilité. Ce concept considére que la matrice poreuse du sol est constituée a la fois d’une
microporosité et d’une macroporosité qui présentent des écoulements différenciés, et dont les proportions
relatives au sein du profil de sol sont fixées par un coefficient de partition supposé constant. Ce concept
permet de représenter la forte porosité et la présence de macropores au sein des sols volcaniques étudiés
iCi.

La microporosité a des propriétés de conduction relativement faibles, alors que la macroporosité est
constituée de fractures ou de macropores, engendrant des flux beaucoup plus rapides, notamment lorsque
la saturation du sol est proche ou atteinte (Simunek et VVan Genuchten, 2008). Ce modéle suppose donc
de résoudre les équations de Richards a la fois dans la micro et macroporosité, en prenant en compte un
terme d’échange entre les deux domaines poreux, qui est fonction d’une conductivité hydraulique a

I’interface des deux porosités.
Lateneur en eau et le flux de Darcy sont des moyennes pondérées de ces grandeurs dans les compartiments

micro et macroporeux :

{g = partsoi * Omi + (1 — partgy) * O (Eq.4.2)

q = partsei * Qmi + (1 - partsoil) * qma
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avec parts,;; : le coefficient de partition, ¢’est-a-dire le ratio volumique entre la micro et la macroporosité
(L.L9),
B, €t 0., - les teneurs en eau des domaines micro et macroporeux (L3.L3),
Qmi € Qma : les flux des domaines micro et macroporeux (L.T2).

Les systémes d’équations suivants sont alors a résoudre.

Dans la microporosité :

00 mi(hni) 9qmi(2) r
= - - mi (M)
at 0z partstg;lmi (Eq 4.3)
qmi(z) = Kmi(hmi)[ 9z + 1]
Dans la macroporosite :
2maCima) . Jma®) l_p;t - — Sma(hma)
soil (Eq 44)

Ohma
Qma(z) = Kma(hma)[ 9z + 1]

avec 0 : lateneur en eau (L3.L3),

h : le potentiel de pression (L),

t: le temps (T),

q: le flux Darcien (L.T?),

Z : la coordonnée représentant 1’ordonnée (L), autrement dit la profondeur du profil de sol,

K : la fonction de conductivité hydraulique (L.T™),

S le terme puits (L®.L3.T?), c’est-a-dire le volume d’eau prélevé par la plante par unité de temps
dans une unité élémentaire de sol,

I" : le coefficient de transfert & I'interface de la micro et la macroporosité (T™).

ma et mi désignent respectivement les grandeurs relatives aux domaines macro et microporeux.

Concernant les conditions aux limites pour 'infiltration et le ruissellement, le sol est divisé en un maillage.
Lorsque la saturation est atteinte dans la cellule de surface, le modele considére une hauteur de rétention
superficielle h¢ qui représente le flaquage piégé dans la microrugosité a la surface du sol, au lieu de générer
directement du ruissellement. Les hauteurs de rétention superficielles de la micro et macroporosité sont
indépendantes et générent chacune leur contribution au ruissellement. De plus, les flux entrants sont

répartis entre macro et microporosite selon un coefficient de partage part,,; (Tableaux 4.1 4.4).

A propos du mode de résolution numerique, les équations sont implémentées dans le code de simulation
WATSFAR. Ce code résout les éguations de Richards en utilisant la méthode de Ross (Ross, 2003).
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L’originalité de cette méthode est qu’elle repose sur une linéarisation temporelle des flux a la place d’une
résolution itérative. De plus, elle utilise une forme mixte des équations de Richards, c’est-a-dire que
I’inconnue est le degré de saturation dans le cas d’une région insaturée, et le potentiel de Kirchhoff dans le
cas d’une région saturée (Crevoisier et al., 2009). Enfin, le pas de temps utilisé est variable : lorsque la
variation du degré de saturation dépasse une valeur-seuil, le pas de temps est réduit pour éviter des erreurs
trop importantes du bilan de masse et bien représenter la dynamique des flux. La description de la méthode

de Ross et son évaluation sont disponibles dans divers articles (Ross, 2003 ; Crevoisier et al., 2009).

1.3.2.iii. Evapotranspiration

La demande climatique, ou évaporation maximale pour le bananier, est subdivisée dans le modele en
une partie évaporation potentielle a la surface du sol (EP) et une partie transpiration potentielle (TP) de la

plante. Cette subdivision se fait selon la loi de Beer (Ritchie, 1972) :

EP = ETM.eb1Al (Eq.4.5)
TP = ETM — EP (Eq. 4.6)
avec ETM : évapotranspiration maximale pour le bananier (L),

b : coefficient d’extinction fixé empiriquement a 0.4 (LY),
LAI : indice de surface foliaire (L%L?).

Par la suite, chacun des deux termes, EP et TP, est divisé dans le rang et I’inter-rang.

Pour I’évaporation potentielle et réelle, la division est directement proportionnelle a I’aire dans le rang et

I’inter-rang, donc fonction de 3 :

{ Si f, > EP * [,alors EPR, = EP * B,sinon EPR, = f, (Eq.47)

Si fir > EP x (1 — B),alors EPR;, = EP * (1 — B),sinon EPR;,. = f;,
ou f,. et f;. sont les flux évaporatoires disponibles a la surface du sol dans le rang et ’inter-rang (L), et

EPR; et EPR;, sont respectivement 1’évaporation réelle dans le rang et I’inter-rang (L).

Concernant la transpiration potentielle et réelle, la répartition entre le rang et I’inter-rang est fonction de la
proportion de racines contenues dans chacun des compartiments. La proportion de racines contenues dans

le rang par rapport a I’aire totale, notée y,., Se definit par :

. Ay
Si Ay < Aroor ,alOrsS ¥y = Vroot * (Aroot)
Ar_Aroot) (Eq 48)
A_Aroot

Si Ar > Aroot ’ alors Yr = Vroot * (1 - Vroot) * (
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avec A, : I'aire affectée par le « stemflow » (L?),
Aot : Iaire contenant 80 % du poids racinaire (L?),

Yroot - la proportion du systéme racinaire contenue dans Ao (sans unité).

L’extraction de I’eau par la racine, sous I’effet de la transpiration, est modélisée dans le terme puits S de
1’équation de Richards et calculée dans chacune des cellules constituant le maillage du sol selon la formule

de Feddes (Feddes et al., 1978) :

S(h,z) = a(h) * Spax(h, 2) (Eq4.9)

s 4 Yr 1-yr 92
avec, dans ce cas d’étude, S;.4(h, z) = (E) * TP dans le rang, et S, (h,z) = (TB) dans Iinter-
rang. S est le terme puits (L.L3.T?), a le facteur de réduction du stress hydrique fonction du potentiel de
pression (sans unité), S,,.x 1’extraction maximale quand ’eau du sol n’est pas limitante et z est la

profondeur (L).

Dans le modele, I’extraction de 1’eau par la racine est assimilée a la transpiration réelle. Les cellules
composant le maillage du sol sont indépendantes les unes des autres. Ainsi, aucune compensation
d’extraction d’eau d’une cellule a I’autre n’est modélisée lorsque le potentiel de pression est faible dans

une cellule donnée.

1.3.3. Transferts et devenir des pesticides a I’échelle parcellaire
1.3.3.1. Interception et dérive

La quantité de pesticide appliquée a la parcelle, Q.,, n’atteint pas directement le sol. En effet, une
partie est interceptée par le feuillage de la culture, notée Q;,, €t une autre partie quitte la parcelle par
dérive, Qqer- LS quantités respectives de cette répartition dépendent des outils de pulvérisation utilisés
pour le traitement de la culture. Dans le modele et de la méme maniere que dans FOCUS, la dérive est

calculée comme un ratio de la dose préconisée, notée Qprecon» qui s’ajoute a la quantité totale appliquée :

Qtot(t) = Qint(t) + Qder (t) = %intercep * Qprecon(t) + %der * Qprecon(t) (Eq 4-10)

1.3.3.ii. Lessivage foliaire

Si un évenement pluvieux se produit peu de temps apres le traitement de la parcelle, le pesticide

intercepté par le feuillage de la culture peut étre lessivé. La quantité de pesticide lessivée, Qiess, dépend
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de la quantité initiale interceptée par la végétation, de la quantité de précipitation de I’événement R et d’un
facteur de lessivage Fexirc :

Qress(t) = Qine(t) * e~ Fextre*R(®) (Eg. 4.11)

1.3.3.iii. Transfert dans le sol et vers le ruissellement

Selon les mémes concepts que pour les transferts d’eau, la teneur et le flux de soluté sont pondérés entre

les compartiments micro et macroporeux.

{ §= partsoil * Sii + (1 - partsoil) * Sma (Eq 4.12)
qs = Partsoy * qsmi + (1 — partgey) * qsma
Avec pour équations de bilan et de flux,
dans la microporosité :
O5mi(cmi) _ 952 _ I —S. .
- smi
ot 0z %i:i (Eq4.13)
Qi (2) = D Conts Omi) [ 2] + g
dans la macroporosité :
Osma(tma) _ 0 sma(2 _ L, S
at - 0z 1-part sma (Eq 4.14)

0Cma
0z ] + qCma

Dspma (z) = D(Cma' ema) [

olls = Bc + Bps, est la teneur en soluté du sol (M.L2), avec 8 la teneur en eau du sol et p sa masse
volumique,

c : la concentration en soluté,

sa . lateneur en soluté adsorbée sur la matrice poreuse (M.M™?),

D(c, 0) : le coefficient de dispersion (L2.T4),

S, : I’extraction du soluté par la culture (M.L3.T%).

Une relation d’équilibre instantané est considérée entre les concentrations en phases liquides et solides

selon, au choix, un modéele linéaire :

SA == KDC (Eq 415)

ou Ky, est le coefficient de sorption linéaire,
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ou le modele de Freundlich, non linéaire :

Sa = Kec® (Eq 4.16)
ou K est le coefficient de sorption de Freundlich et n I’exposant de Freundlich.
Les conditions aux limites de surface sont définies en accord avec celles des transferts d’eau. L application

du pesticide est représentée par un flux de masse a la surface du sol, réparti entre micro et macroporosité

selon le coefficient de partition part,;;.

1.3.3.iv. Mise en équilibre et transfert avec ’eau de ruissellement

Comme pour I’eau, le transfert des pesticides par ruissellement est considéré instantané et uniquement
de type convectif. Lorsqu’un flaquage et/ou un ruissellement est simulé en surface, le calcul des
concentrations dans 1’eau de flaquage et de ruissellement est effectué en considérant un mélange

homogene et instantané avec les deux premiers centimetres du sol.

1.3.3.v. Dégradation des pesticides

La dégradation de la molécule s’effectue dans tous les compartiments représentés, notamment sur le
feuillage, dans la solution de sol, sur la phase solide et dans le ruissellement de surface. Elle est représentée

par une loi de cinétique du premier ordre :

Qaeg () = Qcompart(t =0)*(1— e_kcompart*t) (Eq. 4.17)
avec Qqeg - la quantité de pesticide degradee,
Qcompart - la quantité de pesticide initialement présente dans le compartiment considére,

Kcompart - 12 Vitesse de dégradation.

Les vitesses de degradation, K¢ompart, de chaque compartiment sont reliées au temps de demi-vie du

pesticide par la relation :

n2
kcompart = #50 (Eq. 4.18)

avec DT50 : le temps de demi-vie du pesticide (T).

Afin de corriger I'impact de la température et de I’humidité du sol sur la vitesse de dégradation des PP, la
DT50 est normalisée dans le modele a la température de 20 °C et ’humidité de pF2 selon les lois
d’ Arrhenius et Walker (FOCUS, 1997 et FOCUS, 2000) :
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Ea

1 1 ,
DT50 [20°C, pF2] = DT50 [T_étude, G_étude]xe(7[—T-20°C_—T_éfude])x(%)0'7 (Eqg. 4.19)

avec DT50 [20°C, pF2] : DT50 normalisée a 20°C et pF2 (j),
DT50 [T_étude, 6_étude] : DT50 obtenue & la température T étude et I’humidité 6_étude (j),
T_étude : température a laquelle 1’étude a été¢ conduite (K),
0_étude : humidite a laquelle I’étude a été conduite (%),
Ea : énergie d’activation (kJ.mol™), ici égale & 65,4 kJ.mol™,
R : constante des gaz parfaits (kJ.mol2.K™), égale 4 0,008314 kJ.mol™. K,
T _20°C : température de référence (K), ici 293,15 K (20°C),

6_pF2 : teneur en eau du sol mesurée a pF2 (& capacité au champ) (%).

Le schéma ci-dessous (Figure 4.4) synthétise les différents processus hydriques modélises par

WATSFAR.

Pluie,
Irrigation

Dérive

Evaporation, Interception

Extraction

racinaire Application

pesticide

Ruissellement
de surface

préférentipl S
“. t _'.;:L_“‘ BN \ .Q;’; :zso’é\l )
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. RANG | | === |
LA TRRE PN g (SL A 0 AN

l Percolation

Figure 4.4. Processus hydriques considérés par le modeéle de
transfert spécifique au contexte volcanique tropical : WATSFAR.

185



Chapitre 4 | Amélioration de la démarche de modélisation TROPHY et évaluation du risque de
contamination des eaux

|.4. Description du modele de masse d’eau

L’objectif du modele de masse d’eau est d’estimer la concentration des pesticides dans les eaux de
surface. Parmi les trois configurations proposées par la méthodologie FOCUS, la masse d’eau de type
« riviére » a été retenue, car les ruisseaux sont fréquents a proximité des zones de culture guadeloupéennes
soumises a un climat tropical. Cette masse d’eau réceptrice des eaux de surface est composée d’une section
de riviére de 100 m, alimentée a I’amont par les flux souterrains et de ruissellement d’un bassin versant de
100 ha traité par la MA considérée sur 20 % de sa surface, et par les flux simulés par WATSFAR a
I’échelle parcellaire, a savoir les flux souterrains, de ruissellement et de dérive d’une parcelle d’un hectare
traitée entierement par la méme molécule. Les caractéristiques des sols et le scénario agropedoclimatique

sont considérés identiques et homogenes sur le bassin et la parcelle.
Ainsi, la concentration d’un pesticide dans la riviére a un pas de temps donné, C(t), est calculée par :

((Sdérive )+ Srunoff(t))Aparc)+ (Srunoff(t)RtraitéAbassin) + (Spercol(t_dt)RsubstRwaterRtraitéAbassin)

Wirunoff(t) (Abassin+Aparc) +Wpercol(t)RwaterAbassin

C(t) =

(Eq. 4.20)

ol Apar - aire de la parcelle traitée ayant la riviere pour exutoire (1 ha),

Apassin - aire du bassin amont de la riviere (100 ha),

Riraite - le ratio entre la surface du bassin amont traitée de la méme maniere que la parcelle et la surface
totale du bassin (20 %),

W_unofr : hauteur d’eau ruisselée (en m) sur la parcelle au temps t,

Whoercol : hauteur d’eau percolée (en m) sur la parcelle au temps't,

S runoff - quantité de substance (kg.hat) transférée par 1’eau de ruissellement sur la parcelle au temps t,

Spercol - quantité de substance (kg.ha?) transférée par ’eau de percolation simulée sur la parcelle au
tempst,

Sderive - Quantité de substance apportée (en kg.ha™) par dérive au tempst,

dt : temps de transfert des substances percolées par les écoulements souterrains au sein du bassin amont
vers I’exutoire (0 jour : transfert instantané),

Ryater - pourcentage des flux de percolation des sols atteignant 1’exutoire du bassin par écoulement
souterrain (100 %),

Rgupst : pourcentage de la quantité de substance percolée dans les sols atteignant I’exutoire (100 %) (le
complément correspond aux quantités de substances stockées de maniere irréversible ou dégradées durant

le transport souterrain).
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Les valeurs de Aparc, Apassin €t Reraites At Ryater €t Rgypse données entre parentheses ci-dessus

correspondent aux dimensions choisies pour le scénario de masse d’eau. Les valeurs de dt, Ry, a¢er €t
Rsubst ont été fixées a partir des connaissances de 1I’hydrologie et de la configuration des hydrosystémes
étudiés au sein de 1’observatoire OPALE. Elles ont pour but de rendre compte du caractére trés drainant
des sols volcaniques tropicaux et de la rapidité des écoulements dans ce contexte. Les quantites Wy noff»

W,

bercols Srunoffs Spercol €t Sasrive SONt simulées par la modelisation parcellaire.

Le modéle de masse d’eau est schématisé sur la figure 4.5.

Percolation et ruissellement d’un
BV de 100 ha traité a 20 %

Figure 4.5. Schéma du modéle de masse d’eau.

|.5. Fonctionnement et sorties de I’outil TROPHY

Les scénarios agropédoclimatiques, le modéle de transfert parcellaire WATSFAR et le modele de
masse d’eau sont implémentés ensemble dans 1’outil TROPHY (Figure 4.6). Les parameétres d’entrée
nécessaires concernent la sorption et la dégradation de la MA appliquée, a savoir le Koc et la DT50, ainsi
que le calendrier d’épandage, correspondant aux dates et aux quantités de pesticide appliquées, mais aussi

les caractéristiques de I’outil de pulvérisation utilisé pour 1’application.
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L’outil TROPHY fournit des sorties proches ou identiques a la méthodologie européenne FOCUS, a

Savoir :

i) le PECgw, qui est le méme indicateur qu’au niveau de 1"'UE et qui correspond au 80°™ percentile de la

concentration moyenne annuelle simulée a un métre de profondeur dans 1’eau de percolation,

ii) le PECsw, qui correspond au 80°™ percentile de la concentration moyenne annuelle simulée dans la
masse d’eau. Dans la méthodologie FOCUS, le PECsw correspond a la concentration maximale horaire
simulée dans la masse d’eau. Or, au plan expérimental, les mesures effectuées en riviére en Guadeloupe
sont des concentrations moyennes hebdomadaires et ne correspondent donc pas a des concentrations
maximales horaires. Il est donc plus fiable de réaliser 1’évaluation de la performance du modéle en

comparant concentrations moyennes simulées et observées.

Si on resitue ’outil TROPHY par rapport a la méthodologie séquentielle d’évaluation du risque mise en
place a I’échelle de I'UE (Figure 4.1), il permet de raffiner I’approche d’évaluation du risque de
contamination des eaux souterraines et des eaux superficielles comparé a ce qui est actuellement fait par
I’ANSES, en proposant notamment une modélisation avec des scénarios raffinés et adaptés au contexte

volcanique tropical.

A noter que I’outil TROPHY est composé de plusieurs modules de simulation développés en langage C*™
et assemblés via la plateforme OpenFLUID (Fabre et al., 2010). Cette plateforme permet de tenir compte

des processus, des €léments du paysage, ainsi que de leurs interactions.

En résumé : Les principales spécificités incluses dans I’approche d’évaluation du risque TROPHY,

non considérées actuellement par la méthodologie européenne et nationale, sont donc :

i) Des scénarios agropédoclimatiques adaptés et représentatifs des quatre principaux types de sol

antillais,

i) L’implémentation de nouveaux processus : le « stemflow », la discrétisation du domaine spatial en

rang et inter-rang, les écoulements préférentiels dans tous les scénarios,
iii) La simulation couplée de la percolation et du ruissellement,

iv) Une évaluation du risque de contamination sur 12 années climatiques a la fois pour les eaux de

surface et souterraines.
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I1. Méthodologie d’évaluation et d’application de TROPHY

L’approche d’évaluation du risque TROPHY, combinant a la fois scénarios agropédoclimatiques et
modele de transfert spécifiques au milieu volcanique tropical, est supposée permettre I’évaluation du
risque de contamination des eaux, a la fois superficielles et souterraines, propre a ce contexte. Afin de
procéder a la validation de cet outil de modélisation, une premiére étape d’analyse de cohérence des flux
d’cau et de solutés simulés a été réalisée, ainsi que I’évaluation de la représentativité des scénarios. Une
fois les améliorations apportées, 1’évaluation du risque de contamination des eaux a été réalisee,
notamment par comparaison des concentrations simulées dans les différents compartiments aquatiques

aux concentrations mesurees expérimentalement in situ.

I1.1. Analyse de cohérence fine sur un ensemble de simulation

Une premicre étape préliminaire a consisté a vérifier ’aptitude du modele de transfert d’eau et de soluté
a ’échelle parcellaire, WATSFAR, implémente dans TROPHY, a représenter la dynamique des flux
d’eau et de solutés en contexte volcanique tropical, sur un ensemble de simulations préalablement choisies.
Cette évaluation a été réalisée pour un ensemble de dix cycles culturaux de banane choisis pour représenter
la variabilité pluviométrique de la période d’épandage des PP, et représentatifs des zones climatiques
d’occurrence des différents sols de la toposéquence andosol, nitisol et ferralsol. Cette évaluation a été
réalisée en utilisant les propriétés standards des PP, DT50 et Koc, déterminées en contexte tempére et
issues des études reglementaires évaluées par ’EFSA. Elle a reposé sur I’analyse de cohérence fine des
flux d’eau et de solutés en tant que tels, a I’aide de 1’équation du bilan hydrologique et du bilan de masse
en soluté, ainsi que sur la comparaison des ordres de grandeur des variables des flux a 1’échelle parcellaire
simulés avec ceux mesurés sur les essais parcellaires (cf. 111.1 Chapitre 1). Les principaux processus
¢évalués ont été la partition des écoulements d’eau entre rang et inter-rang, ruissellement et percolation et
micro et macroporosité au sein du profil de sol, ainsi que la cohérence des flux de solutés avec les propriétés
physico-chimiques des molécules. La méthodologie et les résultats détaillés de cette analyse de cohérence

de WATSFAR sont présentés en détail dans I’annexe D et en résumé dans la section 111.1 de ce chapitre.

On notera toutefois des a présent que I’analyse de cohérence fine du modele a montré le besoin d’améliorer
la représentativite agroclimatique des scénarios implémentés dans TROPHY'. Une extension de la durée
des chroniques climatiques des scénarios a été réalisée par tirage aléatoire au sein des douze années
climatiques disponibles et exploitables en Guadeloupe. Trente-huit années civiles ont donc été rajoutées
aux douze années déja existantes au sein des scénarios afin d’obtenir des chroniques climatiques d’une

durée de 50 ans, permettant de mieux capter la variabilité des conditions climatiques pouvant se produire
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lors des traitements phytosanitaires. En effet, notamment pour la culture de banane dont le cycle cultural
n’est pas annuel, la position de la période de culture est variable au sein d’une année civile. Ainsi pour
représenter a la fois la variabilité intra-annuelle des périodes de traitement et la variabilité potentielle des
conditions climatiques lors des périodes de traitement, une extension de la durée de la chronique climatique

de simulation a été considérée nécessaire.

11.2. Evaluation de la performance de TROPHY pour D’estimation des risques de
contamination

L’évaluation de la performance de I’outil TROPHY repose sur i) la comparaison des concentrations en
PP simulées dans les eaux de ruissellement et de percolation avec les concentrations mesurées in situ lors
des suivis parcellaires, et ii) la comparaison des concentrations en PP simulées dans la masse d’eau avec
les concentrations mesurées in situ en riviére en Guadeloupe (Observatoire OPALE). La démarche mise
en place vise ainsi a verifier que la simulation des concentrations dans les eaux de surface et dans les eaux
de percolation surestiment bien 80 % des concentrations observées comme cela est visé par 1utilisation

du percentile climatique 80 lors des simulations.
Les simulations ont été réalisées en utilisant deux types de paramétres d’entrée :

i) Les propriétés physico-chimiques standards des molécules déterminées en contexte tempére,
issues des études reglementaires évaluées par ’'EFSA, correspondant a la méthode utilisée pour
I’évaluation du risque a 1’échelle de I’'UE par les groupes de travail FOCUS et au niveau national
par ’ANSES, et

i) Les propriétés des molécules déterminées en conditions volcaniques tropicales lors de la deuxieme
partie de la these. Pour ce second point, les DT50 volcaniques tropicales correspondent a la
moyenne arithmétique par molécule de ’ensemble des DT50 parcellaires déterminées (cf. TIL
Chapitre 2). L’idéal aurait été de pouvoir déterminer une DT50 par type de sol afin de moduler
I’évaluation du risque selon le scénario considéré, cependant le faible nombre de données par type
de sol ne permet pas une telle discrétisation. Les valeurs spécifiques de Koc sont issues des
déterminations réalisees au laboratoire sur les sols volcaniques tropicaux (cf. Chapitre 3). Les Koc
déterminés sur les parcelles suivantes ont été choisis : i) pour le scénario andosol la parcelle NS,
i) pour le scénario nitisol la parcelle MV et iii) la parcelle FENC pour le scénario ferralsol. Les
déterminations réalisées sur I’horizon de surface des parcelles ont été privilégiees car la
modelisation TROPHY prévoit un ajustement de la valeur du Koc en profondeur a partir de la

valeur de I’horizon de surface en fonction de la teneur en CO des horizons profonds. On notera
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que cette démarche ne prend pas en compte la possibilité d’ajuster la valeur du Koc en fonction
du pH du sol comme montré dans le chapitre 3. Cette possibilité nécessitant une confirmation et
calibration pour toute nouvelle molécule, elle ne nous a pas semblé pertinente a implémenter dans
la procédure actuelle de parametrisation de TROPHY qui doit rester aussi générigque que possible.
Les simulations réalisées avec les propriétés volcaniques tropicales concernent donc uniquement
les quatre MA étudiées au laboratoire : 2,4-D, difénoconazole, glyphosate et mésotrione (cf. II.
Chapitre 3).

11.2.1. Caractéristiques des simulations

Trois scénarios ont été évalués ici, a savoir la culture de banane sur les trois sols de la climatoséquence
d’altération de Basse-Terre : andosol, nitisol et ferralsol. Ces scénarios ont été choisis car ils impliquent la
culture entrainant les flux d’eau les plus complexes, avec la contribution non négligeable du « stemflow ».
De plus, il s’agit des situations les plus représentées en termes d’expérimentations in situ (Tableau 1.6),
nécessaires a 1’évaluation de la performance. Aucune expérimentation de terrain n’ayant pu étre menée

sur vertisol, ce substrat n’est pas utilis¢ lors des simulations.

Les simulations ont été réalisées pour I’ensemble des MA appliquées sous forme de bouillie lors des suivis
parcellaires, a I’exception du fosthiazate, appliqué sous forme de granulés a la surface du sol. Les propriétés
physico-chimiques des molécules, standards et volcaniques tropicales, utilisées pour les simulations sont

résumées dans le tableau 4.6.

Les quantités appliquées sont identiques a celles utilisées pour les expérimentations parcellaires sur le
terrain. L.’épandage des pesticides se fait systématiquement sur I’ensemble de la parcelle d’un hectare, une
seule fois par cycle cultural, le premier jour de ce dernier. L’épandage est réalisé directement a la surface
du sol, n’entrainant aucune dérive, afin de se rapprocher au mieux des conditions expérimentales. Les
simulations ont été réalisées en utilisant le percentile climatique 80, pour se rapprocher au maximum de la
méthodologie FOCUS. Elles ne prennent donc pas en compte les 20 % plus fortes données climatiques

correspondant aux cas les plus extrémes, pour étre les plus réalistes possible.

Au total, ce sont donc trente simulations utilisées pour 1’évaluation du risque de contamination des eaux
avec TROPHY, a savoir dix-huit simulations avec les valeurs standards des propriétés DT50 et Koc, et

douze avec des valeurs spécifiques aux sols volcaniques tropicaux etudiés.

192



Chapitre 4 | Amélioration de la démarche de modélisation TROPHY et évaluation du risque de
contamination des eaux

Tableau 4.6. Propriétés physico-chimiques standards (EFSA) et volcaniques tropicales, ainsi que les
quantités appliquées des MA utilisées pour I’évaluation du risque de contamination des eaux.

Les DT50 standards sont obtenues par moyenne géométrique des données EFSA disponibles pour chaque MA, et
les Koc standards par moyenne arithmétique.

Quantité
MA DT50 Koc appliquée
j L kg? g.ha'l
Standard Volcanique Standard Volcar_lique
tropical tropical
Asulam 4,6 ND 24 ND 3600
Al 1048
2,4-D 44 12 35 N 216 1200
F 130,1
A 35157
Difénoconazole 130 15,8 3760 N 28476 100
F 33934
A 1915
Glyphosate 16 94 14 236 N 5715 720
F 351,3
A 125,8
Mésotrione 164 4,1 83,3 N 11317 150
F 2484
S-métolachlore 23 ND 217 ND 1500

IA = andosol, N = nitisol, F = ferralsol

11.2.2. Critéres d’évaluation de performance selon les masses d’eau considérées et les
données disponibles

Comme déja indiqué, afin que la démarche TROPHY puisse étre considérée comme protectrice, le
80°™ percentile des concentrations simulées doit étre supérieur a 80 % des concentrations mesurées in situ.
Nous disposons de 3 types de données pour vérifier I’adéquation des simulations opérées par TROPHY,
a savoir les données de ruissellement et de percolation a I’échelle des placettes expérimentales (cf. 111.1
Chapitre 1) et les données de suivis en riviere sur les BV des riviéres Pérou et Péres (cf. 111.2 Chapitre 1).
Les modalités exactes de comparaison entre simulation et observations sont détaillées ci-apres en fonction

de la nature des donnees disponibles.

e Eaux de ruissellement a I’exutoire des placettes

La concentration maximale horaire en pesticide (ug.L™?) simulée dans 1’eau de ruissellement a été

calculée par la formule :
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Concentration maximale horaire = maximum (Zr—((hh))) * 108 (Eq. 4.21)

avec Hr (h) la hauteur d’eau ruisselée (en m) durant I’heure h et My (h) la masse de substance (en kg.m?)

transférée par 1’eau de ruissellement durant I’heure h.

On notera qu’au plan expérimental du fait d’une résolution temporelle des observations de quelques jours
sur le dispositif de suivi parcellaire, les concentrations maximales observées ne correspondent pas a des

concentrations maximales horaires.

e Eauxde percolation a 30 cm de profondeur sur les placettes

Pour réaliser la comparaison la plus objective possible des concentrations simulées dans les eaux de
percolation avec les concentrations mesurées lors des suivis parcellaires, la concentration moyenne en PP
(Mg.LY) simulée a été calculée a la profondeur de mesure, a savoir a 30 cm de profondeur selon la

formule suivante :

My,(h
Concentration moyenne simulée & 30 cm de profondeur = LMy 106 (Eq. 4.22)

> Hp(h)

avec Hp () la hauteur d’eau percolée (en m) durant I’heure h et M (h) la masse de substance (en kg.m?)

transférée par 1’eau de percolation durant ’heure h.

Les concentrations moyennes expérimentales ont été calculées de la méme maniére a partir des

observations effectuées lors des suivis parcellaires.

Toujours dans un souci d’objectivité de comparaison entre concentrations simulées et observées, les
concentrations simulées dans les eaux de percolation et ruissellement ont été calculées pour une période
de deux mois suivant 1’épandage du PP pour chaque cycle cultural de banane, afin de se rapprocher des
conditions exactes des suivis parcellaires. Au total, 76 concentrations simulées ont donc été calculées sur

les 50 ans, ce qui correspond au nombre de cycles culturaux de banane de huit mois survenant en 50 ans.
e Eauxderiviére

La concentration moyenne annuelle en pesticide simulée dans la masse d’cau a été calculée par

I’équation :

. _X M (h) 6
Concentration moyenne = SV 10 (Eq. 4.23)
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avec Vs (h) le volume d’eau atteignant la masse d’eau (en m®) durant I’heure h (correspondant au
dénominateur de I’équation 4.20) et Ms (h) la masse de substance (en kg) transférée par 1’eau et atteignant

la masse d’eau durant I’heure h (correspondant au numérateur de 1’équation 4.20).

Pour rappel, le temps de transfert des solutés percolés au sein du BV amont vers la masse d’eau est
considéré comme instantané. Le pourcentage des flux de percolation des sols atteignant I’exutoire du

bassin par écoulement souterrain est de 100 %.

Deux méthodologies ont été adoptées afin de traiter les concentrations expérimentales mesurées en riviere,

afin d’obtenir un intervalle de variation des concentrations pour chaque MA :

i) Pour chaque MA,, les concentrations experimentales inférieures a la LD ont été fixées a LD/2, avec LD
= LQ/3. La moyenne arithmétique de 1’ensemble des mesures a ensuite permis d’obtenir la borne

supérieure de la gamme de variation des concentrations expérimentales en riviere.

i) Les concentrations expérimentales inférieures a la LD ont été considérées comme nulles, permettant
d’obtenir la borne inférieure de la gamme de variation des concentrations expérimentales en riviére par

moyenne arithmétique de I’ensemble des mesures.

Afin de réaliser une comparaison la plus représentative possible entre les concentrations simulées dans la
masse d’eau et les concentrations mesurées in Situ en riviére, les PP ont été simulés sur leur culture
d’application, a savoir la canne a sucre pour les herbicides 2,4-D, asulam, mésotrione et S-métolachlore,
et la banane pour le glyphosate et la difénoconazole. Comme recommandé par I’ ANSES, un calendrier
d’épandage a également été appliqué lors des simulations, correspondant aux pratiques standards

d’application des MA sur les cultures concernées. Ce calendrier est résumé dans le tableau 4.7.

Tableau 4.7. Calendrier d’épandage des PP utilisé pour les simulations des concentrations dans la masse
d’eau.

Durée entre le Intervalle
Culture 1% jour du Nombre de temps Dose par
MA dépandase cyclecultural d’application entre deux application
P 8 et la 1¢ par cycle applications (g.ha?)

application (j) ()]
Asulam Canne a sucre 10 1 365 3600
24-D Canne a sucre 10 1 365 1200
Difénoconazole Banane 70 3 20 100
Glyphosate Banane 10 3 90 720
Meésotrione Canne a sucre 10 1 365 150
S-métolachlore Canne a sucre 10 1 365 1500
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Le BV amont est traité de la méme maniére que la parcelle sur 20 % de sa surface, correspondant a la
valeur fixée par la méthodologie FOCUS. Ce pourcentage de 20 % représente, pour les bassins étudiés,
une situation de pire cas de contamination, compte tenu des surfaces de culture réellement présentes sur

les BV instrumentés.

11.3. Analyse des risques de dépassement des seuils réglementaires pour un ensemble de
PP en milieu Antillais

Afin de juger des MA présentant un risque majeur en contexte volcanique tropical, le 80°™ percentile
des concentrations moyennes en PP simulées dans 1’eau de percolation & un metre de profondeur a été
comparé a lanorme en vigueur de 0,1 pg.L* pour chague MA. Pour les eaux de surface, le 80°™ percentile

des concentrations moyennes annuelles simulées dans la masse d’eau type a été comparé a laPNEC de la

MA considérée.
I11. Résultats et discussion

I11.1. Principaux résultats de I’analyse de cohérence initiale de WATSFAR

Les résultats détaillés issus de ’analyse de cohérence fine des flux d’eau et de solutés et de 1’évaluation
de la représentativité, notamment climatique, des scénarios agropédoclimatiques guadeloupéens sont

présentés en annexe D. Les principaux résultats a retenir sont :

i)  Une robustesse numérique du modéle pour la simulation des flux d’eau et de solutés sur I’ensemble

des substrats considérés.

i) La confirmation de I’importance du « stemflow » sur la culture de banane, principal générateur du

ruissellement sur les sols volcaniques fortement fracturés et propices a la percolation.

iii) Une partition cohérente des flux d’eau entre rang et inter-rang et micro et macroporosité sur les trois
sols de la toposéquence. Cependant, la partition entre ruissellement et percolation a montré une

surestimation du ruissellement sur le nitisol comparativement aux mesures in situ.

iv) Un transfert des solutés au sein du profil de sol et vers les eaux cohérent avec les propriétés physico-
chimiques des MA. Globalement, les molécules fortement adsorbées a la matrice solide se retrouvent

peu dans les eaux de percolation et inversement.

V)  Une forte variabilité interannuelle des concentrations simulées dans les eaux, particulierement pour

les eaux de ruissellement et les MA faiblement persistantes.
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La variabilité croisée des cycles culturaux et des données climatiques sur les douze années des
scénarios est apparue insuffisante pour couvrir toute 1’instabilité du climat tropical. Pour la culture de
banane en particulier, dont le cycle cultural n’est pas annuel, la position de la période de culture est
variable au sein d’une année civile. Par conséquent, les conditions climatiques survenant lors des
traitements phytosanitaires varient sur la durée des scénarios agropédoclimatiques. Ainsi, il nous a
semblé nécessaire de rallonger significativement la durée des scénarios pour représenter a la fois la
variabilité intra-annuelle des périodes de traitement et la variabilité potentielle des conditions

climatiques lors de ces épandages.

Une limite conceptuelle dans la simulation du refus a infiltration par WATSFAR. Ce refus a
Iinfiltration initialement simulé indépendamment entre micro et macroporosité pouvait conduire a la
simulation d’un ruissellement issu de la microporosité alors que la macroporosité restait infiltrante.

Cela pouvait également contribuer a la surestimation du ruissellement sur nitisol.

viii) Un biais potentiel dans les flux de percolation simulés en raison de conditions a la limite inférieure

fixée a un métre, profondeur a laquelle sont également évalués les flux de percolation.

Cette analyse de cohérence préliminaire a in fine conduit au développement d’une nouvelle version du

modéle de transfert WATSFAR au sein du laboratoire, comprenant notamment les améliorations

suivantes :

Un basculement du flaquage de la microporosité vers celui du compartiment macroporal a la surface

du sol, avant génération du ruissellement.

Une augmentation des conductivités hydrauliques a saturation du nitisol d’un ordre de grandeur afin

de diminuer le ruissellement simulé sur ce sol et ainsi améliorer la représentativité de ce scénario.

Une durée des simulations fixée a 50 ans, composes par tirage aléatoire au sein des 12 années initiales.
Trente-huit années civiles ont donc été rajoutées aux douze années déja existantes au sein des

scénarios, permettant de mieux capter la variabilité du climat tropical.

Une augmentation de la profondeur du profil de sol d’un a deux métres afin de minimiser 1’'impact
du choix des conditions aux limites inférieures sur les concentrations en PP déterminées a un métre

de profondeur.

Le tableau 4.8 présente les différences majeures entre les deux versions de TROPHY ainsi que leur impact

en termes de modélisation.
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Tableau 4.8. Récapitulatif des principales améliorations apportées au modéle TROPHY suite a I’analyse

de cohérence initiale.

Ancienne version

Paramétrage

Nouvelle version

Impact

12 ans de chronique

50 ans de chronique

Meilleure représentation de la
variabilité intra-annuelle des
périodes de traitement et de la

climatique. climatique. variabilité potentielle des
conditions climatiques lors de
ces épandages.
Ks du nitisol : Ks du nitisol :
Profondeur K, Profondeur K,
cm mm.h cm mm.ht Diminution du ruissellement :
HA-mi | 0-30 27 HA-mi | 0-30 21 _ partition percolation/
ruissellement plus proche des
HA-ma |  0-30 266 HA-ma | 0-30 266 observations de terrain.
HB - mi 30-100 19 HB - mi 30-100 19
HB - ma 30-100 20,3 HB - ma 30-100 203

Ancienne version

Conceptualisation

Nouvelle version

Impact

Profondeur du sol : 1 m.

Profondeur du sol : 2 m.

Minimisation de I’impact des
conditions aux limites en fond
de colonne de sol sur les
concentrations en PP
déterminées a un metre de
profondeur.

Mélange uniforme et routage
du ruissellement de la micro
vers la macroporosité réalisée
par bilan de masse apres la
résolution des équations de
transfert.

Equation du mélange uniforme
et routage micro/macroporosité
intégré au systéme des
équations de transfert.

Correction de résultats
physiguement incohérents dans
des situations de ruissellement

intense, évolution de la
concentration de la lame d’eau

en surface physiguement
cohérente.

Cette nouvelle version de ’outil de modélisation est utilisée et validée par la suite pour I’évaluation du

risque de contamination des eaux, notamment par comparaison des concentrations simulées dans les eaux

aux concentrations mesurées sur le terrain.
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111.2. Performance de TROPHY pour ’estimation du risque de contamination des eaux

Dans lasuite, les résultats relatifs a I’évaluation de TROPHY par simulation du risque de contamination
des eaux sont présentes par compartiment environnemental : i) les eaux de ruissellement, ii) les eaux de
percolation et iii) les eaux de riviere. La premiere partie de chaque sous-section est dédiée a 1’analyse de
la variabilité des concentrations simulées en tant que telles, suivie par ’évaluation de la performance de

’outil TROPHY par comparaison des concentrations simulées aux données expérimentales.

111.2.1. Les eaux de ruissellement

La figure 4.7 représente les concentrations maximales horaires simulées dans les eaux de ruissellement
avec I’utilisation des DT50 et Koc standards et volcaniques tropicaux pour les trois types de sols, et pour
I’ensemble des MA simulées. Chaque point représente une concentration simulée pour une période de
deux mois suivant 1’épandage du PP, réalisé le premier jour du cycle cultural. Comme mentionné dans la
démarche européenne (FOCUS, 2000), les concentrations simulées inférieures a 0,001 pg.L sont
considérées comme nulles. Les concentrations simulées associées a des flux de ruissellement simulés
inférieurs a 0,01 mm sur les deux mois suivant 1’épandage des PP ont également été considérées comme

nulles du fait de I’incertitude relative trop élevée sur les concentrations simulées en cas de flux faibles.

111.2.1.i. Variabilité inter-cycle des concentrations simulées dans le ruissellement

Quels que soient les sols et MA considérés, les concentrations simulées dans les eaux de ruissellement
présentent une forte variabilité inter-cycle cultural, qui atteint plusieurs ordres de grandeur (Figure 4.7).
Cette variabilité est particulierement marquée pour les MA peu persistantes (asulam, 2,4-D et mésotrione)
et pour le nitisol qui affiche les flux de ruissellement les plus importants. On observe également comme
attendu que les valeurs simulées des concentrations diminuent quand le Koc augmente, ¢’est-a-dire quand
Iadsorption des molécules sur la matrice solide est plus élevée. A propriétés standards comparables, le S-
métolachlore posséde toutefois des concentrations simulées supérieures a la mésotrione. Or, sa quantité
appliquée est dix fois supérieure (Tableau 4.6), expliquant la supériorité des concentrations simulées. Les
plus faibles quantités appliquées de difénoconazole et glyphosate, associées a de forts Koc, participent

également a la diminution des concentrations simulées pour ces MA-Ia.
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Figure 4.7. Concentrations maximales horaires simulées dans I'eau de ruissellement et 80°™
percentile associé, avec DT50 et Koc standards (ronds noirs vides) et volcaniques tropicaux
(ronds bleus vides). Chaque point représente une concentration simulée pour une période de
deux mois suivant I’épandage du PP, réalisé le premier jour du cycle cultural. Sur les
graphiques, les molécules sont représentées par ordre croissant de Koc standard.
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Pour un méme type de sol et une méme molécule, les seuls parametres variant d un cycle cultural a ’autre
sont ceux concernant le climat. Afin de caractériser 1’origine de la variabilité des concentrations simulées
dans les eaux de ruissellement, la figure 4.8 présente 1’évolution des concentrations maximales horaires de
chaque cycle simulées dans les eaux de ruissellement en fonction de I’intervalle de temps At entre

I’épandage et la survenue du pic de concentration.

Globalement, les concentrations simulées dans les eaux de ruissellement diminuent lorsque I’intervalle de
temps entre I’application du PP et le pic de concentration augmente. Cette tendance correspond bien a ce
qui est observé et simulé dans la littérature concernant la dynamique de contamination des flux de
ruissellement par les pesticides (Voltz et al., 2001). Cette diminution est particulierement marquée pour
les molécules faiblement a moyennement persistantes. En effet, ces molécules présentant une décroissance
assez rapide des concentrations dans le sol, le maximum de concentration intervient lors des premiéeres
précipitations aprés 1’épandage et dépend du stock résiduel de molécule encore présent, lié a 1a vitesse de
dégradation depuis I’application, et donc a la durée depuis épandage At. Pour les molécules aux DT50 les
plus courtes (asulam, 2,4-D, glyphosate en contexte tropical), entre 10 et 30 jours sont nécessaires pour
que les concentrations se retrouvent en-dessous de la norme de potabilité de 0,1 pg.L ™. Au contraire, dans
le cas des molécules plus persistantes et plus adsorbées, telles la difénoconazole, les maximaux de
concentrations simulés sont moins directement corrélés a la durée depuis 1’épandage. Ces molécules sont
disponibles plus longtemps a la surface du sol, dans des quantités suffisamment importantes pour étre
transférées a des concentrations moins variables au cours des deux mois suivant I’épandage des PP. Leurs
concentrations maximales dépendent donc sans doute autant de concentrations résiduelles dans le sol que

des conditions hydrodynamiques de leur lessivage (ratio sol-eau lors du ruissellement).

On notera que la diminution avec le At des concentrations maximales simulées dans I’eau de ruissellement
pour les molécules a DT50 €élevées est particulierement marquée sur le ferralsol, qui présente le moins de

ruissellement, alors qu’elle est moins nette sur le nitisol et encore moins sur I’andosol.

Cette analyse révele donc une forte sensibilité des concentrations simulées dans I’eau de ruissellement a la
durée séparant la période d’épandage a la survenue des éveénements ruisselants, particuliérement pour les
MA les moins persistantes et peu a moyennement adsorbées. Ce constat est conforme au schéma
expérimental souvent observé de 1’occurrence des plus fortes concentrations dans le ruissellement lors

d’éveénements de pluie peu ¢loignés de la date d’épandage.
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111.2.1.ii. Performance de I’évaluation du risque de contamination des eaux de ruissellement

o Reéalisme des flux de ruissellement simulés par TROPHY

Avant de juger de la pertinence des simulations en termes de concentrations estimées, les flux d’eau de
ruissellement simulés sont comparés aux ruissellements mesurés sur les parcelles expérimentales en figure
4.9. Chaque point correspond au ruissellement cumulé sur les 2 mois suivant 1’épandage des PP. Dans la
majorité des cas, le ruissellement mesure sur les parcelles est compris dans la gamme de variation des flux
de ruissellement simulés, a I’exception du ruissellement associé a la parcelle NS qui est Iégérement
supérieur aux flux simulés. Cela conforte la pertinence au plan du ruissellement des propriétés
hydrodynamiques de surface des scénarios développés pour les sols. Pour le cas spécifique de la parcelle
NS, sur le terrain, un horizon de compaction de surface a été observé sur I’andosol et est attribué au
piétinement des récolteurs de régimes de banane et aux travaux agricoles. Le scénario andosol du modéle
ne prévoyant pas une telle compaction, dont on ne connait pas le degré de genéralité, peut expliquer la
sous-estimation des ruissellements simulés par rapport aux observations sur NS. Les concentrations en PP
simulées sur andosol et observées sur la parcelle NS semblent toutefois pouvoir étre comparees, compte
tenu du fait que le ruissellement observé sur NS, bien qu’élevé, reste dans la gamme des ruissellements

simulés.

O Simulé  OExpérimental
1000

100 NS

10 eV MV

FB-FC

O OXEEEDCR)

0,1

O C0AD

0,01

0,001

000

Ruissellement cumulé (mm)

0,0001
0,00001

0,000001
Andosol Nitisol Ferralsol

Figure 4.9. Comparaison des flux de ruissellement simulés aux flux correspondant
mesurés sur les parcelles expérimentales.
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e Performance des concentrations simulées dans les eaux de ruissellement

i) Selon les MA

La comparaison du 80°™ percentile des concentrations simulées aux concentrations mesurées sur les
parcelles guadeloupéennes, illustrée sur la figure 4.10 permet de juger du caractére protecteur de 1’outil
d’évaluation TROPHY vis-a-vis du risque de contamination des eaux. Afin de pouvoir étre considéré
comme protecteur, le 80°™ percentile des concentrations simulées doit étre supérieur aux concentrations
expérimentales, le point en question doit donc étre situé au-dessus de la droite 1:1 sur les graphiques de

comparaison.

En considérant I’ensemble des simulations réalisées avec les propriétés standards, le caractére protecteur
du modele est de 88 % (Tableau 4.9). Les différences de pourcentage de protection entre molécules sont
faibles puisque les pourcentages varient entre 75 et 100 %, ce qui ne semble pas significatif vu le faible

nombre de déterminations par molécule.

Tableau 4.9. Pourcentage de protection du modéle vis-a-vis des eaux de ruissellement pour chaque MA
et chaque sol.

MA Proprietes standards Propns:gf)zlccglz asmlques
Al N F  Total| A N F  Total

24-D 100 0 100 75 | 100 0 0 50

Difénoconazole 100 100 100 100 | 100 100 100 100

Glyphosate 100 100 0 75 | 100 100 0 75

Mésotrione 100 100 100 100 | 50 100 100 75

Sous-total 100 75 75 875|875 75 50 75

Asulam 100 0 100 75

S-métolachlore 100 100 100 100

Toutes molécules 100 67 833 875

IA = andosol, N = nitisol, F = ferralsol

Pour les molécules ayant pu étre a la fois simulées en conditions standards et volcaniques tropicales,
I'utilisation des propriétés spécifiques au milieu entraine une légere diminution de la protection, qui passe
de 87,5 % a 75 %. Cela était attendu puisque 1’effet combiné de la diminution de la persistance et de

’augmentation de la sorption pour le 2,4-D, la mésotrione et la difénoconazole entraine une simulation de
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la dégradation des MA plus rapide et un transfert plus difficile vers la phase dissoute. Pour ces trois MA,
le 80°™ percentile des concentrations simulées spécifiques au contexte est donc plus faible qu’avec
I’utilisation des propriétés standards. Le mod¢le qui était initialement protecteur pour le 2,4-D sur ferralsol
ne I’est plus. La protection vis-a-vis de la mésotrione sur andosol diminue également : le 80°™ percentile

des concentrations simulées devient alors inférieur a la mesure réalisée sur la parcelle NS.
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Figure 4.10. Comparaison du 80°™ percentile des concentrations maximales horaires
simulées dans les eaux de ruissellement aux concentrations expérimentales.
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Le comportement inverse est observé pour le glyphosate. L’adsorption bien plus faible en contexte
volcanique tropical entraine un transfert plus facile vers la phase dissoute et par conséquent des
concentrations simulées supérieures au contexte tempéré, mais pas suffissmment pour ameliorer la
protection sur le ferralsol. Cependant, le rapprochement entre concentrations simulées et observées
confirme les observations déduites des mesures d’adsorption réalisées au laboratoire, montrant que le
glyphosate est la MA possédant les propriétés de sorption sur les sols volcaniques tropicaux les plus
éloignées des réferences standards. La sorption déterminée en conditions de sol standard n’est donc pas
adaptée aux specificités pédologiques du contexte volcanique tropical, particulierement pour cette MA ol
la présence de CaCl: lors de la réalisation des expérimentations en conditions tempérées selon le protocole
OCDE exacerbe la sorption du glyphosate par pontage cationique (cf. 1l. Chapitre 3). Au final, I’utilisation
des propriétés des molécules spécifiques relatives aux sols volcaniques tropicaux diminue légerement le
caractére protecteur des simulations mais confere en moyenne plus de réalisme aux simulations en termes

de surestimation ou sous-estimation du risque de contamination.

i) Selon les sols

Pour les propriétés standards, les pourcentages de protection varient de 67 % a 100 % selon les types
de sol. Ces différences ne semblent pas suffisantes vu le faible effectif d’observations par sol pour pouvoir
discriminer le caractére protecteur des scénarios de sol. Pour les propriétés spécifiques aux sols
volcaniques, on note une réduction du caractére protecteur de chaque scénario, qui n’est toutefois sensible
et s’écarte nettement du seuil de 80 % que pour le scénario sur ferralsol. La encore le faible nombre

d’observations, a savoir quatre, ne permet pas d’invalider ce scénario.

En résumé, le pourcentage moyen de protection de ’outil TROPHY vis-a-vis des eaux de ruissellement
est donc supérieur a ’objectif de 80 % fixé par le percentile climatique utilis¢ lors de ’utilisation des
propriétés physico-chimiques standards et légerement inférieur a ce dernier lors de ’utilisation des
propriétés volcaniques tropicales. Cette évaluation met donc en évidence la robustesse de ’outil TROPHY

vis-a-vis de la protection des eaux de ruissellement, pour I’échantillon testé.
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111.2.2. Les eaux de percolation & 30 cm de profondeur

La figure 4.11 représente les concentrations moyennes simulées dans les eaux de percolation a 30 cm
de profondeur avec I'utilisation des DT50 et Koc standards et volcaniques tropicaux pour I’andosol, le
nitisol et le ferralsol, et pour I’ensemble des MA simulées. Les différents éléments du graphique ont la

méme signification que précédemment.

A noter que le trés fort coefficient de sorption standard du glyphosate de 14 236 L.kg™ entraine un transfert
et une mobilisation par I’eau difficile vers la profondeur du profil de sol, notamment sur andosol et nitisol,
et par conséquent des concentrations simulées comprises en moyenne entre 10 et 10 pg.L™ considérées
comme nulles, d’ou le faible nombre de points représentés sur les graphiques pour le glyphosate avec les

propriétés standards.

111.2.2.i. Variabilité inter-cycle des concentrations simulées dans les eaux de percolation

La variabilité inter-cycle des concentrations moyennes simulées dans les eaux de percolation est
généralement forte, de 1’ordre d’un a 4 ordres de grandeur. Elle est toutefois atténuée par rapport a celle
des concentrations maximales simulées dans les eaux de ruissellement. Cela peut étre explique par deux
raisons principales : 1) du fait de la différence d’intégration temporelle puisqu’il s’agit de concentration
moyennes annuelles et non plus maximales horaires, et ii) de I’effet d’amortissement du transfert reéactif
lors de la traversée de la couche de surface de 30 cm d’épaisseur. La variabilité des concentrations
moyennes simulées reste toutefois notable quand les molécules présentent une faible persistance.

Concernant les différences de comportement entre les molécules, comme pour les eaux de ruissellement,
les concentrations simulées dans 1’eau de percolation diminuent lorsque le Koc des MA augmente (Figure
4.11). L’adsorption accrue a la matrice solide entraine un transfert et une mobilisation par 1’eau plus
difficile vers la profondeur du profil de sol. Les différences de quantités épandues (Tableau 4.6) expliquent
a nouveau la dynamique intermoléculaire rencontrée, et notamment des concentrations simulées pour le

S-métolachlore supérieures a celles de la mésotrione, a propriétés de DT50 et Koc similaires.
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Figure 4.11. Concentrations moyennes simulées dans I’eau de percolation a 30 cm de
profondeur et 80°™ percentile associé, avec DT50 et Koc standards (ronds noirs vides) et
volcaniques tropicaux (ronds bleus vides).
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Comme pour le ruissellement, nous avons cherché a identifier les facteurs de variabilité des concentrations
moyennes simulées dans I’eau de percolation. S’agissant de concentrations moyennes, leur variabilité est
certainement plus multifactorielle que celle du ruissellement. Pour une premiére analyse de 1’origine des
concentrations moyennes, la figure 4.12 ci-aprés resitue le pic de concentration simulé dans 1’eau de
percolation au bas du profil de sol par rapport aux pertes en soluté des compartiments micro et
macroporeux, basé sur I’exemple de deux MA contrastées, asulam et S-métolachlore, pour les trois sols

de la toposéquence a I’échelle d’un cycle cultural de banane.

Comme déja mis en évidence lors de 1’analyse de cohérence fine du modéle parcellaire WATSFAR (cf.
Annexe D), le transfert des pesticides vers le bas du profil de sol se fait principalement dans le
compartiment macroporal du rang. La figure 4.12 représente donc uniquement les pertes en solute sous le
rang de banane. Le pic de concentration dans 1’eau de percolation est toujours concomitant au pic de soluté
survenant dans le compartiment macroporal. La dynamique des concentrations dans 1’eau de percolation
est donc guidée par le transfert de soluté ayant lieu dans la macroporosité du sol, quel que soit le substrat

considéré.

Di aux nombreux processus qui entrent en jeu au sein de la colonne de sol et a leur intensité plus marquée
que pour le ruissellement (dégradation, adsorption, redistribution du soluté), il est plus difficile d’établir
des relations simples et significatives entre les concentrations simulées dans 1’eau de percolation et les
indicateurs climatiques que pour le ruissellement. Une étude détaillée des conditions hydrodynamiques de
chaque crue (durée, intensité) pourrait permettre de mieux appréhender la variabilité des concentrations de
la percolation et donc des concentrations moyennes, mais cela n’a pas pu étre entrepris dans le temps

imparti de ce travail de these.

209



Chapitre 4 | Amélioration de la démarche de modélisation TROPHY et évaluation du risque de

contamination des eaux

‘bun. np XxnaJodoJopuwi 13 oo W.NQNE:\GQEOU S9/

Subp 31n|0s U3 $3343d xnp Juoddp. aod U0IIP|0213d 3p ND3,| SULP UOIIVIIUIIUOI 3P I1d NP UOISOd "ZT 't 34nbi

> |0S[e443) Ans we

NSy

() sdwal
nuel o nnl
L 00+80
THTT A
L _ tq | ao-s1
| 90-8%
| 90-2€
] | oo-sp
o, ausosodoizep i
(y) sdway
“AuE( no i
0s00-
FSE00-
Foooo
Fsgon
ausotodolaipy locoo
() sdwal
nuel Po nnl
- : — 1 00+80
T “TTTHT T LA
T _ f oo
| 90-8%
F90-2g
| ag-a¥
susosodoioew + oaoIp
: |0S[eJ48) NS 310]YJe|019W-S
{y) sdwal
“AuE( R unf
T [o00
FSo00
0 .
a FoLa
ausolodoloep i
{u) sdwal
nuel o nnl
v, p——— 0000
Feooo
F¥oo0o
sysosodorony [9ooo
(y) sdwal
“AUET Po unf
T p000
FS00
FoLo
ausolodoloew + 0121

(eyB) inaus | (eysB) unsua

(eysB) uneua]

(eysB) ineua] (eyB) inaus |

(eyB) inaus |

(U) sdwal
nnl e nuel
L 00+30
_ _: [
r80-92
Ly
o 2usolodoidepy L go-=g
(y) sdwa
‘nf “INE “AUE[
0s00-
FST00-
Foooa
rScon
ausolodoidfy L osoa
(U) sdwal
nnl e nuel
, - - F00+80
_ 7 _: [
r80-92
2usoiodoldew + 0121) L go-=g
: |OSI1IU ANS 910]YJe|013W-S
() sdway
‘nf “INE “AUE[
| 0000
FSE00
0 e
a F 0500
FSL00
ausolodoloep |
{u) sdwal
nnl e nuel
| 00+80°0
FL0-80°G
F o020l
Fo0-8G"k
F90-202
2usolodoidy
(y) sdway
‘nf e “AUE[
T 10000
FS200
F 0500
FSL00
ausolodoldew + o131

2 [OSIIU UNS We|nsy

(eyB) inaus | (eyyB) insua

(eyyB) ineua)

(eyyB) ineua ) (eyB) inaus |

(eyB) inaus |

(U) sdwal
nnl e
| 00+80
- +8 -
° a2z 3
=
Lao-sv
3
spsosodoidepy o028 =
(u) sdway
0o unl IAE
0s00-
=
Fszoo- 5
@
Foooo S
7=y
Fseon =
w
ausolodoidfy losoo —
(U) sdwal
o nnl e
T ; T F00+80 ﬂ
qn-az 2
F90-92 @
=
Lao-sv
3
susosodoioewd + oaoIp [F90-28 —
: |0SOpuUe JNs 310]Yyde|0lsw-S
(u) sdway
Po “nf INE
T | 000000 4
<
FS0000°0 @
=
o .~
= ] oﬁu.r
gusolodoioepy .mraao.am\
(W) sdwal
o nnl e
050°0-
-
lczoo- S
@
foooo S
=)
lszoo S
Susosodoiay l scoa 2
(y) sdway
P00 qunl e
000000 4
<
FS0000°0 @
=
loLoonoig
=
aNsolodoldew + o131 .058.0%\

: Josopue Uns wejnsy



Chapitre 4 | Amélioration de la démarche de modélisation TROPHY et évaluation du risque de
contamination des eaux

111.2.2.ii. Performance de I’évaluation du risque de contamination des eaux de percolation

N.B. Les comparaisons qui suivent entre concentrations simulées et observées ne concernent que
I’andosol GV, le nitisol MV et le ferralsol FB. En effet, aucune mesure de concentration dans 1’eau de

percolation n’a pu étre réalisée sur I’andosol NS.

e Réalisme des flux de percolation simulés par TROPHY

Afin de juger de la pertinence des simulations en termes de concentrations estimées, les flux d’eau de
percolation simulés a 30 cm de profondeur sont comparés a la percolation mesurée sur les parcelles
expérimentales (Figure 4.13). Chaque point correspond a la percolation cumulée sur les deux mois suivant
I’épandage des PP. Dans la totalité des cas, la percolation mesurée sur les parcelles guadeloupéennes est
comprise dans la gamme de variation des flux de percolation simulés. Cela conforte la cohérence, au plan
de la percolation, des propriétés hydrodynamiques au sein de la colonne de sol des scénarios,
préalablement calibrées a partir d’expérimentations de percolation sur colonne de sol non remaniée au
laboratoire. Les concentrations en PP simulées et expérimentales associées aux flux de percolation peuvent

donc étre objectivement comparées.

® Simulé @ Expérimental
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Figure 4.13. Comparaison des flux de percolation simulés a 30 cm de profondeur
aux flux correspondant mesurés sur les parcelles expérimentales.
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e Performance des concentrations simulées dans les eaux de percolation
i) Selon les MA

La comparaison du 80°™ percentile des concentrations simulées aux concentrations mesurées sur les
parcelles guadeloupéennes, illustrée sur la figure 4.14, permet de juger du caractére protecteur de 1’outil
d’évaluation TROPHY vis-a-vis du risque de contamination des eaux. Afin de pouvoir étre consideré
comme protecteur, le 80°™ percentile des concentrations simulées doit étre supérieur aux concentrations

expérimentales.

En considérant I’ensemble des simulations réalisées avec les propriétés standards, le caractere protecteur
des simulations est de 56 % (Tableau 4.10). En faisant abstraction du cas du glyphosate qui n’est jamais
protecteur, les cing autres MA possédent le méme pourcentage de protection.

Tableau 4.10. Pourcentage de protection du modéle vis-a-vis des eaux de percolation a 30 cm de
profondeur pour chaque MA et chaque sol.

Propriétés standards Propriétes yolcaniques

MA tropicales

Al N F  Total| A N F Total
24-D 0 100 100 66,7 0 0 100 333
Difénoconazole 0 100 100 66,7 0 100 0 33,3
Glyphosate 0 0 0 0 100 100 100 100
Mésotrione 0 100 100 66,7 0 100 100 66,7
Sous-total 0 75 75 50 25 75 75 58
Asulam 0 100 100 66,7
S-métolachlore 0 100 100 66,7
Toutes molécules 0 833 833 56

IA = andosol, N = nitisol, F = ferralsol

Pour les molécules ayant pu étre a la fois simulées en conditions standards et volcaniques tropicales,
I’utilisation des propriétés spécifiques au milieu entraine une légéere augmentation de la protection, qui
passe de 50 % a 58 % (Tableau 4.10). La forte diminution de la sorption du glyphosate entraine une
mobilité accrue de cette MA vers la profondeur du profil de sol et par conséquent des concentrations
simulées nettement supérieures au contexte tempéré. Le modéle devient alors protecteur pour les trois
scénarios testés. Cela confirme a nouveau qu’il s’agit de la MA pour laquelle les propriétés standards sont

les moins bien adaptées a une utilisation en contexte volcanique tropical. A I'inverse, la dégradation
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simulée plus rapide de la difénoconazole et la sorption renforcée du 2,4-D entrainent une perte de
protection sur ferralsol et nitisol respectivement. Les écarts rencontrés entre les percentiles simulés avec
les deux catégories de propriétés physico-chimiques sont plus marqués que pour les eaux de ruissellement.
Ceci s’explique par les temps caractéristiques de transfert réactif et la masse de sol concernée bien plus

importants dans le cas de la percolation.
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Figure 4.14. Comparaison du 80°™ percentile des concentrations moyennes simulées dans les
eaux de percolation a 30 cm de profondeur aux concentrations expérimentales.
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A TPexclusion du scénario andosol, un rapprochement est observé entre concentrations simulées et
mesurées dans la majorité des cas (a I’exception de la difénoconazole sur ferralsol) lors de I"utilisation des
propriétés des molécules spécifiques au milieu d’étude. Cela confirme que 1’utilisation des propriétés des
molécules spécifiques relatives aux sols volcaniques tropicaux confere plus de réalisme aux simulations

en termes de surestimation ou sous-estimation du risque de contamination.

i) Selon les sols

Si on exclut I’andosol pour lequel le modeéle n’est pas du tout protecteur, le pourcentage de protection
augmente a 83 % avec ['utilisation des propriétés standards et a 75 % avec I’utilisation des propriétés

spécifiques au milieu, montrant qu’il y a bien une défaillance du modeéle uniquement sur ce substrat-la.

L’¢cart rencontré entre les concentrations moyennes simulées dans 1’eau de percolation et les
concentrations mesurées sur 1’andosol GV peut étre expliqué par la mauvaise adéquation entre les
propriétés pédologiques et hydrodynamiques fixées dans le scénario andosol et les propriétés réelles de
I’andosol vitrique GV. L’inadéquation concermne les propriétés pédologiques et hydrodynamiques
intrinséques du scénario andosol utilisées dans TROPHY, calibrées a partir d’une expérimentation de
percolation sur colonne de sol non remaniée issue de la parcelle Espérance-Haut de la station
expérimentale de Neufchateau (CIRAD, Basse-Terre, Guadeloupe). En effet, cette parcelle est établie sur
un andosol dont les principales caractéristiques se rapprochent de celles d’un andosol silandique tel que
NS et non d’un andosol vitrique comme GV, dont la teneur en carbone organique est presque trois fois
inférieure (Tableau 1.6). Les mesures de conductivité hydraulique a saturation réalisées sur la parcelle GV
(Ponchant et al., 2020) révelent une conductivité proche de celle du scénario ferralsol et non du scénario
andosol. De ce fait, en testant la combinaison du climat associé au scénario andosol et les propriétés
hydrodynamiques du ferralsol, et en gardant invariantes les autres propriétés du scénario andosol, le
pourcentage de protection est nettement amélioré (Figure 4.15), passant de 0 a 50 % avec I’utilisation des
propriétés standards. Dans les cas restant non protecteurs, les concentrations simulées se rapprochent

nettement des observations.
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Figure 4.15. Concentrations moyennes simulées dans I’eau de percolation a 30 cm de
profondeur et comparaison aux concentrations expérimentales aprés combinaison des
scénarios andosol et ferralsol.

A partir des connaissances du terrain, il semblerait donc judicieux de définir deux scénarios pour
I’agriculture sur andosol, qui est un substrat a la structure complexe et variable méme a courte échelle
spatiale et divisible en plusieurs sous-classes, confirmé par les caractéristiques bien différentes des
parcelles NS et GV : i) un scénario en conservant les propriétés pédologiques et hydrodynamiques
actuelles qui se rapprochent de celles de ’andosol silandique NS, en envisageant d’introduire une couche
de quelques centimetres moins permeéable a la surface du sol, afin de considérer I'impact des travaux
agricoles et une situation de ruissellement intensifié, et ii) un scénario se rapprochant de la configuration
de I’andosol vitrique, guidé par la parcelle GV, dont les propriétés hydrodynamiques se rapprocheraient
de celle du ferralsol.

En conclusion, a ’exclusion du scénario andosol qui nécessite une amélioration, le pourcentage moyen de
protection de I’outil TROPHY vis-a-vis des eaux de percolation a 30 cm de profondeur est de 79 % donc
quasiment égal a I’objectif de 80 % fixé par le percentile climatique, prouvant la robustesse de TROPHY
vis-a-vis de I’évaluation du risque de contamination des eaux de percolation. On peut noter aussi le
meilleur réalisme des simulations du risque de contamination des eaux par le glyphosate lorsque les

propriétés spécifiques de cette molécule sur les sols volcaniques sont considerées.
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111.2.3. Les eaux de riviére

La figure 4.16 représente les concentrations moyennes annuelles simulées dans la masse d’eau. Pour
rappel, cette masse d’eau réceptrice est composée d’une section de riviére de 100 m, alimentée a 1’amont
par les flux souterrains et de ruissellement d’un bassin versant de 100 ha traité par la MA considérée sur
20 % de sa surface, et par les flux simulés par WATSFAR a I’échelle parcellaire, a savoir les flux
souterrains, de ruissellement et de dérive d’une parcelle d’un hectare traitée enticrement par la méme
molécule. Les caractéristiques des sols et le scénario agropedoclimatique sont considerés identiques et
homogeénes sur le bassin et la parcelle. Le temps de transfert des solutés percolés au sein du BV amont
vers la masse d’eau est considéré comme instantané et 1’ensemble des flux de percolation des sols
atteignent I’exutoire du bassin par écoulement souterrain. Les différents éléments de la figure 4.16 ont la

méme signification que précédemment.

111.2.3.i. Variabilité inter-cycle des concentrations simulées dans les eaux de riviere

Bien qu’une comparaison directe soit a interpréter avec précaution car les conditions de simulation ne
sont pas identiques en termes de périodes de simulation, on observe comme attendu, du fait de I’effet de
dilution, que les concentrations simulées dans les eaux de riviére a 1’échelle du bassin versant sont
inférieures aux concentrations simulées a la fois dans I’eau de ruissellement et dans la percolation a un
métre de profondeur a I’échelle parcellaire (cf. Figure 4.18). Les scénarios andosol et ferralsol estiment des
risques de contamination des masses d’eau inférieurs a ceux du scénario nitisol. Ainsi, les 80°™ percentiles
simulés sont globalement égaux ou inférieurs 40,01 ug.L ™ pour les scénario andosol et ferralsol, sauf pour
Iasulam sur ferralsol, tandis que sur le scénario nitisol, les 80°™ percentiles sont plutdt égaux ou
légérement supérieurs 40,01 pug.L 2. Les différences de concentrations entre molécules, ou entre propriétés
standards et propriétés volcaniques tropicales, suivent les mémes logiques que pour les eaux de percolation
et de ruissellement, puisque la masse d’eau est un mélange de ces eaux. Enfin, a I'instar des autres
compartiments aquatiques €tudiés précédemment, la variabilité inter-cycle des concentrations simulées
dans la masse d’eau est importante (Figure 4.16), de deux & plusieurs ordres de grandeur, montrant a
nouveau I’impact significatif de la variabilité climatique inter-Cycle sur le devenir des PP, quelle que soit

I’échelle spatiale considérée.
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Figure 4.16. Concentrations moyennes annuelles simulées dans la masse d’eau et 80°™
percentile associé, avec DT50 et Koc standards (ronds noirs vides) et volcaniques tropicaux
(ronds bleus vides).
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111.2.3.1i. Performance de I’évaluation du risque de contamination des eaux de riviére

¢ Performance des concentrations moyennes simulées dans les eaux de riviere

i) Selon les MA

La comparaison des 80°™ percentiles des concentrations simulées aux concentrations mesurées sur les
deux rivieres Pérou et Peres au sein de 1’observatoire OPALE est illustrée sur la figure 4.17 et permet de
juger du caractére protecteur de I’outil d’évaluation TROPHY vis-a-vis du risque de contamination des
eaux de surface. Compte tenu de la forte incertitude associée aux mesures de concentrations en riviere,
souvent situées en-dessous de la LD, afin de pouvoir étre considéré comme protecteur, le 80°™ percentile
des concentrations simulées doit étre @ minima compris ou supérieur a la gamme de variation des

concentrations expérimentales.

En considérant I’ensemble des simulations réalisées avec les propriétés standards, le caractere protecteur
des simulations est de 78 % (Tableau 4.11). A nouveau, le glyphosate présente le plus faible taux de
protection, expliqué par le Koc standard significativement différent de son homologue volcanique tropical.

Pour les molécules ayant pu étre a la fois simulées en conditions standards et volcaniques tropicales,
I'utilisation des propriétés spécifiques au milieu entraine une diminution de la protection, qui passe de
75 % a 46 %. Pour le 2,4-D et la mésotrione, les concentrations simulées avec les propriétés tropicales sont
significativement plus faibles que celles simulées avec les propriétés standards. La diminution de la
persistance et I’augmentation de la sorption pour le 2,4-D et la mésotrione en milieu volcanique tropical,
associées a I’effet de dilution des concentrations dans la masse d’eau, exacerbent la diminution du 80°™
percentile des concentrations simulées. Le modele qui était protecteur avec 1’utilisation des propriétés
standards ne I’est plus. A houveau, le comportement inverse est observé pour le glyphosate. L’adsorption
bien plus faible en contexte volcanique tropical entraine un transfert plus facile vers la phase dissoute et

par conséquent des concentrations simulées supérieures au contexte temperé.

Sur la base des simulations actuelles, I’utilisation des propriétés spécifiques au milieu ne permet donc pas
d’améliorer la protection du modéle vis-a-vis de la masse d’cau. La constitution des scénarios
agropédoclimatiques, prenant en compte les principales caracteristiques du milieu volcanique tropical,
ainsi que le développement d’un modele de transfert spécifique semblent donc suffire a la réalisation de

I’évaluation du risque avec utilisation des propriétés standards.
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Tableau 4.11. Pourcentage de protection du modéle vis-a-vis des eaux de surface pour chaque MA et
chaque sol.

MA Propriétés standards Proprl'[é:(e;;;g;llzesmlques
Al N F Total| A N F  Total

2,4-D 0 100 100 66,7 0 0 0 0

Difénoconazole 100 100 100 100 | 100 100 50 833

Glyphosate 0 100 0 333 | 100 100 100 100

Mésotrione 100 100 100 100 0 0 0 0

Sous-total 50 100 75 75 50 50 375 46

Asulam 100 100 100 100

S-métolachlore 50 100 50 66,7

Toutes molécules 583 100 75 78

IA = andosol, N = nitisol, F = ferralsol

i) Selon les sols

L’extension de I’échelle spatiale exacerbe les différences de concentrations entre sols. L’andosol
présente les concentrations les plus faibles dans la masse d’eau. Cette différence entre 1’andosol et les
autres substrats n’était pas apparue de fagcon aussi nette a I’échelle parcellaire. Elle est certainement lie a
la teneur en CO des deux horizons de sol du scénario andosol, qui est significativement plus élevée que
pour les deux autres sols. Cette teneur élevée entraine des Kd d’un ordre de grandeur supérieurs sur andosol
que sur nitisol, et trois fois supérieurs au ferralsol. Par conséquent, le transfert vers la phase dissoute est
plus difficile. L’effet d’'un Kd supérieur est logiquement plus marqué dans le cas des simulations de
contamination des eaux de percolation a un metre de profondeur, utilisées pour les simulations de la
contamination des riviéres, que dans le cas des eaux de percolation a 30 cm examinées a 1’échelle
parcellaire. En effet, le volume de sol susceptible d’adsorber les molécules est plus grand dans le premier
cas. Une étude menée par ailleurs sur le modele WATSFAR montre que le coefficient de sorption est un
parametre particulierement influant sur les concentrations retrouvées dans les eaux et conforte donc

I’impact significatif du coefficient de sorption sur les concentrations.

Le scénario andosol apparait donc comme le moins protecteur vis-a-vis des eaux de riviere. Comme

identifié en section 111.2.2, il était déja non protecteur vis-a-vis des eaux de percolation a 1’échelle
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parcellaire. 1l semble donc cohérent que ce soit également le scénario le moins protecteur a I’échelle de la

masse d’eau.

En termes de sol, le scénario nitisol possedent a la fois la plus forte protection vis-a-vis des eaux de
percolation & 30 cm de profondeur et des eaux de riviere. Le scénario nitisol étant systématiquement le

plus conservateur, il pourrait étre utilisé en priorité lors de I’évaluation du risque.
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Figure 4.17. Comparaison du 80°™ percentile des concentrations moyennes annuelles
simulées dans la masse d’eau aux concentrations moyennes observées de 2016 a 2019 sur
les rivieres Pérou et Péres.
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¢ Limites de I’évaluation de performance de TROPHY vis-a-vis de I’estimation du risque
de contamination des eaux de riviere

Les résultats de I’évaluation de I’outil TROPHY a I’échelle des eaux de riviére doivent étre considérés,
a ce stade, comme tres préliminaires en raison de limites existantes en termes de paramétrage actuel de
TROPHY, de signification des données observées de contamination en riviére et d’adéquation entre les

scénarios agropédoclimatiques simules et la réalité agropédoclimatique des BV instrumentés.
i) Limites des simulations effectuées avec TROPHY :

- Actuellement, les simulations ont été effectuées sans prendre en compte le processus de dérive comme
source de contamination de la masse d’eau en raison d’une absence de données disponibles permettant
d’estimer I'intensité de la dérive dans le cas des cultures de banane et de canne a sucre. Or, il peut étre
supposé qu’a priori la contribution de la dérive a la contamination estimée des eaux peut étre significative

et ainsi augmenter fortement les 80°™ percentiles simulés.

- Les simulations reposent sur une extrapolation du potentiel de dégradation et de sorption des molécules
des horizons de surface a I’ensemble du profil de sol jusqu’a un métre de profondeur. Un facteur de
réduction de la vitesse de dégradation de 50 % est appliqué dans le deuxieme horizon des sols des
scénarios, afin de prendre en compte la diminution de I’activité microbienne avec la profondeur, principal
moteur de la dégradation. Cependant, ce facteur repris des approches FOCUS n’a jamais ét¢ calibré. De
surcroit, le second horizon observe sur les sols des scénarios a été considéré se prolonger en profondeur,
ce qui implique que la vitesse de dégradation mais aussi la teneur en carbone organigue de cet horizon, et
donc la capacité de sorption, sont conservées constantes jusqu’a un metre. Or, il est généralement admis
que les couches profondes du sol présentent une teneur en matiere organique et des populations
microbiennes bien inférieures a celles des horizons de surface. Par conséguent, le modéle surestime
probablement les processus de dégradation et de sorption qui influent sur les concentrations simulées a un
meétre et utilisées pour estimer les concentrations dans la riviere. Cela aboutit probablement aussi a une
sous-estimation des concentrations simulées. Une analyse de sensibilité du modeéle a cet égard serait

nécessaire.

Si ces sous-estimations potentielles étaient corrigées, toutes les concentrations simulées par TROPHY
seraient augmentées. Ainsi, les simulations avec les propriétés volcaniques tropicales seraient susceptibles
de se rapprocher de I’objectif de 80 % de protection recherche, et les simulations avec les propriétés
standards pourraient alors dépasser ce seuil de protection au lieu d’en étre proche. Notons que les limites

évoquées n’affectent pas les comparaisons effectuées avec les données parcellaires (eaux de ruissellement
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et percolation a 30 cm) puisque ces dernieres ont été obtenues dans des conditions de pulvérisation sans
dérive et pour des profondeurs de sol correspondant aux horizons de surface bien caractérisés.

i) Limites des données moyennes hebdomadaires de contamination observées en riviére :

- Pour 4 des molécules étudiées, a savoir I’asulam, la difénoconazole, la mésotrione et le S-métolachlore,
le nombre de concentrations mesurées supérieures a la LD au cours de la période d’observation a été
inférieur 295 %. Les moyennes calculées des concentrations observées reposent donc pour ces molécules
sur quelques valeurs exceptionnelles au-dessus de la LQ. On peut donc s’interroger sur la signification de
ces moyennes calculées, qui ne représentent pas le processus moyen de contamination. Notamment, on
peut se demander si les valeurs dépassant la limite de quantification représentent des processus
exceptionnels, tels que des pollutions ponctuelles non représentées par TROPHY, ou sont effectivement
des queues de distribution des concentrations issues du processus de pollution diffuse dont on cherche a

déterminer le risque par les simulations menées avec TROPHY.
iii) Limites des scénarios utilisés pour la simulation des contaminations en riviere :

- Les deux bassins versants instrumentés en Guadeloupe sont uniquement établis sur andosols et nitisols
(cf. Figure 1.12). La comparaison réalisée ici des concentrations simulées dans la masse d’eau pour le
ferralsol aux concentrations expérimentales est donc a considérer avec précaution. Afin de procéder a une
évaluation de TROPHY plus fiable sur ce sol, il faudrait donc a termes instrumenter un bassin versant

majoritairement établi sur ferralsol en Guadeloupe.

- Le bassin versant de la riviere Pérou est plus représentatif de 1’agriculture menée sur I’ile de Basse-Terre,
avec une forte occupation du sol par la forét tropicale humide en amont du BV et les zones de cultures
situées en aval du BV. Au contraire, la forte occupation par les terres agricoles du BV de la riviere des
Péres engendre une pression phytosanitaire particulierement forte. Les concentrations les plus élevées,
mesurées a I’exutoire du bassin versant de la riviére des Péres, ne sont donc pas représentatives des
conditions moyennes de contamination des eaux de Basse-Terre. Pour autant, la démarche TROPHY doit

viser aussi a une estimation du risque qui soit protectrice pour ce type de bassin.

- A partir de la connaissance des quantités annuelles estimées de pesticides appliqués sur la période de
suivi des deux BV et des doses recommandées, il est possible de recalculer une surface de culture
spécifique pour la banane et la canne a sucre sur les BV. Considérer un bassin versant amont traité sur 20
% de sa surface correspond alors a un risque maximal de contamination car les surfaces occupées par les

cultures sont inférieures, particulierement pour les herbicides utilisés sur la culture de canne.
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111.3. Classement des molécules et sols étudiés en termes de risque de dépassement des
normes

Les simulations opérées avec les scénarios implémentés dans TROPHY sont ici analysées dans le cadre
réglementaire d’évaluation du risque de contamination des eaux souterraines et de surface pour I’examen
des autorisations de mise sur le marché des molécules. Il s’agit d’une analyse théorique pour mesurer
I’impact potentiel des estimations actuelles faites par TROPHY. Cette analyse ne se veut en rien
prescriptive et ne doit pas étre vue comme telle car les questions et limites évoquées précédemment
montrent que d’autres travaux d’évaluation et d’ajustement de I’approche TROPHY sont encore

nécessaires avant que cet outil ne puisse étre utilisé a des fins d’évaluation opérationnelle.
111.3.1. Eaux souterraines

Afin d’étre considérée comme homologable, une MA doit présenter un 80°™ percentile des
concentrations moyennes en PP simulées dans 1’eau de percolation a un métre de profondeur inférieur a

la norme en vigueur de I’eau potable de 0,1 pg.L™ par pesticide.

¢ Evaluation avec les propriétés standards

Les deux MA aux Koc les plus élevés, a savoir glyphosate et difénoconazole, possédent des
concentrations simulées a un metre de profondeur inférieures a la norme en vigueur, avec I’utilisation des
propriétés physico-chimiques standards pour 1’ensemble des trois sols (Figure 4.18). Ces MA
particulierement adsorbées a la phase solide présentent un fort risque de contamination pour le sol mais un
transfert limité vers les compartiments aquatiques, bien que le processus d’adsorption non totalement
réversible mis en évidence au laboratoire puisse entrainer un relargage a posteriori des PP et par

conséquent une contamination différée des compartiments aquatiques.

Au contraire, les molécules les plus mobiles (asulam, 2,4-D, mésotrione et S-métolachlore) possedent
toutes un 80°™ percentile supérieur  la norme en vigueur lors de I"utilisation des propriétés standards pour
les trois sols. Trois de ces MA, 2,4-D, mésotrione et S-métolachlore sont actuellement homologuées en
France. L’asulam est interdit depuis 2012, bien que des deérogations annuelles soient délivrées dans les
DROM pour le traitement des parcelles de canne a sucre. L application de TROPHY avec la méthodologie
standard entrainerait donc une revisite des autorisations de mise sur le marché des PP en contexte

volcanique tropical.
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Figure 4.18. Concentrations moyennes simulées dans I’eau de percolation a 1 m de profondeur.
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e Evaluation avec les propriétés volcaniques tropicales

L’utilisation des propriétés physico-chimiques volcaniques tropicales entraine un dépassement de la
norme pour le glyphosate, qui voit sa sorption drastiquement réduite comparativement a 1utilisation des
propriétés standards. Au contraire, les 80°™ percentiles des concentrations simulées sont alors inférieurs &
la norme de potabilité pour le 2,4-D et la mésotrione, notamment grace une dégradation dans le milieu
plus rapide, bien que les DT50 déterminées soient des DT50 de dissipation et non de dégradation stricte.
L’utilisation des propriétés spécifiques permet donc de respecter les usages actuellement autorisés mais
nécessiterait la détermination des propriétés des MA spécifiquement dans le milieu d’étude préalablement

a I’évaluation du risque.

111.3.2. Eaux de surface

Afin d’étre considérée comme homologable vis-a-vis des eaux de surface, une MA doit présenter un
80°™ percentile des concentrations maximales horaires annuelles en PP simulées dans la masse d’eau, et

non plus moyennes, inférieur & la PNEC de la molécule (Figure 4.19).

e Evaluation avec les propriétés standards

L’asulam, qui est la MA la plus mobile, et la mésotrione possédent des concentrations simulées
supérieures a la norme en vigueur pour les scénarios nitisol et ferralsol, ainsi que la difénoconazole sur
andosol et nitisol et le S-métolachlore sur nitisol. Ces MA présentent donc un risque de dépassement de la
norme dans les eaux superficielles. Deux de ces MA (mésotrione et difénoconazole) sont actuellement
homologuées en France, ’asulam sur dérogation et le S-métolachlore interdit depuis 2019 uniquement.
Les autorisations d’utilisation de ces MA en agriculture tropicale sont donc a considérer avec précaution

en considérant leurs propriétés standards.
e Evaluation avec les propriétés volcaniques tropicales

Hormis pour la difénoconazole sur nitisol, I"utilisation des propriétés des molécules déterminées sur les

sols volcaniques tropicaux ne montre pas de dépassement de la PNEC.

La confrontation des résultats de simulation obtenus ici avec les normes en vigueur indique que le choix
entre les propriétés standards ou spécifiques aux sols volcaniques tropicaux n’est pas anodin car il peut

changer la perception du risque de contamination au regard des normes en vigueur.
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Figure 4.19. Comparaison du 80°™ percentile des concentrations maximales

horaires annuelles simulées dans la masse d’eau a la PNEC (PNEC : données ANSES).

Les points au-dessus de la droite 1:1 dépassent la norme.
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111.4. Classification du risque selon les situations agropédoclimatiques

Les simulations réalisées grace a 1’outil TROPHY permettent d’établir une classification des situations
agropédoclimatiques de Basse-Terre en termes de contamination des eaux souterraines et de surface
(Tableaux 4.12 et 4.13). Le rang de chaque site est attribué en considérant le 80°™ percentile des
concentrations simulées de chaque MA, a un métre de profondeur pour les eaux souterraines (Figure 4.18)
et dans la masse d’eau pour les eaux de surface (Figure 4.16). Si plusieurs sites présentent une
concentration similaire pour une méme MA alors ils ont le méme rang. Plus le rang moyen est élevé,

moins les concentrations simulées sont élevées et donc plus le risque de contamination est faible.

Les différentes situations agropédoclimatiques ne présentent pas le méme niveau estimé de risque de
contamination des eaux. Le nitisol affiche le risque de contamination le plus éleve, a la fois pour les eaux
souterraines et de surface. Le ferralsol présente également un risque de contamination élevé pour les eaux
souterraines et un risque plus faible pour les eaux de surface. Au contraire, ’andosol présente le risque le
plus faible pour les eaux souterraines et similaire au ferralsol pour les eaux de surface. Cependant, il est
important de garder en téte que les resultats obtenus avec le scénario andosol sont a considérer avec
précaution compte tenu de la défaillance de ce scénario mise en évidence, notamment pour les eaux de

percolation dans la section 111.2.2.

La hiérarchie inter-scénario observée en termes de risque de contamination est similaire pour I’ensemble
des molécules étudiées, et I'utilisation des propriétés spécifiques n’impacte que peu la classification du

risque inter-scénario.

En s’appuyant sur les résultats actuels de modélisation, 1’agriculture menée sur nitisol et ferralsol semble
donc particuliérement risquée concernant la contamination des milieux aquatiques par les PP sur le

territoire guadeloupéen. L’utilisation des PP sur ces sols doit donc étre minutieusement réfléchie.
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Tableau 4.12. Hiérarchisation du risque de contamination des eaux souterraines selon les scénarios
agropédoclimatiques.

MA Andosol Nitisol Ferralsol
Asulam 3 2 1
2,4-D 3/3" 2/2° /1"
Difénoconazole 33 1" 212
Glyphosate 31" /1" 211"
IMésotrione 211" 12 1
S-métolachlore 3 1 2
Rang moyen 2,812 1,3/15 1,5/1,3

Niveau de risque de
contamination

*

++ 4+ +H+++

“Avec utilisation des propriétés physico-chimiques volcaniques tropicales.

Tableau 4.13. Hiérarchisation du risque de contamination des eaux de surface selon les scénarios
agropédoclimatiques.

MA Andosol Nitisol Ferralsol
Asulam 3 1 2
2,4-D 31" 1/1" 2/1"
Difénoconazole 212" 11" 3/3"
Glyphosate 2/2° /1" 3/3"
Meésotrione 31" /1" 2/11"
S-métolachlore 2 1 2
Rang moyen 25/15" /1" 2,312
Niveau de risque de t A s

contamination

“Avec utilisation des propriétés physico-chimiques volcanicues tropicales.
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A retenir du chapitre 4 :

- L’analyse de cohérence fine des simulations menées avec TROPHY montre, notamment, :

1) Une bonne capacité de I’outil TROPHY a estimer la variabilit¢ des concentrations des PP dans les
eaux, a la fois cohérentes avec les propriétés physico-chimiques des molécules et les dynamiques

hydriques des sols.

i1) Le besoin d’améliorer les valeurs de perméabilité du profil de sol du scénario nitisol, afin de mieux

représenter les flux de ruissellement.

iif) La nécessité d’étendre le nombre d’années de simulation a 50 ans, afin de mieux capter la variabilité
des conditions climatiques se produisant lors des épandages de PP sur les cycles de culture non annuels, et

responsables d’une forte variabilité des concentrations en PP simulées.

- L’évaluation de la capacité de protection de I’outil TROPHY, dans sa derniere version, en termes

d’estimation du risque de contamination souligne que :

i) Le risque de contamination simulé par TROPHY est protecteur d’environ 80 % des situations,
comme escompté, a la fois a I’échelle des eaux parcellaires et des eaux de riviere lors de 'utilisation des

propriétés physico-chimiques standards des PP comme paramétres d’entrée des simulations.

ii) L’utilisation des propriétés des MA déterminées sur les sols volcaniques tropicaux diminue
légerement le caractere protecteur moyen de 1’évaluation du risque a 1’échelle parcellaire, mais permet
d’éviter des biais importants pour certaines molécules, tel que le glyphosate, dont les propriétés de sorption
notamment différent grandement des données de référence de I’EFSA. Compte tenu d’un nombre de
limites intrinseques a la modélisation actuelle de la contamination des eaux de riviere dans TROPHY et
aux bases de données de validation utilisées, notamment I’insuffisance du nombre de données d’évaluation
et un paramétrage des propriétes profondes des sols a revoir dans les scénarios, il est difficile de conclure
quant a I’adéquation de I’utilisation des propriétés volcaniques tropicales pour 1’évaluation du risque de

contamination des eaux de riviére.

iii) Le scénario andosol doit étre subdivisé en deux scénarios, afin de tenir compte des différences de

comportement en termes de devenir des PP entre les andosols silandiques et les andosols vitrigques.

iv) Le scénario nitisol, étant le plus protecteur pour I’ensemble des compartiments aquatiques, pourrait
étre utilisé en priorité dans le cadre d’une approche d’évaluation du risque séquentielle, comme réalisé par

FOCUS.

229






Conclusion générale et perspectives

Conclusion genérale et perspectives

Face aux enjeux de protection de la ressource en eau et en sol vis-a-vis de la contamination par les
pesticides, les les volcaniques tropicales des Antilles francaises sont particulierement vulnérables. Les sols
volcaniques tropicaux, développes sur cendres, de ces territoires présentent une grande diversité
pédologique et sont importants pour 1’agriculture locale, encore dominée par les cultures intensives de
banane et canne a sucre fortes consommatrices d’intrants. L’identification des situations les plus a risque
en termes de contamination des eaux et des sols nécessite, tout d’abord, de connaitre et hiérarchiser les
processus impliqués dans le devenir des pesticides aprés épandage, et, ensulite, de pouvoir prédire leurs
transferts vers d’autres compartiments environnementaux, notamment les eaux souterraines et
superficielles. Ce travail de thése repose sur I’hypothése générale du besoin de caractériser et
conceptualiser les processus de devenir des PP propres aux conditions agropédoclimatiques volcaniques

tropicales.

La présente conclusion rappelle les résultats majeurs obtenus au cours de cette étude, et discute des limites
et perspectives du travail mené. Elle se structure en deux axes : i) I’acquisition de connaissances sur les
processus de dégradation et rétention des PP dans les sols volcaniques tropicaux, et ii) 1’évaluation d’une
démarche d’évaluation du risque de contamination par modélisation, construite sur la base du cadre
reglementaire proposé au plan européen par les groupes de travail FOCUS, reposant sur la conception de

scénarios agropédoclimatiques spécifiques au contexte antillais.
Axe 1 : Amélioration des connaissances sur les processus de dégradation et sorption des pesticides

La minéralogie particuliere, les spécificités physico-chimiques et microbiologiques, et le contexte
climatique, de température et humidité élevées, des sols volcaniques antillais ont naturellement conduit a
examiner les différences de comportement des molécules par rapport aux données de reférence disponibles

et communément acquises en milieu tempére.

Concernant la dégradation des PP, deux points spécifiques ont été abordes dans ce travail de these :

i) L’étude de I’effet de la température, reconnue comme étant un paramétre clé influencant la

degradation des PP. L’applicabilité, au contexte tropical, du formalisme actuellement utilise dans les
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modeles européens de transfert des solutés pour tenir compte de I’effet de la température sur la
dégradation des PP a été évaluée. Ce formalisme est basé sur I’équation d’ Arrhenius, considérant une
énergie d’activation fixe et constante de 65,4 kJ.mol™, déterminée principalement a partir de données
acquises sur des sols de milieux tempérés. La construction et 1’analyse d’une base de données issues
de la littérature, répertoriant des valeurs de DT50 de dégradation au laboratoire sur sols tropicaux et
tempérés, ont permis d’explorer de maniére comparative la validité du formalisme d’ Arrhenius dans
les deux conditions de sols. Aucune différence significative n’est apparue entre les deux types de sols,
tropicaux et tempérés, quant a la dépendance de la durée de demi-vie a la température. Cependant,
pour des températures supérieures a 20 °C, prévalant en contexte tropical, une valeur d’énergie
d’activation bien inféricure a la recommandation actuelle, de 10,3 kJ.mol1, semble plus adaptée. Pour
des températures inférieures a 20 °C, le formalisme standard actuellement utilisé au plan européen est
confirmé. Dans le futur, une modification des pratiques de correction des vitesses de dégradation par
la température dans les modeles de devenir des PP dans les sols est donc a envisager. Les résultats
obtenus dans la présente étude nécessitent toutefois d’étre confirmés, car la base de données analysée

présente certaines limites, notamment concernant 1’hétérogénéité des protocoles d’incubation.

L’identification des vitesses et mécanismes principaux de dissipation des pesticides au champ, a partir
de T’analyse des cinétiques de dissipation observées in situ. A partir de données issues
d’expérimentations parcellaires, différents termes impliqués dans la dissipation ont pu étre quantifies,
et notamment ceux en lien avec le transfert des PP par percolation et ruissellement. Cette
quantification a permis d’accepter le terme de dégradation comme le processus grandement
majoritaire de la dissipation parcellaire des PP. La comparaison des données in situ avec des
déterminations issues d’expérimentations menées en contexte tempéré a également montré que, pour
I’ensemble des sept MA étudiées, les DT50 de dissipation en contexte volcanique tropical sont
systématiquement inférieures d’un a deux ordres de grandeur aux données du milieu tempére.
L’utilisation des DT50 standards du milieu tempéré dans 1’évaluation du risque maximise donc la
persistance estimée des stocks de PP dans les sols volcaniques tropicaux, et par conséquent maximise

les risques de contamination estimés sur le moyen et long termes.

Concernant les processus d’adsorption et désorption des PP dans les sols volcaniques tropicaux, leur

variabilité au sein de la toposéquence des sols antillais a été étudiée. En effet, la connaissance de cette

variabilité est nécessaire pour la compréhension des différences observees dans le devenir aprés épandage

des MA dans les differents sols. Les expérimentations batch menées au laboratoire pour une série de quatre
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MA, actuellement utilisées en cultures de banane et canne a sucre et présentant des propriétés physico-

chimiques contrastées, ont montré :

ii)

Une rétention plus élevée que les coefficients déterminés par les études réglementaires en sols
tempérés pour trois des quatre MA étudiées : le 2,4-D, la mésotrione et la difénoconazole. Cette
adsorption accrue confirme que le cortege minéralogique des sols volcaniques tropicaux (allophane
et oxyhydroxyde de fer et d’aluminium) et leur teneur en matiére organique élevée offrent une matrice

solide favorable a la rétention des PP.

A P’inverse des molécules précédentes, les coefficients d’adsorption du glyphosate se sont révélés
considérablement plus faibles que les références en sols tempérés. Cette différence est notamment
associée au choix du protocole expérimental de ne pas utiliser d’électrolyte composé de CaClz, dont
la présence amplifie artificiellement le processus de sorption par pontage cationique.

Pour les molécules ioniques, la diminution de 1’adsorption avec I’augmentation du pH du sol,
s’expliquant par les variations de charges a la fois de la surface des sols et des formes des molécules,
souligne I'influence tres significative de la pratique de chaulage sur 1’adsorption, tres fréquente pour

lutter contre la toxicité aluminique des sols volcaniques tropicaux.

La désorption des matiéres actives sur 1’ensemble des sols de la toposéquence étudiée a montré une
forte hystérese, susceptible de limiter le processus de diffusion et lessivage vers les eaux souterraines

et superficielles.

L’ensemble de ces résultats permet donc de donner des recommandations et proposer de nouveaux travaux

liés a la caractérisation des processus du devenir des PP en contexte volcanique tropical :

En premiére analyse, les sols volcaniques tropicaux rencontrés aux Antilles frangaises possédent un
comportement spécifique vis-a-vis du devenir des PP, nécessitant une caractérisation ad hoc des
propriétés de dissipation et rétention dans ces sols. Ces dernieres apparaissent significativement
différentes des références disponibles dans les bases de données usuelles, principalement acquises sur
des sols tempérés. Une meilleure prise en compte de 1’évolution de la sorption sous I'impact de la
variabilité des propriétés pédologiques des sols, et notamment du pH, devrait étre approfondie et
mieux documentée pour déterminer de fagon plus générale la variabilité de la sorption dans les sols
volcaniques. Pour I’heure, seule I’évolution de la sorption avec la teneur en carbone organique des

sols est considérée de maniére courante dans les modgles de transfert.
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i)

i)

Le focus a pour I’instant ét¢ porté sur le risque de contamination des molécules meres appliquées a la
parcelle. Des expérimentations d’incubation au laboratoire pourraient étre menées afin d’obtenir des
données sur la formation des métabolites de degradation dans ce contexte, et participer a la calibration
de la modeélisation du devenir des métabolites, dont la considération permettrait de développer une
approche plus intégrée, prenant en compte la formation et le devenir des métabolites, qui suivant le

cas peuvent étre tout aussi voire plus problématiques pour 1’environnement que les molécules meres.

Une évolution des outils de modélisation actuellement utilisés pour 1’évaluation du risque de
contamination est a envisager afin de mieux prendre en compte certaines des spécificités observees :
1) 'inadéquation du formalisme d’Arrhenius considérant une énergie d’activation constante sur la
gamme de températures pour tenir compte de ’impact de la température sur la dégradation des PP,
et ii) la forte hystérese de désorption pour les molécules étudiées qui suggere le besoin de considérer

des phénoménes cinétiques d’adsorption-désorption dans les modeles de transfert.

L’influence de la teneur en eau du sol sur la dégradation des PP en milieu tropical mériterait aussi
d’étre approfondie. Pour tenir compte de la dépendance de la DT50 a la teneur en eau du sol, le
formalisme de Walker est implémenté dans les outils de modélisation, corrigeant la durée de demi-
vie des PP par la teneur en eau. Cependant, compte tenu de nombreuses données manquantes sur la
teneur en eau du sol, il n’a pas été possible d’évaluer cette dépendance en milieu tropical a partir de

la base de données d’expérimentations d’incubation établie.

Afin de réaliser une caractérisation stricte des processus régissant la sorption des PP sur les sols
volcaniques, de la spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (IRTF) pourrait étre réalisée
avant et apres adsorption des PP, afin d’identifier de fagon précise les sites et liaisons chimiques mis
en jeu entre la surface des sols et les molécules pesticides, bien que cela n’apporterait pas de

connaissance supplémentaire pour 1’évaluation du risque.

Axe 2 : Evaluation de la démarche TROPHY pour estimer les risques de contamination des eaux

de surface et souterraines

les

L’approche TROPHY propose, de maniére originale, une modélisation du transfert des pesticides dans

sols et les eaux ainsi que des scénarios agropédoclimatiques adaptés aux spécificités du milieu

volcanique tropical.

L’analyse de cohérence fine des simulations produites par TROPHY montre :
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i)

ii)

Conclusion générale et perspectives

Une bonne capacite de TROPHY a estimer la variabilité des concentrations des PP simulées dans les
eaux, cohérentes avec les propriétés physico-chimiques des molécules et les dynamiques hydriques

des sols.

Le besoin d’une amélioration des scénarios agropédoclimatiques utilisés pour I’analyse du risque. Il
s’agit notamment d’une rectification des valeurs de perméabilité du sol dans le scénario nitisol, afin

de mieux représenter les flux de ruissellement.

Le besoin d’étendre le nombre d’années de simulation a 50 ans, afin de mieux prendre en compte la
diversité des conditions climatiques durant les cycles de culture, qui, contrairement aux pratiques
agricoles du milieu tempéré, peuvent démarrer a n’importe quelle période de I’année. En effet, toutes
les simulations de concentrations effectuées montrent des variations sur plusieurs ordres de grandeur

entre cycles culturaux, tant pour les eaux de ruissellement, de percolation et de riviere.

L’évaluation de la capacité¢ de protection de I’outii TROPHY en termes d’estimation du risque de

contamination, par comparaison des concentrations en PP simulées aux concentrations mesurees in situ,

souligne :

i)

Le risque de contamination simulé par TROPHY, représenté par le 80°™ percentile des
concentrations maximales ou moyennes simulées par cycle cultural, est protecteur comme escompté
d’environ 80 % des situations, a la fois a I’échelle parcellaire et a I’échelle des eaux de riviere lors de
I’utilisation des propriétés standards des molécules comme paramétres d’entrée des simulations. Ce
résultat conforte donc la modélisation des flux ainsi que les scénarios agropédoclimatiques
développés dans TROPHY pour I’estimation des risques de contamination des eaux souterraines et

de surface.

L"utilisation des propriétés des MA mesurées dans les sols volcaniques antillais en lieu et place des
propriétés standards diminuent légérement le caractere protecteur moyen de I’évaluation du risque a
I’échelle parcellaire, mais permet d’éviter des biais importants pour certaines molécules, comme le
glyphosate dont les coefficients standards de sorption, déterminés par les études réglementaires
évaluées par I’EFSA, surestiment trés largement les propriétés de sorption réelles. Toutefois, a
’échelle des eaux de riviére, I'utilisation des propriétés volcaniques tropicales entraine une sous-
estimation du risque puisque 1’outil TROPHY n’est protecteur que dans 50 % des situations. Cette
sous-estimation a 1’échelle de la riviére n’était pas attendue compte tenu des résultats positifs

d’évaluation a 1’échelle parcellaire. Cependant, & ce stade, il est difficile de conclure quant a
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i)

iv)

’adéquation de I'utilisation des propriétés volcaniques tropicales pour I’évaluation du risque en raison
d’un nombre de limites intrinseques a la modélisation actuelle de la contamination des eaux de riviere
dans TROPHY et aux bases de données de validation utilisées, rappelées ci-apres. Au final, ’analyse
des risques de contamination simulés des eaux de riviere a montrée que les différences d’estimation
liées a I’utilisation de propriétés volcaniques tropicales ou standards des molécules ne sont pas

anodines en termes de dépassement des normes reglementaires de qualité des eaux.

Le scénario andosol gagnerait a étre subdivisé en deux scénarios pour tenir compte des différences
de comportement en termes de devenir des PP entre andosols silandiques et andosols vitriques, se
différenciant notamment par leurs teneurs en carbone organique et allophane, et par leurs propriétés
de sorption et hydrodynamiques. Il semble nécessaire de représenter les andosols vitriques dans

TROPHY, occupant une place majeure dans 1’agriculture grace a leur position de mi-versant.

Le scénario nitisol est le plus protecteur pour I’ensemble des compartiments aquatiques et pourrait
étre utilisé en priorité dans le cadre d’une approche d’évaluation de risque séquentielle.

De nombreuses limites sont a souligner concernant la démarche d’évaluation de I’outil TROPHY qui a

été menée :

L insuffisance du nombre de données utilisées pour évaluer la représentativité du 80°™ percentile
estimé des concentrations annuelles maximales et moyennes dans les eaux (insuffisance du nombre
de molécules étudiées, du nombre de situations pédologiques suivies expérimentalement a I’échelle
parcellaire, du nombre de rivieres instrumentées, du nombre d’années de mesure). Toutefois, ce
probléme d’insuffisance de données de validation est assez général dans le cas de 1’évaluation des

démarches d’estimation du risque menées dans le cadre de FOCUS.

La modélisation des flux implémentée dans TROPHY/, concernant principalement un paramétrage
sans doute a revoir des propriétés profondes des profils de sol des scénarios, 1’absence de prise en
compte de I’hystérese dans le processus d’adsorption-désorption des MA et 1’absence actuelle de
simulation de la dérive en raison du manque de références expérimentales sur ce processus en

systémes de culture bananier et cannier.

Ces différentes limites font que 1’évaluation menée doit encore étre approfondie avant de pouvoir étre

considérée comme conclusive.
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En perspectives et afin d’améliorer la démarche de modélisation TROPHY et d’approfondir son
évaluation, différents travaux complémentaires peuvent étre menés pour conforter les résultats positifs déja

acquis quant a la capacité de I’outil TROPHY a estimer les risques de contamination des eaux :

i)  Toutd’abord, comparer les risques estimés par TROPHY a ceux estimés par les procédures actuelles
en place a ’ANSES, dans le cadre de la délivrance des autorisations de mise sur le marché des PP
destinés aux cultures des Départements et Régions d’Outre-Mer. Cette comparaison permettrait de
situer I’apport d’une approche de modélisation spécifique telle que TROPHY par rapport a des
approches plus génériques utilisant les scénarios standards FOCUS.

i) Effectuer une analyse de sensibilit¢ de TROPHY afin de déterminer I’influence du paramétrage des
couches profondes des profils de sol sur les estimations du risque, pour a terme affiner ce paramétrage

actuellement trés grossier.

i) L’inclusion du processus de dérive dans les simulations de la contamination de la masse d’eau. Des
donneées récentes sur la dérive en cultures tropicales ont ét¢ acquises par 'UMR Technologies et
Méthodes pour les Agricultures de demain. Une collaboration est a envisager a ce sujet pour un

premier paramétrage du processus de dérive en bananeraies.

iv) La forte adsorption mesurée dans les sols volcaniques tropicaux, associée a une forte pluviométrie,
pourrait engendrer des pertes par transport particulaire non négligeables. La modélisation TROPHY
actuelle ne prend pas en compte le transfert particulaire des matiéres actives. Il pourrait donc étre utile
d’examiner la contribution du transport particulaire a la contamination des eaux et de le prendre en

considération dans I’outil TROPHY s’il apparait comme une voie de transfert significative.
Des perspectives plus transversales peuvent également étre envisagées :

i) Les scénarios les moins connus restent ceux développés sur vertisol. Actuellement, les propriétés
hydrodynamiques implémentées dans TROPHY pour ce sol ont été déterminées a partir de données
de la littérature et aucune validation du scénario vertisol n’a pu étre effectuée. Mettre en place un suivi
parcellaire sur un vertisol de Grande-Terre en Guadeloupe permettrait d’affiner les connaissances sur
I’hydrodynamique de ce sol, particuliérement important pour la culture de canne a sucre et possédant
un comportement bien spécifique, avec d’importants phénomenes de gonflement-retrait lors des

phases d’humectation et dessiccation donnant lieu a des fissures d’infiltration considérables.
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i)

ii)

L’outil TROPHY, ou plus spécifiquement le modele parcellaire WATSFAR, pourrait également étre
utilisé dans un contexte opérationnel de terrain, afin de realiser un encadrement des pratiques
phytosanitaires, e.g., détermination de période d’épandage particuli¢rement a risque de transfert et

donc a éviter.

Enfin, I’outil TROPHY pourrait permettre de micux comprendre la problématique sanitaire de la
chlordécone aux Antilles. L utilisation massive de cet insecticide, entre 1972 et 1993, a entrainé une
contamination historique des sols, ot les taux de contamination sont encore aujourd’hui supérieurs
au seuil de 0,1 mg.kg* dans 43 % des cas analysés, principalement situés sur le croissant bananier de
I’lle de Basse-Terre (Les services de I’Etat en Guadeloupe, 2022). A partir de la connaissance des
teneurs actuelles dans les sols et des données historiques d’apport de chlordécone a I’époque de son
utilisation, TROPHY pourrait permettre de revisiter les temps de résidence prévisibles de la
chlordécone dans les sols et de prévoir ainsi des temps de décontamination pour chaque situation
agropédoclimatique. Les sorties de modelisation analysées ne seraient plus les concentrations dans
les eaux mais le stock résiduel dans le profil de sol et la dynamique du transfert au sein de la colonne
de sol. Les résultats obtenus pourraient également étre comparés aux previsions fournies par
Cabidoche et al. (2009) avec I'utilisation du modéle WISORCH.
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Table S1 Summary of the laboratory degradation DT50 database

Table S2 Characteristics of the reference DT50 values. nc means not calculated given the too
low number of determinations at 20 °C

Fig. S1 Boxplots of incubation characteristics and soil properties of the selected studies on
temperate soils (white boxplots) and tropical soils (grey boxplots) of the database used for
fitting and evaluating the temperature dependence models

Table S3 Mean values and standard deviations (in parentheses) of incubation parameters and
soil properties of the overall database and data subgroups

Fig. S2 Boxplots of incubation and soil characteristics of DT50 determinations at the reference
temperature of 20 °C (white boxplots) and at other temperatures (grey boxplots). N, Sand T
represent the overall number of determinations and the number of determinations on temperate
and tropical soils, respectively

Table S4 Values, standard errors and p-values from the type Il F test for fixed effects of
Arrhenius regression equations

Table S5 Statistics of sampling and model fitting characteristics of incubation experiments for
DT50 determinations on temperate and tropical soils
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Table S2 Characteristics of the reference DT50 values. nc means not calculated given the too
low number of determinations at 20 °C.

MA Reference DT50 at 20 °C (d)
Number | Mean | Standard deviation

Alachlor 4 11.6 1.3
Asulam 11 45 3.4
Atrazine 11 26.7 11.1
Benfluralin 4 61.9 32.9
Cadusafos 5 56.6 5.8
Chlorpyrifos 2 120.0 0.0
Deltamethrin 1 28.2 nc
Diazinon 6 8.3 6.8
Difenoconazole 8 139.9 100.2
Diuron 8 65.9 39.5
Endosulfan 1 39.0 nc
Ethion 3 70.1 4.9
Fenitrothion 4 2.7 0.1
Fipronil 4 120.7 121.6
Flutolanil 2 134.5 23.3
Glyphosate 16 75 4.2
Hexazinone 8 68.0 22.4
Imazaquin 4 127.5 42.5
Imidacloprid 3 218.7 113.7
Iprodione 2 7.8 2.3
Isoxathion 1 5.0 nc
MCPA 1 24.0 nc
Mecoprop 1 4.9 nc
Mepronil 1 50.0 nc
Mesotrione 4 11.0 5.8
Monocrotophos 1 7.0 nc
Novaluron 3 8.7 4.0
Simazine 1 60.0 nc
S-metolachlor 5 16.7 11.3
Sulfometuron-methyl 1 24.0 nc
Thiamethoxam 6 110.5 65.8
Trifluralin 1 133.7 nc
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Fig. S1 Boxplots of incubation characteristics and soil properties of the selected studies on
temperate soils (white boxplots) and tropical soils (grey boxplots) of the database used for
fitting and evaluating the temperature dependence models
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Annexe B : Evolution au cours du temps des concentrations dans les trois horizons de sol
échantillonnés sur les parcelles guadeloupéennes et stocks initiaux en PP

Annexe B : Evolution au cours du temps des concentrations dans les trois
horizons de sol échantillonnés sur les parcelles guadeloupéennes et stocks

mitiaux en PP

Les figures 1 a 7 présentent 1’évolution des concentrations au cours du temps dans les 3 horizons de sol
¢chantillonnés, pour I’ensemble des MA et I’ensemble des parcelles, ainsi que le stock initial en pesticide
de chaque horizon avant le début des essais. La plupart des graphiques sont représentés en échelle

logarithmique afin de couvrir la forte amplitude des données.
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Figure 1. Evolution au cours du temps de la concentration en 2,4-D dans le sol pour les 3 horizons sur
I’'ensemble des parcelles : H1, H2 et H3 et stock initial dans le sol avant le début de I’essai.
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Figure 2. Evolution au cours du temps de la concentration en asulam dans le sol pour les 3 horizons
sur I’'ensemble des parcelles : H1, H2 et H3 et stock initial dans le sol avant le début de I’essai.
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Figure 3. Evolution au cours du temps de la concentration en difénoconazole dans le sol pour les 3
horizons sur 'ensemble des parcelles : H1, H2 et H3 et stock initial dans le sol avant le début de
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Figure 4. Evolution au cours du temps de la concentration en fosthiazate dans le sol pour les 3
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Figure 5. Evolution au cours du temps de la concentration en glyphosate dans le sol pour les 3
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I'essai.
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Annexe C : Matériel supplémentaire de I’article présenté au chapitre 3

Variation of sorption processes of ionisable and nonpolar pesticides on a sequence of
tropical volcanic ash soils

Pauline Campan, Anatja Samouelian, Antoine Richard, Sandrine Négro, Manon Lagacherie,
Marc Voltz

Tableau S1 Matrice de corrélation des propriétés de sol
Figure S1 Isothermes d’adsorption et désorption

Tableau S2 Intervalles de confiance des parametres de sorption
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Tableau S2 Intervalles de confiance des parametres de sorption

MA Sol Kf, ads n ads Kd Kf, des n des
g kgL.Ln L.kg? g kgL.Ln

AsH1 8,7 (5,36-14,09) 0,95 (0,84-1,06) 6,8 (6,5-7,1) 498,9 (291,1-855,1) 0,31 (0,206-0,421)
AsH2 7,0 (5,47-8,99) 1,00 (0,95-1,06) 7,1(7,02-7,14) 863,1 (501,7-1485,1) 0,23 (0,125-0,341)
AvH1 1,9 (1,64-2,30) 0,96 (0,92-0,99) 1,5(1,46-1,51) 388,2 (279,6-538,9) 0,15 (0,081-0,225)
AvH2 3,9 (3,43-4,38) 0,98 (0,97-1,03) 3,3(3,15-3,36) 228,6 (172,8-3,02,5) 0,34 (0,281-0,395)
o NiMH1 5,1 (4,03-6,60) 0,93 (0,88-0,98) 3,3(3,10-3,42) 167,7 (125,5-224,2) 0,38 (0,326-0,444)
:,r— NiMH2 5,0 (4,80-5,28) 0,94 (0,93-0,95) 3,5 (3,34-3,63) 185,2 (140,4-244,3) 0,38 (0,322-0,435)
NiPH1 3,5 (2,94-4,05) 0,95 (0,91-0,98) 2,5(2,34-2,57) 274,4 (230,8-326,3) 0,28 (0,240-0,312)
NiPH2 7,5 (5,38-10,55) 0,90 (0,82-0,97) 4,2 (4,11-4,35) 209,4 (156,2-280,6) 0,39 (0,330-0,447)
FerH1 5,7 (4,69-6,92) 0,94 (0,90-0,98) 3,8 (3,69-3,99) 289,7 (211,8-396,2) 0,33 (0,264-0,391)
FerH2 6,6 (6,07-7,11) 0,94 (0,92-0,96) 4,6 (4,44-4,67) 220,6 (181,2-268,5) 0,38 (0,343-0,422)
AsH1 8,5 (6,93-10,42) 1,00 (0,95-1,04) 8,2 (7,96-8,39) 834 (641,2-1084,7) 0,23 (0,176-0,285)
AsH2 8,6 (7,88-9,29) 1,00 (0,98-1,02) 8,5(8,21-8,74) 1112 (942,9-1310,9) 0,20 (0,167-0,235)
AvH1 2,0(1,38-2,82) 0,98 (0,91-1,06) 1,7 (1,49-1,81) 578 (458,8-728,4) 0,10 (0,047-0,151)
o AvH2 12,3 (11,06-13,70) 1,00 (0,98-1,03) 12,3 (11,96-12,60) 395 (225,0-694,0) 0,38 (0,268-0,500)
§ NiMH1 18,0 (16,24-19,87) 1,00 (0,97-1,02) 17,1 (16,43-17,75) 369 (170,7-799,0) 0,43 (0,264-0,590)
\g NiMH2 21,5 (19,63-23,50) 1,00 (0,98-1,03) 21,0 (20,12-21,82) 382 (133,8-1089,2) 0,44 (0,221-0,667)
= NiPH1 2,7 (2,28-3,17) 0,97 (0,93-1,00) 2,1(1,99-2,19) 435 (364,1-519,0) 0,18 (0,138-0,214)
NiPH2 13,2 (11,98-14,42) 0,98 (0,96-1,00) 11,5 (10,97-11,96) 461 (258,6-822,8) 0,34 (0,220-0,462)
FerH1 9,8 (6,66-14,34) 0,97 (0,88-1,06) 7,3 (6,43-8,23) 481 (338,9-682,0) 0,31 (0,236-0,379)
FerH2 12,9 (11,35-14,58) 1,02 (0,99-1,05) 14,2 (14,14-14,24) 355 (195,0-646,4) 0,42 (0,295-0,543)
AsH1 11,3 (10,97-11,66) 1,01 (1,00-1,02) 12,4 (12,36-12,53) 1351 (1031,8-1767,8) 0,22 (0,165-0,279)
AsH2 13,1 (11,21-15,31) 1,01 (0,97-1,06) 14,2 (14,10-14,33) 1750 (1425,6-2148,1) 0,20 (0,155-0,241)
AvH1 21,1 (16,68-26,74) 1,02 (0,93-1,07) 25,7 (24,92-26,47) 4620 (4184,4-5101,5) 0,07 (0,042-0,091)
@ AvH2 9,0 (7,84-10,28) 1,01 (0,97-1,04) 9,7 (9,55-9,75) 1505 (1188,4-1906,6) 0,18 (0,128-0,231)
§ NiMH1 7,9 (6,95-9,08) 1,01 (0,97-1,04) 8,6 (8,49-8,77) 1397 (1120,3-1743,2) 0,18 (0,131-0,228)
'§ NiMH2 9,4 (8,66-10,18) 1,00 (0,98-1,03) 9,8 (9,74-9,91) 1321 (1071,1-1629,3) 0,20 (0,155-0,247)
o NiPH1 11,7 (9,81-13,99) 1,02 (0,97-1,07)  12,5(12,31-12,63) 1714 (1107,9-2651,1) 0,16 (0,069-0,261)
NiPH2 11,5 (10,42-12,76) 1,01 (0,98-1,04) 12,0 (11,93-12,08) 1000 (865,9-1155,9) 0,27 (0,239-0,300)
FerH1 8,7 (8,0-9,50) 1,02 (1,00-1,05) 10,4 (10,20-10,53) 1081 (843,3-1386,0) 0,25 (0,193-0,298)
FerH2 8,8 (7,74-9,92) 1,00 (0,96-1,03) 8,6 (8,54-8,68) 1350 (1085,3-1679,0) 0,19 (0,140-0,234)
AsH1 211,7(171,3-261,7) 1,01 (0,91-1,11) 228,5(217,0-240,1) 3946 (3794,3-4103,1) 0,06 (0,041-0,071)
AsH2 187,0 (149,7-233,6) 0,97 (0,88-1,06) 178,9 (167,8-190,1) 4673 (4185,1-5217,3) 0,07 (0,037-0,109)
AvH1 97,9 (76,7-124,9) 1,01 (0,90-1,10) 99,4 (89,0-109,9) 2511 (2402,3-2625,2) 0,06 (0,050-0,080)
s AvH2 51,3 (38,1-69,1) 0,96 (0,86-1,07) 43,9 (39,3-48,4) 1954 (1810,0-2109,7) 0,12 (0,095-0,137)
g NiMH1 49,4 (37,4-65,3) 0,97 (0,87-1,06) 43,0 (39,0-47,0) 2054 (1855,4-2273,4) 0,09 (0,064-0,121)
§ NiMH2 21,4 (13,4-34,2) 0,93 (0,80-1,07) 14,4 (11,4-17,4) 935 (878,9-994,6) 0,20 (0,187-0,215)
f‘é NiPH1 105,0 (89,9-122,7) 1,04 (0,97-1,11)  113,9(105,2-122,6) 3324 (3215,4-3435,7) 0,02 (0,012-0,037)
NiPH2 75,5 (49,0-116,4) 0,96 (0,80-1,13) 57,2 (45,4-69,0) 2573 (2375,6-2787,1) 0,08 (0,054-0,100)
FerH1 103,4 (85,5-124,9) 0,99 (0,91-1,07)  100,1 (93,4-106,9) 3065 (2906,8-3231,3) 0,03 (0,016-0,053)
FerH2 61,4 (46,8-80,4) 0,98 (0,88-1,09) 57,3 (52,5-62,0) 2181 (1948,9-2440,6) 0,10 (0,065-0,130)
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Annexe D : Analyse de cohérence fine du mod¢le de transfert d’eau et de
solutés parcellaire : WATSFAR

Cette annexe présente la méthodologie et les résultats detaillés issus de 1’analyse de cohérence fine des
flux d’eau et de solutés et de 1’évaluation de la représentativité, notamment climatique, de la premiere

version des scénarios agropédoclimatiques guadeloupéens.

I. Méthodologie de I’analyse de cohérence fine sur un ensemble de simulations

Cette analyse de cohérence consiste a vérifier ’aptitude du modéle de transfert d’eau et de soluté a
I’échelle parcellaire, WATSFAR, implémenté dans TROPHY, a représenter la dynamique des flux d’eau
et de solutés en contexte volcanique tropical, sur un ensemble de simulations préalablement choisies. Cette
évaluation a été réalisee pour un ensemble de dix cycles culturaux de banane choisis pour représenter la
variabilit¢ pluviométrique de la période d’épandage des PP, et équitablement distribués sur la
toposéquence andosol, nitisol et ferralsol. Cette évaluation a été réalisée en utilisant les propriétes standards
des PP, DT50 et Koc, déterminées en contexte tempéré et issues des etudes reglementaires évaluées par
I’EFSA. Cette évaluation a reposé sur ’analyse de cohérence fine des flux d’eau et de solutés en tant que
tels, a I’aide de 1’équation du bilan hydrologique et du bilan de masse en soluté. Les principaux processus
¢évalués ont été la partition des écoulements d’eau entre rang et inter-rang, ruissellement et percolation et
micro et macroporosité au sein du profil de sol, ainsi que la cohérence des flux de solutés avec les propriétés

physico-chimiques des molécules.

I.1. Choix des cycles culturaux : analyse climatique

La culture de banane a été choisie pour réaliser I’analyse de cohérence des flux car il s’agit de la
situation impliquant les flux d’eau les plus complexes, avec la contribution non négligeable du
« stemflow ». Les trois sols sur culture de banane suivis expérimentalement en Guadeloupe, nécessaire a
I’évaluation de la performance du modéle, ont également été ciblés pour cette analyse : andosol, nitisol et

ferralsol.

Afin de choisir les cycles culturaux utilisés pour cette premiére évaluation, une analyse climatique des dix
années de suivi météorologique possédant des données climatiques exploitables a été réalisée. Un cycle
cultural de banane étant implémenté pour une durée de 8 mois dans les scénarios agropédoclimatiques,

dix années de simulation représentent 15 cycles culturaux. La pluie moyenne annuelle sur le croissant
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bananier de I'ille de Basse-Terre est d’environ 3000 mm, ce qui correspond a 10 mm par jour en
considérant une pluie homogene sur ’année. Pour chacun des 15 cycles culturaux, la quantité des
précipitations associée a I’irrigation apportée a été calculée sur les 15 jours précédant et suivant
I’application des pesticides, qui sont les périodes climatiques ayant le plus d’impact sur le devenir et le
transfert des PP dans ’environnement. Le seuil de 10 mm par jour a été utilisé pour caractériser le cycle
de sec, intermédiaire ou humide (Figure 1). Un cycle sec a été étudié sur chaque sol (cycle 14 dans les trois
cas), deux cycles intermédiaires sur andosol (cycles 4 et 8) et un cycle intermédiaire sur chacun des deux
autres sols (respectivement cycle 1 sur nitisol et cycle 4 sur ferralsol) et enfin un cycle humide par substrat
(cycle 9 sur andosol et nitisol et cycle 13 sur ferralsol). Au total, ce sont donc dix cycles culturaux de

banane étudiés pour I’analyse de cohérence fine des flux d’eau et de solutés simulés.

I.2. Caractéristiques des simulations

Pour chacun des dix cycles précédemment choisis, trois des sept matieres actives appliquées
expérimentalement sur les parcelles guadeloupéennes ont été simulées : asulam, S-métolachlore et
difénoconazole. Ces trois MA ont été choisies car elles possedent des propriétes physico-chimiques bien
contrasteées, en termes de dégradation (DT50) et de sorption (Koc).

Les simulations ont €te réalisées en utilisant les propriétés physico-chimiques standards des molécules
déterminées en contexte tempéré, issues des études reglementaires évaluées par ’EFSA et résumées dans

le tableau 1.

Tableau 1. Propriétés physico-chimiques et quantités appliquées des MA utilisées pour I'analyse de la
cohérence des simulations.

Fonction DT50 Koc Qua_ntlt,e
MA appliquee
j L.kg* g.hal
Asulam Herbicide 5 24 3600
S-métolachlore Herbicide 23 217 1500
Difénoconazole Fongicide 130 3760 100

La DT50 utilisée est une durée de demi-vie de dégradation comme définie au chapitre 2. Les quantités
appliquées sont identiques a celles utilisées pour les expérimentations parcellaires sur le terrain.
L’épandage des pesticides se fait systématiquement sur I’ensemble de la parcelle d’un hectare, une seule

fois par cycle cultural, le premier jour de ce dernier.
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Figure 1. Quantité de précipitations et d’irrigation 15 jours avant et 15 jours
apres I'application des PP sur les trois scénarios étudiés.
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L’¢épandage est réalisé directement a la surface du sol, n’entrainant aucune dérive, afin de se rapprocher au
mieux des conditions expérimentales. Les simulations ont ete réalisées en utilisant le percentile climatique
80, pour se rapprocher au maximum de la méthodologie FOCUS. Elles ne prennent donc pas en compte
les 20 % plus fortes données climatiques correspondant aux cas les plus extrémes, pour étre le plus réaliste

possible.

Au total, ce sont donc 30 simulations qui ont €t¢ utilisées pour I’analyse de cohérence fine de 1’outil
d’évaluation du risque TROPHY, correspondant & trois MA appliquées sur les dix cycles culturaux
préalablement sélectionnés. Ces 30 simulations sont jugées suffisamment représentatives pour permettre
une ¢évaluation approfondie de I’ensemble des caractéristiques agropédoclimatiques du milieu volcanique

tropical guadeloupéen.

1.3. Bilan en eau et en solutés
1.3.1. Bilan en eau

L’analyse de la cohérence des flux d’eau a I’échelle du cycle cultural repose sur la réalisation d un bilan

de masse en eau selon 1’équation du bilan hydrologique :

P+I=ER+TR+R+Ah+D+AS (Eq. 1)

L’erreur numMérique associée a ce bilan est :

Erreureau = (P+1)— (ER+ TR+ R+ Ah+ D + AS) (Eq.2)

avec Erreur eau : ’erreur du bilan en eau (mm),
P : les précipitations (mm),
| : Pirrigation (mm),
ER : I’évaporation réelle (mm),
TR : la transpiration réelle (mm),
R : le ruissellement (mm),
Ah ' la variation de hauteur de flaquage a la surface du sol (mm),
D : la percolation en bas du profil a 1 m de profondeur (mm),

AS : la variation de stock d’eau dans le sol (mm).

Ce bilan est réalisé d’une part dans le rang puis dans I’inter-rang. Dans les scénarios de banane, le rang
représente 10 % de la surface de la parcelle et I’inter-rang 90 %. Les flux et le bilan en eau a I’échelle de

la parcelle sont donc obtenus par pondération des variables associées aux deux compartiments :
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Erreur parcelle = 0,1 * erreur rang + 0,9 * erreur inter — rang (Eq. 3)

La partition du flux de percolation entre micro et macroporosité au sein du profil de sol a également été
évaluée :

D = partsyy * Dy + 1- partsoil) * Ding (Eq.4)

ou Dy,; et D4 représentent respectivement la percolation des domaines micro et macroporeux (mm). Le
paramétre part,;; représente le coefficient de partition de la porosité au sein de la colonne de sol entre la

micro et la macroporosité.

La figure 2 ci-aprés représente schématiquement les différentes variables du bilan en eau a ’échelle de la

parcelle.

P+1 E T

Flaquage (Ah)  $

Figure 2. Schéma conceptuel du bilan en eau a I’échelle de la parcelle.

1.3.2. Bilan en soluté

Sur le méme principe que le bilan en eau, I’analyse de cohérence des flux de soluté a ’échelle du cycle

cultural repose sur un bilan de masse en soluté réalisé selon 1’équation :

A = Deg + Rs + Dg + AS; (Eq.5)

L’erreur numérique associée a ce bilan est :

Erreur soluté = A — (Deg + R + D + AS;) (Eq. 6)
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avec Erreur soluté : I’erreur du bilan en soluté (g.ha),
A la quantité de pesticide appliquée (g.ha™),
Deg : la quantité de pesticide dégradée (g.ha™®),
R, : la quantité de pesticide ruisselée (g.na™%),
D, : la quantité de pesticide percolée (g.ha2),

AS : la variation du stock de pesticide dans le sol (g.ha™%).

Comme pour 1’eau, ce bilan est d’abord réalisé dans le rang puis dans I’inter-rang, et agrégé ensuite a

I’échelle de la parcelle.

La figure 3 ci-apres représente schématiquement les différentes variables du bilan en soluté a 1’échelle de

la parcelle.
A

S

Figure 3. Schéma conceptuel du bilan
en soluté a I'échelle de la parcelle.

I.4. Evaluation de la représentativité des scénarios agropédoclimatiques

Cette partie consiste a évaluer la représentativitt de la premiére version des scénarios
agropédoclimatiques guadeloupéens, établis et implémentés dans 1’outil de modélisation, en termes de
risque de contamination des eaux souterraines et superficielles par les pesticides. Cette évaluation, réalisée
a Iéchelle de 10 années climatiques, repose sur la définition d’indicateurs climatiques permettant

d’expliquer la variabilité temporelle des concentrations en PP.
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1.4.1. Caractéristiques des simulations

Pour cette évaluation, les simulations ne sont plus réalisées a 1’échelle du cycle cultural mais sur la
periode climatique de 10 ans utilisée pour définir les scénarios agropédoclimatiques (cf. Tableau 4.5
Chapitre 4).

Quiatre des sept matiéres actives appliquées expérimentalement sur les parcelles guadeloupéennes ont été
simulées pour cette évaluation : asulam, S-métolachlore, glyphosate et difénoconazole, a nouveau choisies
pour leurs propriétés physico-chimiques contrastées, notamment en termes de dégradation (DT50) et de
sorption (Koc). Les propriétés physico-chimiques standards des molécules (EFSA) utilisées pour les

simulations sont résumées dans le tableau 2.

Les autres caractéristiques des simulations sont identiques a celles utilisées pour la simulation des cycles
culturaux (cf. 1.2.).

Tableau 2. Propriétés physico-chimiques et quantités appliquées des MA utilisées pour I’évaluation de
la représentativité des scénarios agropédoclimatiques.

. DT50 de Quantité
Fonction . . Koc N
MA degradation appliquee
j L.kg?! g.hat
Asulam Herbicide 5 24 3600
S-métolachlore Herbicide 23 217 1500
Glyphosate Herbicide 16 1424 720
Difénoconazole Fongicide 130 3760 100

“Anoter que la valeur standard du Koc du glyphosate différe de celle utilisée pour les autres simulations réalisées dans le chapitre
4. La valeur utilisée ici est issue de la base de données PPDB et non des études réglementaires évaluées par 'EFSA, 1’écart entre
les deux étant considérable.

Deux sorties de simulation sont calculées : i) la concentration moyenne en pesticide dans 1’eau de
percolation et ii) la concentration maximale horaire en pesticide dans I’eau de ruissellement. Afin de
réaliser la comparaison la plus représentative possible des concentrations simulées dans les eaux avec les
concentrations mesurees experimentalement, ces deux sorties sont calculées pour chaque cycle cultural
(soit 15 concentrations calculées par scénario, correspondant aux 15 cycles culturaux de banane) a I’issue
des deux mois suivant 1’épandage des PP, afin de se rapprocher de la durée des suivis parcellaires
expérimentaux. De plus, la concentration moyenne dans I’eau de percolation est calculée a 30 cm de
profondeur pour se rapprocher des caractéristiques du dispositif parcellaire experimental, et non a un metre

de profondeur comme préconisé par la méthodologie européenne FOCUS.
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1.4.2. Impact du climat sur les concentrations simulées

L’objectif de cette évaluation est de définir des indicateurs pouvant expliquer la variabilité des
concentrations simulées. Pour un méme type de sol et une méme molécule, les seuls paramétres variant
d’un cycle cultural a ’autre sont ceux concernant le climat, et notamment les précipitations, pouvant
expliquer la variabilité interannuelle des concentrations simulées. Afin de caractériser et d’expliquer plus
précisément I'impact du climat sur les concentrations simulées dans les eaux de ruissellement et
percolation, une étude détaillée de la variabilité des concentrations a été réalisée pour I’ensemble des
molécules sur les scénarios agropédoclimatiques a I’échelle décennale. Deux indicateurs climatiques ont
été définis afin de caractériser la variabilité des concentrations simulées : i) I’intervalle de temps, noté At,
entre la date d’épandage et le pic de concentration dans les eaux et ii) la quantité des précipitations entre la
date d’épandage et le pic de concentration. Ces deux indicateurs ont été calculés pour chaque concentration

simulée, a la fois pour les eaux de ruissellement et de percolation.

I1. Résultats de I’analyse de cohérence fine
11.1. Cohérence des flux d’eau
11.1.1. Partition rang/inter-rang

Les figures 4 a 6 présentent les contributions des différents flux simulés au bilan en eau, a la fois en
mm et en % par rapport aux entrées d’eau du compartiment considéré, a savoir la somme des précipitations
et de Iirrigation apportée. Les sols sont présentés par ordre d’apparition au sein de la climatoséquence
d’altération : andosol, nitisol et ferralsol. Sur les graphiques, les cycles sont présentés de celui ayant la

période d’épandage 1a plus séche a celui ayant celle la plus humide.

Tout d’abord, I’erreur de bilan associée aux différents cycles culturaux simulés est tres faible, ne dépassant
jamais 0,1 % des flux entrants, et prouve donc la robustesse numérique du modele sur I’ensemble des

substrats considéreés.

A 1’échelle de la parcelle ou des deux compartiments considérés séparément, les principales pertes en eau
se font par transpiration et percolation, bien que le ruissellement soit conséquent sur nitisol. La partition
percolation/ruissellement sera étudiée en détail dans la partie suivante. Dans notre cas, la transpiration
atteint en moyenne 3 mm par jour, quels que soient le sol et le cycle considérés. Selon Lassoudiere (2007),
les pertes par transpiration du bananier varient de 30 & 70 m? par hectare et par jour, soit entre 3 et 7 mm

par jour. Le concept de transpiration est donc bien retranscrit dans le modéle.
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Si on s’intéresse a la différence entre rang et inter-rang, les flux d’eau sont plus faibles dans I'IR. Le
coefficient de « stemflow », qui permet de concentrer les flux aux pieds des bananiers et donc sur le rang,
entraine une percolation plus importante dans ce compartiment. Lorsque le ruissellement est conséquent
(sur nitisol), ce demier est également plus important au niveau du rang. Pour I’andosol et le ferralsol, ou le
ruissellement est trés faible, ce dernier est uniquement concentré sur le rang et absent de I'IR. Le
« stemflow » est donc le moteur principal du ruissellement simulé sur les sols considérés. Cattan et al.
(2007a) mentionnent que le « stemflow » représente 18 a 26 % du volume de la pluie incidente sur un
andosol guadeloupéen planté en banane dont la pluviométrie annuelle est de 3850 mm. Les
caractéristiques sont donc trés similaires aux conditions de simulation utilisées ici. Pour les deux sols
simulés ayant une percolation majoritaire, cette derniere est en moyenne 20 % plus élevée dans le rang
que dans I'IR pour I’andosol (hormis pour le cycle 9) et 25 % pour le ferralsol. La calibration du
« stemflow » dans le modéle est donc bien en adéquation avec les données de la littérature acquises dans
un contexte agropédoclimatique similaire. Enfin, en termes de volume, la transpiration est toujours plus

faible dans I'IR, due a une densité racinaire plus faible dans ce compartiment.

L’outil de modélisation est donc cohérent numériquement quant a la partition des flux d’eau entre rang et

inter-rang pour 1’ensemble des situations évaluées.

11.1.2. Partition percolation/ruissellement

Pour I’ensemble des situations, un focus est effectué sur la partition entre percolation au bas du profil

de sol, a un metre de profondeur, et ruissellement de chaque compartiment (Figure 7).

A 1échelle de la parcelle, la percolation est majoritaire dans toutes les situations, a I’exception du cycle 9
sur nitisol. Elle représente en moyenne 80 % des entrées d’eau sur andosol, 73 % sur ferralsol et 40 % sur
nitisol. Le ferralsol est le sol présentant le moins de ruissellement, qui est de ’ordre de 0,3 % des flux
entrants et qui se produit uniquement sur le rang, ou les flux d’eau sont plus concentrés par le « stemflow »
notamment. L.’andosol présente en moyenne 1,3 % de ruissellement, uniquement sur le rang. Au contraire,
le nitisol montre en moyenne 30 % de ruissellement a 1’échelle de la parcelle, dont 52 % sur le rang et 18

% sur I’'IR.

Ces observations sont en accord avec les conductivites hydrauliques a saturation (Ksat) attribuées a chaque
horizon de sol dans le modele et qui sont résumées dans le tableau 3. Si on s’intéresse au compartiment
microporal, le ferralsol possédent le Ksat le plus élevé pour ses deux horizons, permettant une forte

infiltration des précipitations dans la colonne de sol et donc une trés faible contribution du ruissellement.
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Au contraire, le nitisol possede une faible conductivité sur I’ensemble du profil. Le réservoir de sol est
donc rempli plus rapidement. N’arrivant pas a stocker ni drainer I’ensemble des précipitations, le seuil de
flaquage est atteint a la surface du sol et un ruissellement se produit. .’andosol posséde un comportement
intermédiaire. Son horizon de surface posséde une bonne conductivité de la microporosité mais moins
I’horizon plus profond. Le ruissellement est donc un peu plus élevé que sur le ferralsol, bien que
globalement tres faible. Le modele en présence est donc bien cohérent avec les propriétés

hydrodynamiques des différents substrats.

Si on compare les flux simulés aux flux mesurés (ou calculés) sur les parcelles expérimentales, la
percolation moyenne est de 69 % sur I’andosol GV et de 32 % sur la parcelle NS. Bien qu’inférieure,
notamment sur NS, elle reste comparable aux 80 % simulés. De plus, suite a un probléme de mesure des
flux de percolation sur la parcelle NS, ces derniers ont d{ étre recalculés a partir des autres termes du bilan
hydrique pouvant entrainer une certaine incertitude. Les 38 % de percolation moyenne calculés sur le
nitisol MV2 sont comparables aux 40 % simulés. Sur ferralsol, la percolation simulée d’environ 70 % est
supérieure aux 43 % observes sur la parcelle FENB plantée en banane. Concernant le ruissellement, les
ordres de grandeur sont respectés sur ferralsol, ou le ruissellement représente 0,32 % sur la parcelle FENB
contre 0,3 % simulé en moyenne. Sur andosol, on observe plus de ruissellement sur le terrain, 9 et 3 %
respectivement sur les parcelles NS et GV contre 1,3 % lors des simulations. Cependant, le ruissellement
reste faible sur ce substrat, que ce soit expérimentalement ou par simulation. Sur nitisol, I’écart est
considérable entre les 30 % de ruissellement simulés en moyenne et les 2,1 % mesurés sur le nitisol MV2,
Bien que les propriétés hydrodynamiques aient été précédemment calibrées sur colonne de sol, on observe
globalement une sous-estimation du ruissellement lors des simulations sur andosol et une nette

surestimation sur nitisol.

Tableau 3. Conductivité hydraulique a saturation (Ksat) associée aux différents horizons de sol lors de
la modélisation.

Ksat microporosité Ksat part,,; Conductivité
macroporosité soil globale
mm.h?! mm.h! mm.ht
H1 36 360 115,6
Andosol o 26 260 07 oo
- H1 2,7 26,6 29
Nitisol " 19 205 0.9 >
H1 40 515 157,6
Ferralsol H 0 o 071 e
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Figure 7. Partition entre percolation et ruissellement pour les différentes situations
agropédoclimatiques. Flux exprimés en % des entrées d’eau du compartiment (pluie +
irrigation). La partition observée sur les parcelles expérimentales correspondantes est

également illustrée.
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Ces résultats relatifs a la partition des flux d’eau simulés entre percolation et ruissellement sur les différents
scénarios agropedoclimatiques étudiés ont conduit, dans une version ultérieure de WATSFAR, a une
augmentation des quatre conductivités hydrauliques a saturation du nitisol d’un ordre de grandeur afin de

diminuer le ruissellement simulé et ainsi améliorer la représentativité de ce scénario.

11.1.3. Partition micro/macroporosité

Dans le modele, la colonne de sol est divisée en une partie de microporosité et une partie de
macroporosité, dont les proportions et les propriétés de conduction des flux varient pour chacun des
scénarios. La figure 8 représente la contribution de ces deux compartiments a la percolation en bas du

profil de sol pour chacun des cycles utilisés pour I’analyse de cohérence.

L’andosol est le seul substrat présentant une contribution majoritaire de la macroporosit¢ a la percolation,
de I’ordre de 80 % pour I’ensemble des cycles simulés contre 20 % de contribution de la microporosité,
pour chaque compartiment (rang, inter-rang, parcelle totale). Le nitisol et le ferralsol montrent un
comportement similaire, caractérisé par une contribution d’environ 40 % de la macroporosité et 60 % de

la microporosité, quel que soit le cycle et le compartiment.

A nouveau, ces observations sont en accord avec les conductivités hydrauliques a saturation (Ksat)
attribuées a chaque compartiment et chaque horizon de sol dans le modéle et qui sont résumées dans le
tableau 3. En termes de proportion au sein de la colonne de sol, I’andosol posséde la plus grande part de
macroporosité, fixée a 30 %, équivalente a celle du ferralsol de 29 % mais nettement supérieure aux 10 %
du nitisol. De plus, il s’agit du substrat sur lequel la percolation est la plus importante, entrainant une
saturation de la microporosité et donc une sollicitation non négligeable du compartiment macroporal a la
percolation au sein de la colonne de sol. Le ferralsol, qui posséde pourtant une proportion de macroporosité
identique, a une bonne conductivité au sein de la microporosité, notamment pour le deuxiéme horizon, qui
permet de moins solliciter le compartiment macroporal. Sur le nitisol, bien que la conductivité de la
microporosité soit nettement plus faible, elle est plus vaste en termes de volume au sein de la colonne de
sol. Ce compartiment encaisse donc plus de percolation avant de solliciter le milieu macroporal, entrainant
une contribution de la macroporosité identique sur nitisol et ferralsol, bien que les proportions associées

soient différentes (29 % de macroporosité sur ferralsol et 10 % sur nitisol).

Le modéle de transfert d’eau et de solutés répond donc bien de fagon cohérente aux propriétés structurales

des différents scénarios agropédoclimatiques.
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I1.2. Cohérence des flux de solutés
11.2.1. Dynamiqgue globale

Les figures 9 a 11 présentent les contributions des différents flux simulés au bilan en soluté, en % par
rapport a la quantité de pesticide appliquée. Les sols sont toujours présentés par ordre d’apparition au sein
de la climatoséquence d’altération : andosol, nitisol et ferralsol. L’ordre des cycles de simulation sur les
graphiques est le méme que précédemment. Pour chaque sol, le bilan en soluté est effectué pour les trois

matiéres actives simulées (Tableau 1).

Tout d’abord, I’erreur de bilan associée aux différents cycles culturaux simulés est faible, ne dépassant pas
3 % de la quantité appliquée, notamment pour la difénoconazole sur nitisol qui est le substrat qui présente
le plus de ruissellement. Globalement, ces bilans en soluté soulignent a nouveau la robustesse numérigque

du modeéle sur I’ensemble des scénarios considérés.

A T’échelle de la parcelle ou des deux compartiments considérés séparément, rang et inter-rang, les termes
dominants du bilan en soluté sont la dégradation, que ce soit dans les deux premiers centimétres du sol ou
au sein de la colonne. Le tableau 4 récapitule la contribution de la dégradation, a la fois a la surface du sol
et au sein du profil, au bilan en soluté pour I’ensemble des situations simulées. L.’asulam, dont le faible
Koc permet un bon transfert de la molécule en profondeur, possede une dégradation similaire a la surface
du sol et au sein du profil, de ’ordre de 50 % chacune en moyenne. Une faible sorption associé¢e a une
faible persistante entrainent un stock quasi inexistant de cette molécule dans le sol, & la surface ou en

profondeur.

A Tinverse, la difénoconazole, qui posséde des propriétés physico-chimiques opposées, montre une
dégradation en surface majoritaire, de I’ordre de 70 % en moyenne, car son fort Koc limite le transfert vers
le bas du profil et donc la dégradation au sein de la colonne de sol. Cette molécule est également fortement
persistante, ce qui entraine une dégradation moins importante et un stock a la surface et dans le sol non

négligeable.

Le S-métolachlore possede un comportement intermédiaire. Son Koc moyen entraine une dégradation
moyenne a la surface du sol de I’ordre de 60 %, donc supérieure a ’asulam mais inféricure a la
difénoconazole. Sa DT50 intermédiaire entraine également un stock en surface et au sein du profil compris

entre les deux molécules précédentes.
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Tableau 4. Contribution de la dégradation au bilan en soluté en % de la quantité appliquée, a la surface
du sol et au sein du profil de sol.

Andosol Nitisol Ferralsol
Cycle 14 4 8 9 | 14 1 9 | 14 4 13
Surface 12 63 59 31 59 59 30 | 57 52 30
Profondeur 28 37 41 69 41 41 65 43 48 70
Surface 79 76 78 46 79 78 74 64 65 59
Profondeur 8 11 9 40 9 10 12 19 16 25

Surface 82 60 71 4 | 74 63 45 | 59 53 38
Profondeur 18 40 29 56 26 36 51 41 47 62

Asulam

Difénoconazole

S-métolachlore

Cette dynamique propre a chaque molécule est similaire sur I’ensemble des sols et I’ensemble des cycles
simulés, a 1’exception du cycle le plus humide. Les écoulements d’eau importants suite a I’épandage
entrainent des transferts de pesticides vers la profondeur plus importants et donc une augmentation de la
dégradation au sein du profil au détriment de la surface. Cette observation est particulierement marquée
pour les MA les moins adsorbées (asulam et S-métolachlore) mais aussi pour la difénoconazole lors du
cycle ayant la plus forte pluviométrie apres épandage (cycle 9 sur andosol : figure 1).

Le transfert des pesticides au sein du profil de sol est également cohérent avec les propriétés physico-
chimiques des MA étudiées. Alors que I’asulam et le S-métolachlore, faiblement & moyennement
adsorbés, arrivent a percoler jusqu’au bas du profil de sol simulé (1 m de profondeur), la difénoconazole
n’est retrouvée que jusqu’a 50 cm de profondeur dans le rang et 30 cm dans I’inter-rang, en cohérence
avec une absence de quantification dans I’horizon H3 (30-40 cm) sur les parcelles guadeloupéennes

expérimentées (cf. 111.2.1 Chapitre 2).

L’outil de modélisation est donc cohérent numériquement quant au devenir des PP dans le sol et considere

bien les propriétés contrastées des MA étudiées, en termes de dégradation, sorption et transfert.

11.2.2. Dynamique des pertes par percolation et ruissellement

Pour I’ensemble des scénarios agropédoclimatiques, un focus est effectué sur les pertes de soluté par

percolation et ruissellement pour les trois MA simulées (Figure 12).

283



Annexe D : Analyse de cohérence fine du modéle de transfert d’eau et de solutés parcellaire :

WATSFAR

'saginwiis N anboyao anod juawilipdwod 3) ans agnbiiddo a113upbnb b 3p 9% ud
Ssuwilidxa xnj4 "sanbiipwijpopadoibp suoiIpnIs $a1UIIp s3] 1nod JUawWaj|assing 13 Uoi1p|0243d upd $314ad sap uonnqLiIuo) “zT 3nbi4

[ 61%) I Gl%] +1 324D €1 324D ¥ 324D ¥1 3040 €1 304D + 304D +1 204D
[gol ¥l [gol ¥l [gol ¥l T80l I ¥ 1ol I ¥ [Eol Ml mel ¥l ¥ m®mel dI g el I
ST-dI
ST-91 SI-41
£1-41 £1-41 E€1-dl
I1-91 I1-91 L=l
60-41 60-41 60-31
100000070 1000000°0 10000000
10000°0 1000070 10000°0
10070 100°0 100°0
%] 10 ‘
01 o1 10
SI0TIE[OITI-S JJOZBUOI0TTI(] memnsy ot
|os[eJ1a4
6 31240 [SCe +1 3124 63PAD 13pP4D v1aP4D 691940 1 ek 1 21040
T80l g [EolL q 1EelL elo1. Al a  BIOL Wl o [EleL d|l eol  HdI da Igol Hl d ol Al
s1-dl ST-AT S1-H1
€1-d1 €1-91 €1-dl
I1-41 11-4d1 T1-d1
60-21 60-I1 60-41
100000070 1000000°0 100000070
1000070 10000°0 Sono..o
10070 Ec 0 ﬂmo 0
1o 1°0
01 01
2I0[DR[0IPW-S 2]0ZBTOJ0TRJIJ RIS Y
[OSIIN
6 3[0AD 8 B[4 ¥ 204D #1040 6 224D 8 904D t 204D +1 21040 63940 8 I[AD + 304D +1 [04D
TEol 1 ¥ 180l |1 o 8ol 9l o [®Wol ¥I 4 T8Ol I 4 [Eel dI ¥ (9ol 91 o [Eel 4l TEOL I 9 I®WOel Wl ¥ [®mel ¥l ¥ [®mol 91 9
SI-91 ¢I-d1 - SI-d1
- E1-4d1
€I-d1 ZI-ar
[1-41 T-dr
60-d1 60-d1 60-41
1000000°0 100000070 100000°0
100000 10000°0 .
100°0 100°0 10070
o M% afeuTRI((m JURWIR[ASSINY W I
- o1
210[oe[0l21L S[OZBUOI0TIJI
[{2e[olR-§ 1 =lal sy

|0sopuy

1dde gmmuend) / o

aanbr

sanbigdde inmend) / 9,
284

Jdde oymuend) / o4

2onhbt



Annexe D : Analyse de cohérence fine du modéle de transfert d’eau et de solutés parcellaire :
WATSFAR

Une fois de plus, les pertes en solutés sont cohérentes avec les propriétés physico-chimiques des molécules
et les flux d’eau précédemment observés. La difénoconazole, trop fortement adsorbée pour migrer au bas
du profil de sol, ne présentent aucune perte dans le flux de percolation, quel que soit le sol. Ces pertes dans
le ruissellement sont supeérieures sur le nitisol, substrat qui montre un ruissellement nettement plus
abondant que les autres sols, et seul sol pour lequel I'inter-rang est constamment sollicite pour le

ruissellement.

A T'inverse, I’asulam, faiblement adsorb¢, montre des pertes par percolation non négligeables au bas du
profil de sol a un métre de profondeur. Au contraire, ces pertes par ruissellement sont en moyenne plus
faibles que celles rencontrées pour la difénoconazole, di notamment a sa facilité a migrer vers la
profondeur induisant un temps de résidence a la surface du sol trés court. Ces propriéteés de faible
adsorption entrainent des pertes par percolation supérieures ou du méme ordre de grandeur que les pertes

par ruissellement pour cette molécule.

A nouveau, le S-métolachlore posséde un comportement intermédiaire. Son adsorption moyenne au
substrat entraine des pertes par percolation au bas de la colonne de sol, mais moins intense que pour
’asulam. Les pertes par ruissellement sont supérieures aux pertes par percolation car I’adsorption modérée
du S-métolachlore entraine une migration moins rapide vers la profondeur. De plus, les pertes dans le flux
de ruissellement sont en moyenne supérieures a celles de I’asulam. Bien que plus adsorbé, le S-
métolachlore présente une dégradation plus lente et reste donc disponible au transfert vers les eaux sur une

plus longue période que 1’asulam.

Enfin, il existe une forte variabilité inter-cycle des pertes par ruissellement et percolation. Cette variabilité
est notamment fortement marquée pour 1’asulam, molécule la moins adsorbée et la moins persistante.
Cette molécule posséde donc une forte sensibilité aux conditions climatiques : si des précipitations
interviennent peu de temps apres I’épandage (cycle 9 sur andosol par exemple), la molécule, encore
présente a la surface du sol, est alors disponible pour les transferts vers les eaux. Au contraire, de par sa
faible persistance, si les pluies se produisent quelques jours aprés I’application (cycle 14 sur andosol), la
molécule est déja fortement dégradée et ne peut se retrouver en quantité significative dans les eaux. Le
climat joue donc un réle primordial sur la dynamique d’évolution des concentrations dans les eaux de

percolation et ruissellement.
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En résumé : L’analyse de cohérence fine des flux d’cau et de solutés sur un ensemble de simulations,
par application du modéle WATSFAR aux scenarios agropédoclimatiques guadeloupéens, montre tout
d’abord une robustesse numérique du modele, et une bonne sensibilité aux propriétés physico-chimiques
des molécules et hydriques des sols. Cependant, 1’analyse de la partition des flux d’eau entre percolation
et ruissellement a permis de mettre en évidence une surestimation du ruissellement sur nitisol par le

modele, et donc a terme une révision des conductivités hydrauliques a saturation pour ce sol-la.

11.3. Représentativité des scénarios agropédoclimatiques

11.3.1. Impact du climat sur les concentrations simulées

Les figures 13 a 16 représentent I’évolution temporelle des concentrations simulées dans les eaux en
fonction des deux indicateurs climatiques définis, pour 1’ensemble des situations évaluées : i) I’intervalle
de temps, noté At, entre la date d’épandage et le pic de concentration dans les eaux et ii) la quantité des
précipitations entre la date d’épandage et le pic de concentration. Plus précisément, les deux premiéres
figures (figures 13 et 14) montrent I’évolution des concentrations maximales horaires simulées dans les
eaux de ruissellement en fonction du At et de la quantité des précipitations entre la date d’épandage et le
pic de concentration, respectivement, pour chaque molécule sur chaque sol. Les figures 15 et 16 montrent
I’évolution des concentrations maximales journalieres simulées dans les eaux de percolation en fonction

de ces deux indicateurs.

Globalement, la concentration maximale horaire simulée dans les eaux de ruissellement diminue lorsque
I’intervalle de temps entre I’application du PP et le pic de concentration augmente. Cette dynamique de
diminution est particulierement marquée sur I’andosol pour I’ensemble des quatre MA simulées. Cette
tendance est moins nette sur le ferralsol car trois des cing concentrations simulées sont associées au méme
At. Le nitisol, présentant plus de ruissellement et donc 15 concentrations simulées, affiche également cette
dynamique de diminution des concentrations avec le At, bien que la tendance soit moins marquée que pour

les sols présentant peu d’écoulement.

Les concentrations simulées dans les eaux de ruissellement sont également impactées par la quantité des
précipitations survenant entre 1’épandage des PP et le pic de concentration. A nouveau, cette tendance de
diminution est particuliérement marquée sur 1’andosol pour I’ensemble des molécules, moins nette sur le
ferralsol, d0 notamment a une similarité chronologique des concentrations simulées, et visible sur nitisol

(a ’exception de I’asulam), bien que certains points sortent de la dynamique de diminution.
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Concernant I’évolution des concentrations maximales journaliéres simulées dans les eaux de percolation
en fonction des deux indicateurs climatiques, on remarque que la sensibilité des concentrations au At est
moins marquée que pour les concentrations simulées dans le ruissellement. La diminution est nette
uniquement pour I’asulam. Les pesticides a la surface du sol subissent directement les impacts du climat,
entrainant une dynamique de variabilité des concentrations du ruissellement plus significative en fonction
des indicateurs climatiques. Aucune dynamique ne peut étre mise en évidence concernant 1’évolution des

concentrations maximales dans la percolation en fonction de la quantité des précipitations.

Ainsi, la variabilité interannuelle des concentrations simulées peut, en partie, étre expliquée par I'impact
du climat, particulierement pour le ruissellement. Les molécules faiblement persistantes, telles que
’asulam, sont particuliérement sensibles aux conditions climatiques. En effet, ces molécules n’étant que
peu de temps présentes a la surface du sol, si des précipitations interviennent trop longtemps apres
I’épandage, la molécule, alors en partie dégradée, n’est plus disponible pour les transferts vers les eaux.
Moins les molécules sont persistantes, plus la venue des précipitations a la suite de I’épandage aura un
impact sur les concentrations retrouvées dans les eaux, parfois a une tres courte échelle temporelle. Au
contraire, les molécules plus persistantes, telles que la difénoconazole, sont moins sensibles aux aléas
climatiques. Etant moins soumises aux processus de dégradation, ces molécules sont disponibles plus
longtemps a la surface du sol, dans des quantités suffisamment importantes pour étre transférées a des

concentrations constantes au cours des deux mois suivant I’application des PP.

Enfin, si on compare les indicateurs climatiques a leurs homologues calculés sur les parcelles
expérimentales guadeloupéennes, dans la majorité des cas, et d’autant plus pour la percolation, les
indicateurs expérimentaux ne sont pas compris dans la gamme de variation des indicateurs simulés. Le
climat associ¢ aux dix ans des scénarios agropédoclimatiques, pour 1’ensemble des trois sols évalués,
n’englobe donc pas les conditions climatiques des parcelles expérimentales guadeloupéennes. La
représentativité climatique des scénarios nécessite donc d’étre améliorée. Une des stratégies envisagée est
de rallonger la période climatique des scénarios guadeloupéens de 10 a 50 ans, comme ce qui a récemment
été fait pour les scénarios européens d’homologation FOCUS. Une période climatique plus longue devrait
permettre de mieux considérer I'instabilité et le caractere aléatoire du climat tropical et d’améliorer la

représentativité des concentrations simulées.
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11.3.2. Impact des cycles culturaux sur les concentrations simulées

Pour terminer cette analyse climatique, la figure 17 resitue temporellement les 15 applications de
pesticides réalisées au cours des dix ans de simulation sur un cycle climatique type. Les dates d’épandage
étant identiques entre les trois scénarios, ce positionnement temporel est valable pour I’ensemble des trois

sols.

On remarque que la répartition des applications n’est pas homogene au cours de I’année, et ne couvre que
huit mois, dont neuf situés en période humide (de juin a décembre). La saison seche est donc sous-
représentée en termes d’évaluation du risque de contamination des eaux. Les simulations maximisent donc
probablement le risque de contamination. La répartition des cycles culturaux de banane confirme donc
que la représentativité des scénarios agropédoclimatiques peut étre améliorée afin de mieux représenter la
variabilité intra-annuelle des périodes de traitement. Un rallongement de la période climatique entrainera

notamment une meilleure répartition temporelle des dates d’application des PP.

En résumé : L’analyse de la représentativité de la premiére version des scénarios agropédoclimatiques
guadeloupéens met en évidence une forte variabilité interannuelle des concentrations simulées, en
particulier pour les concentrations en PP dans les eaux de ruissellement et pour les MA présentant une
faible persistance. Cette sensibilité accrue aux conditions climatiques nécessite de prolonger la durée des
scénarios a 50 ans, afin de représenter au mieux toute la variabilité des conditions climatiques pouvant se

produire lors des traitements phytosanitaires.

Andosol

Application

25

Pluie + Irrigation (mm/h)
4]}
o

o

janv. awr. juil. oct.

Figure 17. Positionnement temporel des 15 épandages de pesticides réalisés sur les 10
années de simulation sur la pluviométrie annuelle.
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A retenir de I’analyse de cohérence de WATSFAR :

- L’analyse de cohérence fine de 1’outil de modélisation a 1’échelle du cycle cultural de banane :

i) confirme I’importance du «stemflow » sur la culture de banane, principal générateur du

ruissellement sur les sols volcaniques fortement fracturés et propices a la percolation,

ii) révele une partition cohérente des flux d’eau entre rang et inter-rang et micro et macroporosité.
Cependant, la partition entre ruissellement et percolation montre une surestimation du ruissellement sur le
nitisol comparativement aux mesures in situ, entrainant une révision des propriétés hydrodynamiques de

ce substrat,

iif) montre un transfert des solutés au sein du profil de sol et vers les eaux cohérent avec les propriétés

physico-chimiques des MA.

- Lanalyse de la représentativité des scénarios agropédoclimatiques dans leur version actuelle met en

évidence :

i) une forte variabilité interannuelle des concentrations simulées dans les eaux, particulierement pour

les eaux de ruissellement et les MA faiblement persistantes,

i) une représentativité climatique insuffisante pour couvrir toute la variabilité du climat tropical lors

des épandages et une nécessité de rallonger la durée des scénarios a cinquante ans.

- Cette premiere analyse de cohérence a in fine conduit au développement d’une nouvelle version de

I’outil de modélisation au sein du laboratoire, comprenant notamment les ameéliorations suivantes :

1) une augmentation de la profondeur du profil de sol d’un a deux metres afin de minimiser I’'impact

des conditions aux limites inférieures sur les concentrations en PP déterminées a un métre de profondeur,

i) un basculement du flaquage de la microporosité vers celui du compartiment macroporal a la surface
du sol, avant génération du ruissellement. Jusque-Ia, les hauteurs de rétention superficielles de la micro et

macroporosité étaient considérées indépendantes et généraient chacune leur contribution au ruissellement.

iii) une augmentation des conductivités hydrauliques a saturation du nitisol d’un ordre de grandeur afin

de diminuer le ruissellement simulé sur ce sol et ainsi améliorer la représentativité de ce scénario.

Cette nouvelle version de I’outil d’évaluation du risque de contamination des eaux TROPHY a ensuite
été validée, notamment par comparaison des concentrations simulées dans les eaux aux concentrations

mesurées sur les parcelles guadeloupéennes et en riviére (cf. Chapitre 4).
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Résumé

Les Départements et Régions d’Outre-Mer, et plus particulierement les Antilles francaises, sont
aujourd’hui grandement touchés par la pollution des eaux de surface et souterraines par 1’usage agricole
des produits phytosanitaires (PP). Les agropédosystémes volcaniques tropicaux sont des situations a risque
du fait de cultures intensives (banane et canne a sucre), et des conditions du milieu favorisant la dispersion
des PP aprés épandage (sols trés perméables, pluviométrie élevée). L’évaluation des risques de
contamination des eaux par les PP aux Antilles souffre de deux limites importantes : i) I’'impact de la
pédologie spécifique (forte teneur en matiere organique et cortége minéralogique particulier) des sols
volcaniques antillais sur les propriétes de sorption et de degradation des PP est peu connu, ii) les procédures
d’évaluation du risque en cours aux plans européen et national se basent sur des démarches calibrées
exclusivement sur des situations agropédoclimatiques d’Europe continentale, trés différentes de celles
présentes aux Antilles.

Le travail mené durant cette thése a visé i) a I’acquisition de connaissances sur les processus de dégradation
et de rétention des pesticides dans les sols volcaniques tropicaux, et i) a 1’évaluation d*un outil d’évaluation
des risques de contamination des eaux, TROPHY, développé par 'UMR LISAH, afin de considérer de
maniere ad hoc les mécanismes de transfert d’eaux et de solutés et les situations agropédoclimatiques
typiques du milieu antillais. Pour répondre a ces objectifs, des expérimentations ont été menées au
laboratoire sur la climatoséquence andosol/nitisol/ferralsol, des données, issues de la littérature et d’études
de flux de pesticides menées dans des travaux antérieurs sur le site d’étude, ont été mobilisées.

Les principaux résultats sont triples. Premierement, une étude de la littérature tropicale la plus exhaustive
possible a montré que le formalisme de dépendance des durées de demi-vie des PP a la température,
actuellement utilisé dans les outils d’évaluation du risque au niveau européen et établi pour une gamme de
températures caractéristiques du contexte tempéré, n’est pas adapté aux températures supérieures a 20 °C
prévalant sous climat tropical. La diminution des DT50 au-dessus de 20 °C est plus faible que celle prédite
par le formalisme classique. Deuxiémement, des expérimentations en batch ont confirmé que les sols
volcaniques, a charges variables et a la minéralogie spécifique, présentent une sorption des PP plus €élevée
que les situations tempérées. Selon les molécules concernées, la teneur en carbone organique et le pH du
sol sont des facteurs explicatifs de la variabilité de rétention entre sols. Le chaulage, fréquent sur les sols
volcaniques acides, diminue nettement la rétention des molécules ioniques et devrait étre considéré pour
’analyse du devenir des PP dans ces sols. Enfin, I’évaluation de I’outil d’estimation du risque TROPHY
a conduit a apporter des améliorations a ’outil et & cemer ses capacités. La période de simulation a été
rallongée a 50 ans afin de considérer la variabilité du climat tropical se produisant lors des cycles culturaux
et la représentation du ruissellement a été améliorée. Le caractére protecteur des estimations du risque
menées avec TROPHY a ét¢ confirmé a I’échelle parcellaire et des pistes d’ajustement ont été identifiées
pour I’estimation du risque a I’échelle des eaux de riviere. Le scénario nitisol est & privilégier pour une
premiére évaluation du risque de contamination par les PP car il s’est avéré protecteur pour ’ensemble des
compartiments aquatiques considérés.

Les travaux conduits au cours de cette theése ont donc permis d’améliorer les connaissances sur le devenir
des PP en milieu volcanique tropical, confirmant la nécessité d’adapter la procédure d’évaluation du risque
de contamination des eaux dans ce contexte, et de valider un nouvel outil, TROPHY, dédié a 1’évaluation
du risque en milieu volcanique tropical.

Mots clés : pesticide, sorption, dégradation, sol volcanique tropical, modélisation, scénario agropédoclimatique.



