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INTRODUCTION



Toute activité humaine affecte généralement I’écosysteme ; ainsi I’agriculture,
notamment intensive et moderne, en est un des exemples les plus importants [1]. L’intérét de
I’usage des pesticides en agriculture, pour la protection et la conservation des cultures, n’est
plus a démontrer. Ces produits, sont largement utilisés a travers le monde, et il existe une
corrélation directe, entre I’utilisation des pesticides et le rendement des récoltes. Cependant,
I’'usage des produits phytosanitaires, s’accompagne souvent, d’une contamination des
écosystemes terrestres et aquatiques, voire de I’ensemble de la biosphére pour les persistants
d’entre eux. [2]

Le comportement et le devenir des pesticides dans I’environnement, dépendent de
leurs propriétés chimiques et physiques, et de la nature de I’environnement. En effet ces
produits phytosanitaires épandus, ne sont pas totalement absorbés par les plantes, I’excés se
répartit entre évaporation, ruissellement, drainage en profondeur, adsorption sur des
constituants du sol. Dans les différents compartiments sol, air, ou eau les pesticides peuvent
subir des dégradations microbiologiques, chimiques ou photochimiques. [3]

Notre travail, porte sur le suivi de la dégradation de deux pesticides, appartenant a la
famille des pyrethrinoides de synthése, a savoir la cypermethrine et la lambda cyahalothrine,

et ceci dans le compartiment sol d’une part, et dans le milieu végétal d’une autre part.

Dans cette présente étude, nous présenterons quatre chapitres :

¢+ En premier lieu, nous donnerons un apercu sur les pesticides en général et sur
les insecticides pyrethrinoides de synthése en particulier.

++ Dans le deuxieme chapitre, nous suivrons la dégradation de la cypermethrine et
de la lambda cyhalothrine dans le sol, au cours du temps, sous I’effet des
rayons solaires en absence de I’eau d’une part, et sous I’effet de I’eau a I’abri
du soleil d’une autre part et ceci par GC/MS.

% Le troisieme chapitre, sera consacré a I’identification des produits de
dégradation de ces deux pyrethrinoides de synthese, et a suivre leur évolution
au cours du temps.

¢+ En dernier lieu, nous procéderons a la recherche des résidus et des métabolites
de la cypermethrine et de la lambda cyhalothrine, dans la laitue romaine

(Lactuca sativa var. longifolia ).



http://fr.wikipedia.org/wiki/Lactuca_sativa

CHAPITRE-T .

Généralites sur les pesticides




I- Définition :

La phytopharmacie est au régne végétal ce qu’est la pharmacie au régne animal : ’'une
et ’autre, sont destinées a lutter contre les parasites dommageables, ou a réguler et a limiter
des processus non désirés. La phytopharmacie a pour vocation d’atteindre, par la mise a
disposition de produits et de méthodes appropriés, trois objectifs majeurs :

% Augmenter le rendement des cultures.
+* En maintenir ou en améliorer la qualité.

¢ Faciliter le travail de I’agriculteur. [4]

Le mot pesticide, vient du mot anglais « pest », qui signifie animal, ou plante nuisible
a la culture [5]. Les pesticides sont des substances chimiques ou biologiques, utilisées pour
tuer ou lutter contre les ravageurs. [6]

Selon la définition adoptée au niveau mondial par la FAO (Food and Agricultural
Organization), et par la UN (Unated Nations), pesticide signifie toute substance ou mélange
de substances, visant a prévenir, détruire, attirer, ou combattre les ravageurs incluant les
especes indésirables de plantes, ou d’animaux, durant la production, le stockage, le transport,
la distribution et la transformation des denrées alimentaires, produits agricoles de base, ou
aliments d’origine animale, ou qui peut étre administré aux animaux pour le contrdle des
ectoparasites. Le terme, comprend les substances destinées a servir, de régulateur de
croissance végétale, desséchant, inhibiteur de germination, et les substances appliquées avant

ou apres les cultures. [7]

I1- Composition d’un pesticide :
Les produits phytosanitaires, retrouvés sur le marché, renferment, un ou plusieurs
ingrédients actifs, ainsi que des produits de formulation.
- Ingredient actif : Constituant d’un produit phytopharmaceutique, auquel 1’effet
pesticide est attribué.
- Produit de formulation : Substance, ou groupe de substances, autres que 1’ingrédient
actif, ajouté intentionnellement a celui-ci, afin d’améliorer ses propriétés physiques,
(par exemple, indice de pulvérisation, solubilité, pouvoir d’étalement et stabilité).
Contrairement aux ingrédients actifs, les produits de formulation qui entrent dans la
composition d’un produit commercial ne sont pas inscrits sur son étiquette. Le
kéroseéne, 1’éthanol, la gélatine et I’huile de soja, sont des exemples de produits de

formulation [8]. Dans le cas des pyréthrinoides de synthése, 1’adjuvant le plus utilisé



est le PBO (piperonyl butoxide), qui est classé par ’EPA (Environmental Protection

Agency), comme étant un produit cancérigéne pour I’homme. [9]

I11- Devenir des pesticides dans I’environnement :

Les aspects d’environnement, prennent une importance de plus en plus grande dans le
monde, mais aussi pour chacun d’entre nous [10]. Le fait d’utiliser des produits
phytosanitaires met entre les mains du producteur un pouvoir considérable. Tout en
protégeant ses cultures, il doit éviter de nuire d’une fagon immédiate a la conservation de la
nature : faune sauvage, gibier, poissons, abeilles, et tous les points d’eau potable. [11]

Malgré un souci de protection de I’environnement constant et croissant lors de
’utilisation des produits phytosanitaires, il y a toujours une forte partie de ces produits qui
n’atteint pas sa cible (la plante a protéger) et qui se retrouve dans I’environnement,
principalement, dans 1’air sous forme de gouttelettes ou sur le sol. [12]

La dissipation de ces polluants englobe deux processus majeurs:

- La dégradation.

- La dispersion (entrainement du produit, hors du point d’application). Il peut se
volatiliser, ruisseler, ou étre lessivé, et ainsi atteindre les eaux de surface ou
souterraines. Il peut aussi étre absorbé par des plantes et des organismes du sol. [13]

Dans la figure I, est schématisée la relation entre les produits phytosanitaires, et le milieu

naturel.

Trartement des
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Figure I; : Devenir des pesticides dans 1’environnement. [13]



Nous nous intéressons principalement dans cette présente étude, aux processus de

dégradation.

I11- La dégradation :

Les contaminants phytosanitaires peuvent étre transformés, éventuellement totalement
dégradés, par diverses réactions de nature chimique, photochimique ou biologique. La durée
de vie des pesticides et donc leur persistance dans 1’environnement est conditionnée par leur
réactivité vis-a-vis des processus, que I’on qualifie d’abiotique (photolyse, hydrolyse, oxydo-

réduction...), ou biotique (biodégradation). [14], [15]

I11- 1- La biodégradation :

La biodégradation est la voie de transformation qui conduit a une disparition des
phytosanitaires sous I’action, des micro-organismes du sol. Dans la majorit¢ des cas, elle
n’aboutit pas & une disparition totale de la molécule mere. En conditions naturelles, ce
phénoméne, n’est généralement pas lié a une unique espéce microbienne, mais a un
consortium. La disponibilit¢ de nutriments essentiels comme le carbone, 1’azote et le
phosphore et d’un accepteur d’¢lectrons comme 1’oxygene, influe fortement sur le taux de
dégradation. Des effets de concurrence entre la matieére organique naturelle et celle constituée
par les phytosanitaires de synthése, peuvent étre observés. Généralement, toutes les molécules
sont susceptibles d’étre dégradées, car elles peuvent servir de substances de croissances aux
micro-organismes [14], [15]. Quelques unes d’entre elles, peuvent se transformer en produits
plus toxiques ou plus persistants que les molécules meres [16]. Il est a noter que ces
pesticides, lorsqu’ils sont utilisés comme insecticides du sol, peuvent éliminer certains micro-

organismes utiles. [17]

I11- 2- La photodégradation :

En phase aqueuse, dans les premiers millimétres superficiels du sol ou a la surface des
végétaux, les phytosanitaires peuvent étre dégradés sous 1’effet de la lumicre. L’intensité de la
lumiére et la proportion de rayonnement ultraviolet, de longueur d’onde comprise entre 10 et
400 nm, influent fortement sur le taux de dégradation. L’énergie ainsi transmise aux
molécules entraine des hydroxylations et des pertes de chaines aliphatiques, qui sont les
mécanismes les plus fréquents de photo dégradation. [14], [15]

La photolyse peut étre directe ou indirecte. Lorsque 1’énergie absorbée par la molécule
phytosanitaire induit une transformation directe de la molécule, il s’agit d’une photolyse

directe. Dans certains cas, 1’énergie est absorbée par les autres constituants du milieu (I’eau



ou le sol); les especes excitées, transférent cette énergie a la substance phytosanitaire. 11 s’agit

alors d’une photolyse indirecte. [14], [15]

I11- 3 - La dégradation abiotique :

Les voies de transformation abiotiques majeures sont 1’hydrolyse [14] qui se déroule
notamment dans la phase aqueuse du sol, et qui dépend fortement du pH. Ces dégradations
sont en concurrence avec celles causées par les micro-organismes [12].

Ces phénomeénes naturels, incluant les processus de biodégradation, d’hydrolyse et de
photolyse, permettent la transformation des produits parents, en sous produits (métabolites),
qui participent au devenir des pesticides dans I’environnement et proviennent, des réactions
d’hydroxylation, de déalkylation, d’¢limination de groupements carbonyl, d’hydrolyse, et
d’oxydation. [14], [15]

Des développements analytiques sont nécessaires, depuis leur extraction, jusqu’aux
dosages finaux. Néanmoins, il se pose le probléme de la disponibilité des étalons, pour
réaliser ces développement et, subséquemment, les controles dans le cadre des programmes de

surveillance. [14], [15]

IV- Domaines d’utilisation des pesticides :

Les pesticides avec leurs différentes natures chimiques, sont utilisés dans plusieurs domaines :

o,

% Le traitement des sols et des cultures, dans le but d’augmenter la production

X/

agricole. [18]
« Les ¢levages et le stockage des produits agricoles. [19]
% La santé publique et ’hygiéne. [20]
% Meédicament pour usage externe sur les animaux. 8]
+» Peinture antisalissure. 8]

< Répulsif pour les animaux. [8]

V- Classification des pesticides :
Plus de 800 pesticides, ont été¢ largement utilisés a travers le monde, depuis le milieu
du vingtiéme siecle. Ces produits phytosanitaires appartiennent a plus de 100 classes de

substances et leurs propriétés chimiques et physiques, différent considérablement [19].

Un pesticide peut étre classé selon sa catégorie d’usage, son origine, son groupe chimique et

son type d’activité.



V- a- Catégorie d’usage :

Les pesticides, pouvant étre regroupés selon la cible qu’ils visent, sont représentés
dans le tableau 1.

Tableau -1- : Différentes classes de pesticides selon la cible visée. [8]

Catégorie d’usage Cibles visees

Acaricide Acariens

Avicide Oiseaux

Insecticide Insectes

Herbicide Plantes indésirables

Fongicide Champignons  microscopiques

causant des maladies des plantes.

Piscicide Poissons

Rodenticide Rongeurs

Molluscicide Mollusques terrestres
Nématicide Nématodes causant des maladies

des plantes

V- b- Origine :
V- b- 1- Pesticides inorganiques:
Ce sont des pesticides qui ne contiennent pas de carbone dans leur structure chimique,

mais généralement de 1’arsenic, du cuivre, du mercure, des sulfures, du zinc. Ils ont été
considérés comme étant les principaux ¢léments utilisés pour la lutte antiparasitaire avant la
deuxiéme guerre mondiale, ils sont toujours utilisés jusqu’a ce jour. Ils sont généralement
moins efficaces que les pesticides organiques.

Les produits contenant du mercure et de I’arsenic sont considérés trés dangereux pour
I’homme et pour I’environnement, pour cette raison, ils ont été interdits ou fortement

réduits.[6]

V — b- 2- Pesticides organiques:
Ce type de pesticide contient du carbone et également de I’hydrogene, de 1’oxygene,

de I’azote, du phosphore et d’autres éléments dans sa structure chimique. Il a fait 1’objet
principal des préoccupations de la santé et de I’environnement. Ce sont les pesticides les plus
fréquemment associés aux problémes de I’utilisation abusive des produits phytosanitaires. Ils
peuvent étre divisés en deux groupes :

- Les pesticides de synthese (développés au laboratoire et produits en usine).

- Les pesticides naturels (d’origine animale ou végétale). [8]



V- b- 3- Pesticides biologiques:

C’est un groupe distinct d’agents antiparasitaires appelés « pesticides microbiens ».

Méme s’ils sont présents naturellement dans certaines surfaces, ils sont parfois introduits

intentionnellement en quantités suffisantes, pour que le niveau de controle soit possible. Ils

ont tendance a étre trés spécifiques dans leur activité et sont souvent quasiment sans danger

pour les espéces non ciblées. [6]

V- ¢- Groupe chimique :

Un groupe chimique, est constitué¢ de pesticides qui possédent une structure chimique

semblable 8], exemples: les organophosphorés, les organochlorés, ....

V- d- Type d’activité :

Les herbicides, les fongicides et les insecticides, peuvent étre désignés, selon leur

fagon d’agir sur les organismes indésirables [8]. Ceci est illustré dans le tableau 2.

Tableau-2- : Classement des pesticides selon le type d’activité [8].

Pesticide Activité
Herbicide
De contact Agit, sur les parties de la plante, avec
lesquelles il entre en contact.
Systémique Absorbé par la plante, et se déplace a
I’intérieur de celle-ci.
Sélectif Ne controle que certaines plantes, parmi

celles qui sont traitées.

Non-sélectif

Contrdle toutes les plantes traitées.

Résiduaire

Se dégrade lentement et contrdle les plantes
pour une longue période.

Non-résiduaire

Est rapidement inactif aprés son application
et ne contrdle les plantes que sur une courte
période.

Fongicide
Préventif Protége la plante en empéchant que la
maladie se développe.
Curatif Réprime une maladie qui est déja
développée.
Insecticide
De contact Agit lorsque I’insecte entre en contact avec le
produit.
D’inhalation Agit lorsque ’insecte respire le produit
D’ingestion Agit lorsque I’insecte se nourrit du produit




Dans ce présent travail, nous nous sommes intéressés, a une catégorie de pesticides
trés couramment utilisés, nous citerons les insecticides et plus précisément les pyrethrinoides

de synthese.

V- d- 1- Les insecticides :

Les cultures agricoles peuvent étre affectées par différentes sortes de ravageurs
causant ainsi de sérieux dommages aux plantes, en provoquant une réduction importante du
rendement. Cependant, les insecticides sont largement utilisés pour le contrdle des ravageurs
dans ces cultures [21]. D’un autre c6té, c’est le groupe de pesticides qui présente le plus de
risques pour I’homme. [22]

Le choix d’un insecticide compte parmi les éléments clés d’une bonne stratégie de
lutte, mais cet aspect est souvent négligé dans le feu de I’action.

Les différents facteurs dont il faut tenir compte au moment de choisir un insecticide sont :
% Son mode d’action.
¢ Son efficacité contre le ou les ravageurs visés.

% Son impact sur les organismes utiles. [23]

V- d- 1- 1- Classification des insecticides :
a)  Lesinsecticides de premiére génération :

Ils se subdivisent en insecticides d’origine végétale et d’origine minérale.

> Les insecticides d’origine végétale :

Ils sont les premiers dont 1’activité a 1’égard des insectes a été observés. Selon des
écrits chinois, datant d’il y a 2000 ans, les fleurs de pyréthre broyées, étaient utilisées comme
insecticides, apres que les chinois, aient observé que ces fleurs ne sont jamais attaquées par
les pucerons [4]. De nos jours, les pyrethrines, toujours extraites des fleurs de pyréthre, sont
encore utilisées dans le monde. Ces molécules sont instables, ce qui les rend non persistantes.
Cependant, elles subissent une trés forte concurrence de la part des molécules similaires
synthétiques, appelées pyrethrinoides. Celles-ci sont obtenues par modification plus ou moins

importante de la structure de base des pyréthrines. [4]

> Les insecticides minéraux :
Ce sont principalement des dérivés de 1’arsenic. Ils sont hautement toxiques et non

biodégradables ; c’est pour cette raison qu’ils ont été¢ abandonnés. [4]



b)  Les insecticides de seconde génération :
C’est des produits organiques de synthése, ils se composent d’hydrocarbures

polyaromatiques, organochlorés et organophosphorés ainsi que des carbamates. [4]

C) Les insecticides de troisieme génération (les pyréthrinoides de
synthese) :

c)- 1- Définition :
Les pesticides, pyréthrinoides de synthése sont des produits chimiques qui ont été

fabriqués depuis les années 1950, sur la base de la structure des pyréthrines naturels [24]. Ces
derniers sont obtenus a partir des fleurs de pyréthre ou de chrysanthéeme [25], [26]. Les
pyréthrines sont trés instables dans I’environnement, sous 1’effet de la lumiére et de la chaleur
[24]; contrairement aux pyréthrinoides de synthése qui présentent une relative stabilité au
soleil [27]; par conséquent, ils sont plus rémanents et plus puissants [28]. En raison de leur
large spectre d’activité et de la nécessité d’utiliser de faibles doses d’application, leur
utilisation a considérablement augmenté ces derniéres années. [29]

Ces pesticides ont permis d’améliorer les propriétés physiques et chimiques, ainsi que
I’activité biologique, par rapport a leurs ressources naturelles [30]. Néanmoins, leurs résidus,
dans les légumes, le sol et 1’eau, apres application sur les cultures, continuent de poser des
risques pour la santé humaine. Par conséquent, la surveillance des niveaux de ces résidus est

particuliérement préoccupante. [31]

C)- 2- Structure chimique :

Pyréthrinoides de synthése est un nom donné aux molécules qui sont des esters de
I’acide chrysanthémique. Ils sont constitués d’un cyclopropane, substitu¢ en position 1 par un
groupement carboxylate, en position 2, par deux groupements méthyles et en position 3, par
un groupement isobutényle. Les groupements méthyles, rattachés a la liaison double dans le
groupe isobutényle, peuvent étre substitués par des atomes d’halogene.

La plupart de ces insecticides, forment une famille de composés homologues, qui
changent de structure en fonction de la nature de R, R, Rs, et R4 [32], Comme nous

pouvons le constater dans la figure I, et le tableau 3.

CH, R4
CH, R1 HyC = =
CH3 H | |
CH — A =0 e
N e (llll
R3

I R2
CH3 4

Acide chrysanthémique Figure I, : Structure chimique générale de
la plupart des pyrethrinoides de synthese.



Le caractére insecticide des pyréthrinoides de synthése est dii a la présence du groupe

acide chrysanthémique, dans leur structure.

Tableau -3-: Exemple de quelques pyréthrinoides de synthése, selon la nature de R1, Ry, Rs,

et Ry [32].
Composé R, R, R Ry
Cypermethrine | CI Cl CN H
Lambda- CF; Cl CN H
cyhalothrine
Permethrine Cl Cl H H
Delthamethrine | Br Br CN H

En 1942, Saudinger et Ruzicka ont établi la formule chimique des substances actives,

extraites des fleurs de pyréthre. Puis, des composés proches de ces pyréthrines furent

synthétisés et fabriqués industriellement : 1’alléthrine en 1949, la resméthrine en 1967. Enfin

apparurent la perméthrine, en 1973, puis la cypermethrine, les premiers pyréthrinoides stables

a la lumiére du jour. [26]

La figure I3, nous montre le développement de la structure chimique des

pyréthrinoides de synthése, a partir des pyréthrines naturelles, en passant par les premiers

dérivés synthétiques aux composés modernes avec une photo stabilit¢ améliorée, du fait de

I’ajout du groupement a- cyano.

D’autres modifications, dans les deux principales moitiés acides et alcool des

pyrethrinoides, ont été introduites a savoir :

- Variations de la nature et de la position des halogénes (tel qu’il a été cité

précédemment).

- Arrangements stéréochimiques des groupements hydrophobes. [33]

Dans cette présente étude, nous avons choisi d’étudier deux pyrethrinoides de

synthése, treés largement utilisés en agriculture, nous citerons, la cypermethrine et la lambda

cyhalothrine. Afin de mieux connaitre ces deux insecticides, nous avons résumé leurs

caractéristiques chimiques dans le tableau 4.
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Figure I3 : Développement, de la structure chimique des pyrethrinoides, a partir de la
Pyréthrine [33].
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Tableau-4- : Caractéristiques chimiques, des deux pyrethrinoides de synthése étudiés :

Pyrethrinoide

de synthése

Formule développée

Caractéristiques

Cypermethrine

CxH9CINO3

-Etat physique : solide
-Point de fusion : 60- 83°C

-Solubilité dans I’eau : 9x10~ mg/I

o~ -Coefficient de partage octanol/eau (Koy) &
20°C : 6,6

-Pression de vapeur & 20°C: 2x10™* mPa
-DL50 rat : 287 mg/kg

- DT50 (sol, au champs) :68 jours
-Mobilité dans le sol : Adsorption. [34]
-DJA (mg/kg/jour) : 0,05 [28]

Lambda
cyhalothrine CH
Cy3H19CIF5;NO3

-Etat physique : solide

-Point de fusion : 49,2°C

-Solubilité dans I’eau : 5x10~ mg/I

0 ) - (Kow) 220°C : 7

-Pression de vapeur & 20°C: 2x10” Pa
-DL50 rat : 79 mg/kg

-DT50 (sol, au champs) :25 jours
-Mobilité dans le sol : Adsorption. [34]
-DJA (mg/kg/jour) : 0,005 [28]

- DL50 : Dose létale 50.
- DJA : Dose journaliére admissible dans le sol.
- DT50 : Demi-vie de la substance active.

c)- 3- Mode d’action :
Comme les pyréthrines naturelles, les pyrethrinoides de synthése, agissent tres

rapidement sur les insectes, par effet de choc au niveau du systéme nerveux.

C)- 4- Toxicité :
- Des tests de laboratoires, ont montré, que ces insecticides sont toxiques pour les

poissons et les abeilles [24], ainsi que pour les oiseaux, méme a trés faibles
concentrations. [35]
- Dangereux pour I’environnement. [34]

- Irritants pour les voies respiratoires. [34]
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- Lors de la pulvérisation, I’homme est contaming par ces insecticides a travers la peau

et par inhalation. [36]

c)- 5- Domaines d’application :
Les pesticides pyrethrinoides de synthése, constituent un groupe important
d’insecticides. Ils sont utilisés dans les domaines suivants :
¢ Insecticides domestiques. [37]
¢ Ils sont largement utilisés, pour protéger différents groupes de cultures,

notamment les fruits dans de nombreux pays. [37]

% Dans le domaine de la santé publique (exp : dans les hopitaux..). [38], [30]

V1- Conclusion :
Ce premier chapitre nous a permis de mieux connaitre les pesticides en général et les

insecticides pyrethrinoides de synthése en particulier.
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CHAPITRE- 17
Sutvi de la degradation de la

cypermelthrine et de la lambda-
cyhalothrine dans le sol




I- Introduction :
Des informations sur la contribution effective des pesticides dans I’environnement sont

cruciales pour I’évaluation et la conception rationnelle des mesures de réduction de leurs
risques [39]. Parmi ces mesures, nous citerons la dégradation qui résulte de 1’action du milieu
naturel sur la matic¢re active de la formulation chimique. Elle peut étre biotique (action des
microorganismes contenus dans le sol), ou abiotique (elle s’effectue sur le sol sous I’effet des
rayons solaires: réactions photochimiques), ou dans le sol par des réactions chimiques sous
I’effet des matiéres organiques ou d’argiles [5]. Ces actions contribuent a diminuer la
quantité de matiere active dans le sol et donc, a réduire les risques de pollution. Le sol reste
un écosystéme qui posséde une capacité de détoxification tres élevée [28]. Les pyrethrinoides
de synthese sont un groupe de pesticides largement utilisé¢ dans 1’agriculture. Certains de ces
insecticides développés récemment, peuvent persister dans [’environnement pendant
plusieurs mois avant leur dégradation [9]. Ce sont des molécules chirales et la conformation
spatiale d'un composé pyréthrinoide est un déterminant majeur de son activité biologique.
Les pyrethrinoides de synthése peuvent avoir 2 a 4 centres chiraux. Les stéréo-isomeres de
ces mémes composés peuvent présenter une grande activité envers les especes cibles et les
especes non cibles. Il est donc évident, que la détoxification dépend de prés de la
conformation spatiale des pesticides [28]. La cypermethrine[(R,S)- a-cyano-3-
phenoxybenzyl-(R,S)-cis,trans-3-(2,2-dichlorovinyl)-1,1-dimethylcyclopropanecarboxylate]

et la lambda cyhalothrine[(S)-a-cyano-3-phenoxybenzyl-(1R)-3-(2,chloro-3,3,3-
trifluoropropenyl)-2,2- dimethylcyclopropanecarboxylate], sont deux pyrethrinoides de
synthese, les plus utilisés dans la lutte contre les insectes nuisibles. Ces deux composés, sont
similaires dans leur structure chimique, sauf qu’un des deux chlore de la cypermethrine est
remplacé par un CF3 dans le deuxiéme composé. Ils sont tous les deux chiraux avec trois

centres asymétriques chacun. Les formules spatiales de ces deux insecticides sont présentées

dans les figures II; et II,.

Figure II;: Formule spatiale de la cypermethrine.  Figure II: Formule spatiale de la lambda
Cyhalothrine
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Dans cette présente étude, nous avons suivi la dégradation des différents isomeres de
ces deux pyréthrinoides de synthése dans le sol, au cours du temps (14, 27, 35, 76 jours),
ceci sous ’effet des rayons solaires en absence de 1’eau, et sous I’effet de I’eau a 1’abri du

soleil.

II- Produits phytopharmaceutiques utilisés dans ce travail :
II- a- Origine :

Les deux échantillons de pyréthrinoide de synthése a usage agricole présentés dans le
tableau 5, et utilisés dans ce travail, ont été procurés aupres du Ministere de 1’ Agriculture et

du Développement Rural.

Tableau-5- : Pesticides a usage agricoles utilisés :

Produit Matiére active
JUDOKA S0EC Lambda-cyhalothrine (50g/1)
CIRTAN EC Cypermethrine (100g/1)

II- b- Analyse chromatographique :

Généralement, dans le contrdle de la présence des résidus de pesticides, plusieurs
méthodes chromatographiques sont habituellement nécessaires, pour I’analyse qualitative et
quantitative de ces produits phytosanitaires, tel que la chromatographie liquide a haute
performance (HPLC), la chromatographie en phase gazeuse, munie de plusieurs détecteurs,
tels que les détecteurs thermoionique (azote-phosphore) NPD, a capture d’¢électron (ECD) et

la spectrométrie de masse. [40]

I1- b- 1- Définition et principe :

La chromatographie en phase gazeuse (CPG) est une méthode d’analyse par
séparation, qui s’applique aux composés gazeux ou susceptibles d’étre vaporisés par
chauffage, sans décomposition.

L’instrument qui permet la mise en ceuvre de la chromatographie en phase gazeuse, le
chromatographe, réalise a la fois la séparation des constituants de 1’échantillon et la mesure
des quantités de produits séparés. Le cceur de cet instrument est la colonne, qui est un tube
renfermant une substance active, solide ou liquide, appelée phase stationnaire. La colonne est
balayée en permanence par un gaz appelé gaz vecteur. L’¢échantillon liquide et volatil est
introduit en téte de colonne a travers [’injecteur, au moyen d’une microseringue. Ainsi, les

constituants de I’échantillon partis en méme temps de I’injecteur et entrainés par le gaz
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vecteur (azote, hydrogéne on hélium), vont se détacher les uns des autres dans la course a
travers la colonne, selon leur affinité pour la phase stationnaire. Les arrivés, sont enregistrés
par un organe essentiel appelé détecteur. Au fur et a mesure que les composés sortent, on
observera ’apparition de pics. [41]

Dans le cas des pyrethrinoides de synthése, la (GC/ECD) est la méthode la plus populaire
pour la détermination de leurs résidus, dans les différentes matrices [42], [44]. Néanmoins,
la nécessité de 'utilisation d’une détection par spectrométrie de masse est indispensable, car

elle permet I’élucidation et la confirmation de la structure des composés recherchés. [44]

% Détecteur a capture d’électrons (ECD) :

C’est un des plus courants des détecteurs sélectifs, décrit dés 1960 par Lovelock [41].
Il est d’une trés grande sensibilité pour les composés ¢lectronégatifs, notamment dérivés
halogénés, nitrés et cyanés. [41]

Le gaz vecteur pénétrant dans la cellule est ionisé par des particules f émises par une
source radioactive; deux électrodes créent un champ électrique. Les molécules du gaz vecteur
freinent les électrons, si bien, que le courant de polarisation ne varie pas, quand des effluents
sans affinité avec ces €lectrons passent dans le détecteur. Au contraire, un soluté ayant une
forte affinité pour ces électrons, donc électronégatif, capte une partie de ceux-ci, ce qui
entraine une diminution du courant de polarisation, enregistré apres amplification. [41]

Le schéma de la figure I3, permet d’expliciter le fonctionnement de ce détecteur. [41]

Anode

_’/ Isolant
+ /
ﬁ;i}},ﬂ Sortie

—_—

B

Source
radicactive
[cathode)

N
T

|

Gaz vecteur

Figure II3 : Schéma de principe, d’un détecteur a capture d’¢électrons (ECD). [41]
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% Chromatographie en phase gazeuse, couplée a la spectrométrie de
masse (GC/MS) :

La spectrométrie de masse joue aujourd’hui un rdéle crucial dans les études de
pollution de I’environnement, du fait de sa sensibilité et de sa capacité d’analyses qualitatives
et quantitatives rapides [45]. Elle sert a établir les masses moléculaires et la structure des
substances inconnues. L’identification se fait en analysant les ions formés a partir de la
substance. [46]

Un spectrometre de masse est constitué des parties suivantes :

1) Une source d’ions, ou a lieu la formation des ions, a partir d’un échantillon a
analyser [46]. Les ionisations EI (ionisation électronique), et CI (ionisation
chimique), sont préférentiellement utilisées en couplage avec la chromatographie
en phase gazeuse [28]. Néanmoins, 1’ionisation par impact électronique (EI),
donne de meilleurs résultats pour les produits en phase gazeuse et essentiellement
dans le cas des produits organiques [46].

Des électrons émis par un filament rencontrent les molécules qui entrent dans la
source [28]; au cours de I’ionisation, une certaine quantit¢ d’énergie est
communiquée a I’atome ou a la molécule. Cette énergie, est variable et détermine

selon sa valeur, une ou plusieurs réactions de fragmentation. [46]

a- Energie=94a 15 eV : Arrachement d’un ¢ de chaque molécule —
Transformation en ion radical M et de ce fait formation
d’ions moléculaires (ions parents), qui permet de déterminer
la masse moléculaire du composé inconnu. [47]

b- Energie= 70 eV : On obtient le spectre de masse proprement dit; chaque

molécule se brise et de nombreux fragments ioniques sont

formés. [47]

2) Un analyseur qui sépare les ions suivant le rapport m/z [46]. L’analyseur
quadripolaire, est généralement le plus utilis€. Il est constitué, par un assemblage

de quatre ¢lectrodes paralleles de section hyperbolique ou cylindrique. [45]

3) Un détecteur, qui donne I’intensité du faisceau ionique correspondant a chaque
espéce. Le spectre de masse ainsi obtenu, peut étre visualisé et enregistré, sous la

forme d’un spectrogramme ou stocké dans la mémoire d’un ordinateur. [46]
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4) Plusieurs systemes de pompage [46] :
Quel que soit le spectrometre utilis¢, 1’appareil devra €tre sous vide poussé, la
pression régnant est de ’ordre de 107torr; ceci pour éviter les collisions
intermoléculaires, qui peuvent entrainer, des réactions qui, si elles ne sont pas

désirées, compliqueront inutilement le spectre. [45]

Il est maintenant communément admis, que la combinaison en ligne de la
chromatographie en phase gazeuse a la spectrométric de masse, ou GC/MS, offre de
multiples possibilités analytiques, essentiellement dans le domaine de 1’environnement; car il
réunit le meilleur de ces deux méthodes analytiques puissantes. Le raccordement d’un
chromatographe a un spectrometre de masse est effectué¢ grace a une interface [41]. Ceci est

illustré par le schéma de la figure I14.

) - |— Spectrométre de mazze |

aT

(He Injectent

on et Rl ™ Interface ™ Sowce Analyseur Diétectenr [

H) cuadripola Swrsterne

capillaire 3] |:
Imp

\ u inforrnaticgue
colonne Porape &

Spectre

Figure Il : Schéma de la structure d’un chromatographe en phase gazeuse, couplé a un

spectrometre de masse (GC/MS). [48]

Afin de confirmer la présence de la cypermethrine et de la lambda-cyhalothrine dans les
deux produits phytosanitaires utilisés dans ce travail, nous les avons dilués dans I’acétone et
par la suite, nous les avons injectés en premier lieu, en chromatographie en phase gazeuse
munie d’un détecteur a capture d’¢lectron (GC/ECD) et en deuxiéme lieu, en
chromatographie en phase gazeuse couplée a la spectrométrie de masse (GC/MS). Les

chromatogrammes obtenus, les spectres de masse de la cypermethrine et de la lambda-
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cyhalothrine, ainsi que leurs propositions de fragmentation apparaissent respectivement dans

les figures I1s a I1;5.

I1-

II-

b -2- Conditions chromatographiques en (GC/ECD):
s Appareil : HP 6890

s T°Four:

ey —— e

<> T° de I’injecteur : 280°c (splitless)
X T° du détecteur :  300°c
X Colonne : HP5MS (30m x 0.25 mm x 0.25 pum)

270° (35 mn)

<> Volume injecté : 1 pl

<> Débit du gaz vecteur : 0.36 ml/mn

<> Make up : 57.67 ml/mn

<> Anode purge : 5.2 ml/mn

<> Temps de purge : 0.5mn

b- 3- Conditions chromatographiques en (GC/MS):
<> Appareil : HP 6890

<> Détecteur de masse : HP 5973

<> T°Four :

100°c (2mn) B

°c/mn

290°c (30 mn)

<> T° de I’injecteur : 280°c (splitless)
<> T° du détecteur (masse) :
- Source : 230°C
- Quadripole : 150°C
- Auxiliaire : 280°C
<> Colonne : HPSMS (30m x 0.25mm x 0.25 pum)
X Volume injecté : 1 pl

X Gaz vecteur : Hélium (99.99%)

<> Débit du gaz vecteur : 0.7 ml/mn
<> Solvent delay : Smn
X Mode d’ionisation : Electronique (70 ev)

X Mode Scan : Intervalle de masse (50 a 500m/z)
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Figure IIs : Chromatogramme de la cypermethrine contenue dans le

Produit phytosanitaire CIRTAN EC et obtenu par GC/MS en courant ionique total.
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Figure Il : Chromatogramme de la lambda-cyhalothrine, contenue dans le produit
phytosanitaire JUDOKA 50EC et obtenu par GC/MS en courant ionique total.
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Figure 11,y : Spectre de masse de la lambda-cyhalothrine.
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Figure II;;: Schéma de fragmentation (GC/MS-EI), proposé pour la Cypermethrine.
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Dans les chromatogrammes, obtenus par GC/MS et par GC/ECD, nous avons
remarqué respectivement, la présence de quatre pics qui représentent les quatre isomeres de
la cypermethrine et deux pics représentant les deux isomeres de la lambda cyhalothrine, en
plus d’un groupe de pics, sortant dans les premiéres minutes de 1’analyse, qui représentent
probablement, les adjuvants existants dans les deux produits phytopharmaceutiques, parmi
ces adjuvants nous avons pu identifier le benzéne, 1-éthyl-2, 4-dimethyl.

La cypermethrine est le [(R,S)-alpha-cyano-3-phenoxy-benzyl —(1R,S)-3-(2,2-
dichlorovinyl)-2,2-dimethylcyclopropane carboxylate. Dans la figure II;3, nous remarquons
que c’est une molécule chirale, qui renferme trois centres chiraux, deux dans le cyclopropane

et un a la position alpha-cyano, et par conséquent elle a huit isomeéres optiques [49], [50].
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' - cr"

s . Ty
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Figure I1;3: Configuration des huit isoméres, qui constituent la cypermethrine [50].
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Par rapport au plan de I’anneau cyclopropyle, ces isomeéres peuvent €tre groupés

comme suit : [49], [51]

(IR, cis, aS + 1S, cis, aR)........ Cis B
% Cis-diastéréoisomeres:
(IR, cis, aR + 1S, cis, aS)........ Cis A
(1R, trans, aS + 1S, trans, aR)........ Trans D
% Trans-diastéréoisomeres:
(1R, trans, aR + 1S, trans, aS)........ Trans C

Dans la littérature, une méthode analytique a été développée, pour la détermination
des résidus de quatre paires d’énantiomeres, de la cypermethrine dans le sol. Leur ordre
d’élution, a été classé comme suit :

1 - Cis-A, cypermethrine.

2 - trans-C, cypermethrine

3 - Cis-B, cypermethrine.

4 - trans-D, cypermethrine. [52]

Les pyrethrinoides de synthése, avec un groupe a- cyano, peuvent avoir des
configurations isomériques différentes, basées sur I’orientation spatiale de ce groupe. La
configuration (S), confére a la molécule, une activité¢ élevée sur les espeéces cibles et non
cibles, par rapport a la configuration (R) [33]. Le groupe (cis) est 'insecticide le plus
puissant. La cypermethrine est un mélange des huit isoméres et dans cette appréciation, elle
se réfere exclusivement au mélange racémique (Cis/trans = 50/50), sauf indication contraire.
[8]

La cyhalothrine est formée par une estérification du 3-(2-chloro-3,3,3- trifluoroprop-
l-enyl)-2, 2-dimethylcyclopropanecarboxylic acide, avec le alpha-cyano-3-phenoxybenzyl
alcool. Cette molécule renferme trois centres asymétriques ainsi que les formes Z et E il
existe donc, 16 formes isoméres possibles (huit paires d’énantiomeéres). Cependant, la
cyhalothrine n’est produite, que sous les formes Z et cis, réduisant ainsi le nombre
d’isoméres a quatre. Ceux-ci comprennent deux paires énantiomériques Cis, représentées
dans la figure II;4. La lambda cyhalothrine pure est un mélange racémique de deux isomeres
de I’énantiomere paire (B), qui est la plus active. La paire d’énantiomeéres (A), est présente en

trés faible concentration dans le produit commercial. [51]
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{Z)=-{18)-cir S alpha-eyane
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(Z)-(18)-2f5 R alpha-cyano
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De

Enantiomeric
pair A

Enantiscrneric
poir B

Figure 11,4 : Structures chimiques des deux paires d’énantiomeres, des isoméres de la

Cyhalothrine [51].
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ITII- Suivi de la dégradation, de la lambda cyhalothrine et de la
Cypermethrine dans le sol, sous ’effet :

- Des rayons solaires en absence de I’eau.
- De I’eau a I’abri du soleil.

I1I- a- Mode opératoire :

I1I- a- 1- Echantillonnage : (voir annexe )

I1I- a- 2- Contamination du sol :

Le sol a été contaminé avec une solution diluée de cypermethrine (A) préparée a
partir de 1’échantillon concentré CIRTAN EC et une solution diluée de lambda-cyhalothrine
(B) préparée a partir de I’échantillon concentré JUDOKA S0EC séparément, dans le but de
suivre la dégradation de chacun de ces deux pyrethrinoides de synthése, sous 1’effet des
rayons solaires, en absence de I’eau (cas -1-), et sous ’effet de ’eau a 1’abri du soleil (cas -
I1-). Les étapes de traitement du sol par les deux insecticides étudiés dans ce travail, sont

représentées dans la figure 11,5 dans le premier cas, et dans la figure I1;¢ pour le cas -11-.
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Introduire 10g du sol
étudié, dans huit béchers
identiques en verre.

A 4

Contamination du
sol, avec 1ml de la
solution (A).

A 4

Contamination du
sol, avec Iml dela
solution (B).

A 4

Exposition des huit échantillons obtenus,
aux rayons solaires, a coté de la faculté de
Chimie de L’USTHB.

A 4

Nombre d’heures
d’exposition :

7 heures /jour

A 4

Durée de traitement : Périodes de prélévement :
Du -14;

23/06/2008 -27]

Au -35j

07/09/2008 -76]

Température : 35 2 38°C

Figure II;5 : Contamination du sol avec une solution de cypermethrine (A) et une solution de

lambda-cyhalothrine (B), séparément dans le Cas-I-.

+  Solution (A) : (Iml (CIRTAN EC)

% Solution (B) : (Iml JUDOKA 50EC) — dilution dans 100ml d’acétone)

dilution dans 100ml d’acétone)
[cypermethrine] = 1g/1

[lambda-cyhalothrine] = 0.5g/1
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Introduire 10g du sol
étudié, dans huit béchers
identiques en verre.

A 4

A 4

Contamination du
sol, avec 1ml de la
solution (A).

Contamination du
sol, avec Iml dela
solution (B).

A 4
- Maintenir les échantillons de sol

contaminés, a 1’abri des rayons solaires.
- Arrosage quotidien, avec 2ml d’eau de

robinet.
Durée de traitement : Périodes de prélévement :
Du -14;
23/06/2008 -27]
Au -35j
07/09/2008 -76]

Figure II;6 : Contamination du sol avec une solution de cypermethrine: (A) et une solution de
lambda-cyhalothrine:(B), séparément dans le Cas-I1-.

KD

« Solution (A) : (Iml (CIRTAN EC) dilution dans 100ml d’acétone)
I [cypermethrine] = 1g/1

7

% Solution (B) : (Iml (JUDOKA 50EC) —® dilution dans 100ml d’acétone)
[lambda-cyhalothrine] = 0.5g/1
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I1I- a- 3- Extraction et concentration :

Traditionnellement, 1’extraction des pesticides du sol est effectuée a 1’aide de
techniques classiques telles que 1’extraction par agitation ou au soxhlet [6]. L’inconvénient
de ces méthodes est le temps d’extraction qui est assez lent (plusieurs heures) et ceci pour
seulement un échantillon [58]. L’extraction par fluide supercritique (SFE), ainsi que
I’extraction assistée par miro-ondes (MAE), sont d’autres techniques employées au cours de
ces derniéres années, donnant des résultats satisfaisants. Néanmoins, 1’optimisation des
conditions d’exploitation dans la technique (SFE) est toujours considérée, comme une étape
critique pour I’analyse de routine des échantillons réels. D’un autre coté, 1’utilisation de
I’extraction assistée au micro-onde, requiert un four a micro-onde spécial. [21].

L’extraction par ultrason a également été appliquée dans les analyses du sol, en
donnant de bons résultats [21], [59]. Cette technique a surmonté un probléme majeur, qui est
le temps d’extraction [60]. Selon des études antérieures effectuées par d’autres chercheurs, il
a été trouvé également, que les rendements d’extraction obtenus en utilisant le micro-ondes,
sont comparables a ceux obtenus en utilisant I’ultrason, comme technique d’extraction des
pyrethrinoides de synthése [43]. L ultrason a donné des extraits de matrice, moins importants

que ceux obtenus avec le sohxlet. [61]

L’extraction par ultrason, présente plusieurs avantages :

- La sonication, permet un contact plus efficace entre le solide et le solvant
d’extraction, ce qui entraine généralement une bonne récupération de
I’analyte. [21]

- Un paramétrage adapté (puissance, cavitation, température, agitation), conduit
a des durées d’extraction sous ultrasons, de ’ordre de quelques minutes,
comparé¢ a des rendements obtenus en quelques heures par des protocoles
conventionnels.

- Cette mise en ceuvre extrémement courte, préserve les composés les plus

thermolabiles, des réactions de dégradation traditionnelles.

En raison des avantages cités précédemment, nous avons utilisé 1’extraction assistée
par ultrason (USE), afin d’extraire la cypermethrine et la lambda cyhalothrine du sol, et ceci

dans le cas-1- et le cas-11-.
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- Choix du meilleur solvant d’extraction :
En raison des préoccupations environnementales actuelles, les méthodes générales

d’analyse des résidus de pesticides, ont ét¢ récemment étudiées et revues, par certains
chercheurs, afin d’introduire des procédures d’analyse, qui ne nécessitent pas 1’utilisation de
solvants organiques chlorés, tel que le dichlorométhane, qui est le solvant le plus utilisé¢ pour

I’extraction des pesticides a partir de différentes matrices. [62]

Dans cette partie d’étude, nous avons choisi de tester trois solvants organiques dans
I’extraction de la cypermethrine et de la lambda cyhalothrine séparément, a savoir, I’acétone,
le méthanol, et 1’éthyl acétate, et ceci, a partir de 10 g de sol, en utilisant 1’ultrason comme
technique d’extraction. La figure II;7, illustre les différentes étapes d’extraction des deux

insecticides du sol.

Les différentes solutions obtenues aprés extraction, ont été analysées par GC/MS.

Les résultats obtenus ont été représentés par I’histogramme de la figure I1;5.
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Introduire 10g du sol contaminé, dans
un bécher en verre
+
30 ml de solvant.

A

A 4

Agitation dans un bain a
ultrason (Prolabo), pendant
30mn.

A 4

Précipitation
pendant 30mn.

Filtration sous vide du

Refaire 3 fois

surnageant, a travers un
papier filtre et un buchner.

A 4

1- Rassembler les trois extraits +
2g de Na;SOq4
2- Filtrer sur papier filtre.

y

Concentration sous vide du filtrat, 4 un
volume de 2ml, en utilisant :
- Un rota vapeur (LABORQOTA, 4001)
(T°=41°C)
- Un jet d’azote.

Figure I1;7 : Etapes d’extraction de la cypermethrine et de la lambda-cyhalothrine du sol.
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200000000

surface du pic

140000000 -

120000000

100000000 -

80000000 -

60000000 -

40000000 -

20000000 -

180000000 -

160000000 -

O Cyper

OL-cyha

1

Acétone Ethyl acétate Méthanol

Solvant d'extraction

Figure I1;3: Choix du meilleur solvant d’extraction par ultrason de la cypermethrine et de la

Cyper : Cypermethrine.

Lambda cyhalothrine du sol, en utilisant I’acétone, le méthanol, et 1’ethylacétate

comme solvant d’extraction.

L-cyha : Lambda cyhalothrine.

D’apres la figure 11,5, nous avons remarqué que :

1)

2)

3)

Le méthanol a extrait des traces de cypermethrine, alors qu’il n’a
pas pu extraire la lambda cyhalothrine.

L’extraction des deux insecticides du sol, est meilleure en utilisant
I’ethylacétate comme solvant d’extraction par rapport au méthanol.
Il est & noter que ce solvant extrait de la méme fagon ces deux
pesticides.

L’acétone extrait mieux les deux pyrethrinoides de synthése,
compar¢ a 1’éthyl acétate et au méthanol, avec une meilleure affinité

pour la cypermethrine.

En plus du fait que I’acétone soit le meilleur solvant d’extraction, il est plus volatil

(point d’ébullition=56°C), comparé a I’ethylacétate (point d’ébullition=77°C) et au méthanol
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(point d’ébullition=65°C). Notre choix, s’est donc porté sur 1’acétone comme meilleur

solvant d’extraction par ultrason, des deux pyrethrinoides de synthése du sol.

Les échantillons de cypermethrine et de lambda cyhalothrine, obtenus dans 1’étude de
leur dégradation sous 1’effet des rayons solaires en absence de I’eau et sous 1’effet de I’eau a

I’abri du soleil, sont regroupés dans le tableau 6.

Tableau -6-: Extraits de cypermethrine et de A- cyhalothrine obtenus dans les cas —I- et cas—II-.

Cas-I- Cas-II-
Nombre
de jours Cypermethrine | A- Cyhalothrine | Cypermethrine | A- Cyhalothrine
(a) (b) (c) (d)
14 CSE 4 CHSE 4 CSA 4 CHSA 4
27 CSE,; CHSE,; CSAy; CHSA;
35 CSEss CHSE:;3s CSA;s CHSA;s
76 CSE76 CHSE7 CSA7 CHSA76

(a): La Cypermethrine dans le sol, exposée aux rayons solaires, en absence de 1’eau durant 14

jours.

(b): La lambda cyhalothrine dans le sol, exposée aux rayons solaires en absence de I’eau
durant 14 jours.

(¢): La Cypermethrine, dans le sol, avec arrosage a I’eau, et a I’abri du soleil durant 14 jours.
(d): La lambda cyhalothrine dans le sol avec arrosage a 1’eau et a I’abri du soleil durant 14

jours.

I1I- b- Analyse chromatographique :
L’ensemble des échantillons de cypermethrine et de A- cyhalothrine obtenus, a été

analysé par GC/MS, dans les conditions suivantes :

% Appareil GC : HP 6890
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«» Détecteur de masse : HP 5973

¢ T°Four:

150°c (8mn) —— 3

°c/mn

290°¢ (30 mn)

¢ T° de I’injecteur : 280°c (splitless)
«» T° du détecteur (masse) :
- Source : 230°C
- Quadripole : 150°C
- Auxiliaire : 280°C
% Colonne : HPSMS (30m x 0.25mm x um0.25)
¢ Volume injecté : 1 pl
¢ Gaz vecteur : Hélium (99.99%)
¢ Débit du gaz vecteur : 0.7 ml/mn
« Solvent delay : Smn
% Mode d’ionisation : Electronique (70 ev)

+¢ Intervalle de masse : de 50 a 500m/z

IV- Résultats et discussion :
IV- 1- Suivi de la dégradation de la cypermethrine au cours du temps :

IV- 1- a- Effet des rayons solaires en absence de I’eau : (Cas-I-)

La sensibilité des pesticides a la lumiere est I’un des facteurs les plus importants, qui
déterminent la durée résiduelle de ces produits et la photo stabilité est une considération
importante dans la conception et 1’utilisation des pesticides pour le contrdle phytosanitaires
dans I’agriculture. [63]

Afin de mieux voir les pics des quatre isomeres géométriques de la cypermethrine et
la variation de leurs pourcentages au cours du temps, nous avons procédé a leur
« extraction » des chromatogrammes obtenus, aprés injection des différents échantillons de
sol en GC/MS, suivi de leur agrandissement et de leur superposition; ceci grace au logiciel
Chemstation, utilisé pour 1’identification des pics et aussi pour le traitement des données
chromatographiques. La représentation superposée des différents chromatogrammes est

illustrée par la figure I1;o.
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Entre 14 et 27 jours d’exposition au soleil en absence de 1’eau, nous constatons un
début de dégradation des quatre isomeres de la cypermethrine, du fait de la diminution claire
de la hauteur de leurs pics.

Entre 27 et 76 jours, la dégradation continue puisque nos pics principaux, diminuent
de jour en jour jusqu’a s’aplatir, ce qui signifie que la dégradation est presque totale.

La variation du pourcentage des isomeres de la cypermethrine en fonction du temps,

est illustrée dans le tableau 7 ainsi que par la courbe de la figure Ily.

CSET4
izo-1- i2o-2- isc-?-_ ’

CSEZ27
i=0-1- o2 B0-3- )

CSE35
i20-1- g2 Bo-3-

CSEV6

i2o-2-

B0-1- ep o iz0-d-

Figure I, : Chromatogrammes représentant la dégradation des isomeres de la
cypermethrine dans le sol, au cours du temps et ceci dans le cas-I-.

X3

o

Iso-1- : isomére-1-
Iso-2- : isomére-2-
Iso-3- : isomére-3-
Iso-4- : isomeére-4-

K/
0.0

K/
0.0

K/
0.0

Les quatre couples d’énantiomeres, forment les quatre diastéréisomeres, qui nous
donnent quatre pics en GC et GC/MS. Alors que pour les couples d’énantiomeres, il faut tout

un travail afin de les séparer sur des colonnes chirales.
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Tableau-7-: Variation du pourcentage des isoméres de la Cypermethrine en fonction du temps

dans le cas —I-.
Nombre de jours d’exposition
14 jours \ 27 jours \ 35 jours | 76 jours
Isomére | tr (mn) Pourcentage surfacique (%)
Iso-1- 46,33 5,64 1,78 0,90 0,50
Iso-2- 46,68 5,81 1,57 0,92 0,49
Iso-3- 46,90 4,89 1,43 0,87 0,41
Iso-4- 47,03 3,12 0,92 0,78 0,39
% total de la 19,46 5,69 3,48 1,79
Cypermethrine
’0\5\ 7
g’a 6 | —e—Isol
8
§ O—1s02
= 54 a
3
o 4 Iso3
N
3 4

14 27 35 76
Temps (jours)

Figure I1, : Variation des pourcentages des isomeéres de la cypermethrine dans le sol, au
cours du temps, sous ’effet des rayons solaires et en absence de 1’eau.

Nous observons une chute brusque du pourcentage des quatre isoméres entre (14 et 27

jours), suivi d’un ralentissement jusqu’a 76 jours.

IV- 1- b- Effet de I’eau a I’abri du soleil : (Cas-II-)

Aprés analyse chromatographique par GC/MS, nous avons obtenu les
chromatogrammes de la figure II,;.

Nous remarquons clairement, qu’entre 14 et 76 jours, la hauteur des deux pics des
isomeres 2 et 4, diminuent plus rapidement que celle des isomeéres 1 et 3; ceci est confirmé

par les résultats du tableau 8, ainsi que par la courbe de la figure I15,.
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CSA14
iso-3-

‘ iso-1- iso-2- iso-4-

CSAZ7
‘ iso-3-
iso-1- . -
iso-2- .
T T L L T
CSA35
iso-1- iso-3-
I I I L e e L A S B s S S s B e S I
CSATS
‘ iso-3-
iso-1- .
iso-2 iso-4-
M

Figure II; : Chromatogrammes, représentant la dégradation des isomeres de la
cypermethrine au cours du temps, et ceci dans le cas-II-.

K/
0.0

Iso-1- : isomére-1-
Iso-2- : isomére-2-
Iso-3- : isomére-3-
Iso-4- : isomére-4-

®,
0.0

®,
0.0

®,
0.0

Au bout de 76 jours, il ne reste que des traces des isomeres 2 et 4, ce qui n’est pas le

cas pour les isomeres 1 et 3.

Tableau-8-: Variation du pourcentage des isomeres de la Cypermethrine en fonction du temps,
dans le cas-II-

Nombre de jours

14 jours \ 27 jours \ 35 jours | 76 jours

Isomeére | Tr(mn) Pourcentage surfacique (%)
Iso-1- 46,42 16,83 13,07 15,64 4,33
Iso-2- 46,76 16,76 8,85 8,53 1,06
Iso-3- 47,00 14,37 11,56 14,70 3,86
Iso-4- 47,12 11,47 6,54 6,70 0,84
% total de la 59,44 40,04 45,56 10,08

Cypermethrine
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Nous constatons dans le tableau 8, une diminution globale du pourcentage de la

cypermethrine au cours du temps. Mais une 1égére augmentation, a ét¢ remarquée pour cette

molécule, apres 35jours. Cette augmentation, pourrait étre due a ’apparition de produits de

dégradation, ayant des temps de rétention proches de celui de I’insecticide étudié.

§ 18

0 Iso-2
16

(O]

&

£ 14 Iso-3

(O]

o

S 124

g Iso-4

=
o
L

——Isol

o [so02

A [so3

——|so4

14 27

76

Temps (jours)

Figure I1,; : Variation du pourcentage des isomeres de la cypermethrine dans le sol,

sous ’effet de 1’eau et a 1’abri du soleil.

IV- 1- ¢- Comparaison entre I’effet des rayons solaires en absence de

I’eau et I’effet de 1’eau a ’abri du soleil, sur la dégradation de

la cypermethrine et de ses isomeres dans le sol :

A la lumicere des résultats que nous avons obtenus une disparition presque totale des

quatre isomeres de la cypermethrine au cours du temps a été remarquée, dans le cas-1-. Alors

que dans le cas-l11- (dégradation sous I’effet de 1’eau et a 1’abri du soleil), nous avons

constaté que les isomeres 2 et 4, se sont dégradés plus rapidement, jusqu’a presque

disparaitre, au bout de 76 jours, contrairement aux isomeres restant (iso-1- et iso-3-), dont les

pourcentages (4.33% et 3.86% respectivement ) a cette période, sont considérés comme

relativement élevés.
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La cypermethrine est donc plus dégradable, sous I’effet des rayons solaire dans un sol

sec que sous I’effet de I’eau a I’abri des rayons solaires. Cette différence est représentée dans

la figure I15s.
g Effet de —A—eau
o 1 leaw —&—rayons solaires
g abri du
c 504 soleil
o
e
8 40
a
30 1
Effet du
20 1 soleil/
absence
de I’eau
10 +
0

14 27 76 ]
Temps(jours)

Figure II,3: Comparaison entre 1’effet de I’eau a I’abri du soleil et I’effet du soleil en
absence de I’eau sur la dégradation de la cypermethrine.
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IV- 2- Suivi de la dégradation de la A-cyhalothrine au cours du temps :
IV- 2- a- Effet des rayons solaires en absence de I’eau : (Cas-I-)

L’analyse des différents extraits de la lambda cyhalothrine, a donné les
chromatogrammes superposés et regroupés dans la figure Il»4 , et ceci au cours du temps (14,
27, 35, 76 jours).

Nous remarquons dans cette figure, une dégradation totale des deux isoméres au cours
du temps, jusqu’a une disparition presque compléte au bout de 76 jours d’exposition. Ceci est

confirmé par les résultats reportés dans le tableau 9, et par la courbe de la figure Ils.

CHSE14

CHSE27

CHSE35

CHSE76

Figure Il,4 : Chromatogrammes représentant la dégradation des isomeres de la lambda
cyhalothrine, au cours du temps et ceci dans le cas-I-.

¢  Iso-1-: isomére-1-
& Iso-2-: isomére-2-
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L’injection de la lambda cyhalothrine en chromatographie en phase gazeuse, couplée a
la spectrometrie de masse (GC/MS), a donné deux pics bien séparés représentés par 1’iso-1- et
I’iso0-2-.

- L’isomere-1-______ est la paire d’énantiomere (A)

- L’isomere-2- — est la paire d’énantiomere (B)

Les diastéréoisomeres, du fait qu’ils ont des températures d’ébullition différentes, sont

séparés par CPG et GC/MS, alors que la séparation des couples d’énantioméres, nécessite des
colonnes chirales.

Tableau-9- : Variation du pourcentage des isomeres de A-Cyhalothrine en fonction du temps,
dans le cas-1-.

Nombre de jours d’exposition
Isomeére
Tr(mn) | 14 jours | 27 jours 35 jours 76 jours
Iso-1- 40,63 1,87 0,63 0,36 0,19
Iso-2- 41,27 4,47 1,33 0,80 0,45
Pourcentage total de
la 6,34 1,96 1,16 0,63
A-Cyhalothrine (%)
= 5
S
8) s Iso-2 - ——|sol
8 4]
S m |s02
% 3,5
g 3
25
2 4
Iso-1
1,54 -
1 [
0,5 [ ]
0
14 27 35 76
Temps(jours)

Figure Il,5: Variation du pourcentage des isomeres de la lambda-cyhalothrine dans le sol,
au cours du temps, dans le cas-I-.
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Nous constatons une chute brusque du pourcentage des deux isolmeéres entre 14 et 27

jours, suivis d’un ralentissement au cours de la période d’exposition restante.

IV- 2- b- Effet de I’eau a I’abri du soleil : (Cas-II-)

Les chromatogrammes des échantillon de la lambda cyhalothrine, obtenus dans cette

partie d’¢étude, sont regroupés dans la figure I15.

is0-2- CHSA14
iso-1-
A N
CHSA27
_— is0-2-
iso-1-
A A .
CHSA35
is0-2-
iso-1
A A
CHSAT6
iso-1- i50-2-

Figure II,¢ : Chromatogrammes représentant la dégradation des isomeéres de la
lambda cyhalothrine au cours du temps et ceci dans le cas-II-.

o

* Iso-1-: isomere-1-
* Iso-2-: isomere-2-

o

Dans la figure Il,s, nous constatons des signes de début de dégradation des deux
isomeres entre 14 et 27 jours.
Au dela de cette période, la dégradation continue puisque nos pics diminuent de jour

en jour, avec une légeére augmentation pour I’isomere-1- apres 35 jours, qui est peut étre da a
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I’apparition d’un pic provenant d’un produit de dégradation ou appartenant au sol. Ceci est
confirmé par les résultats du tableau 10 représentés par la courbe de la figure I157.
Au bout de 76 jours, les deux isomeres ne se sont pas complétement dégradés, étant

donné qu’un pourcentage assez important est resté¢ dans le sol.

Tableau-10- : Variation du pourcentage des isomeres de A-Cyhalothrine en fonction du
temps, dans le cas-II-:

Nombre de jours de traitement
Isoméres de | Tr(mn) | 14 jours | 27 jours 3S jours 76 jours
la lambda

cyhalothrine

Iso-1- 40,71 6,66 8,52 4,98 2,80

Iso-2- 41,39 27,95 19,07 8,58 3,58
Pourcentage total de 34,61 27,59 13,57 6,38

la
A-Cyhalothrine

Aprées 76 jours d’arrosage du sol traité, avec 2ml d’eau quotidiennement et a I’abri du

soleil, un pourcentage trés important des deux isomeéres du pyrethrinoide étudié, ne s’est pas

dégradé.
g 30
% Iso-2 —s—Iso1
5 s
§ = |SO2
20
15 A
10 A
-
Iso-1
5 |
-
(o) T
14 35 76
Temps(jours)

Figure I1,; : Variation du pourcentage des isomeres de la lambda-cyhalothrine dans le sol,
au cours du temps sous I’effet de I’eau et a I’abri du soleil.

Nous constatons une diminution brusque du pourcentage de l’isomére-2-, dans la
premiére période de traitement (14 — 27 jours), avec un ralentissement dans la période
restante. Ce qui n’est pas le cas pour le deuxieéme isomére, dont la dégradation est linéaire au

cours de toute la période d’étude.
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IV- 2- ¢— Comparaison entre I’effet des rayons solaire en absence de I’eau
et I’effet de ’eau a I’abri du soleil, sur la dégradation de la

lambda cyhalothrine et de ses isomeéres dans le sol:
Sous I’effet des rayons solaires en absence de ’eau, les deux isoméres de la lambda

cyhalothrine, se sont pratiquement totalement dégradés au bout de 76 jours. Alors que, sous
I’effet de 1’eau a 1’abri du soleil, la dégradation de ces deux isomeres est beaucoup plus lente.
Arrivés a 76 jours, une quantité importante de 1’iso-1- et de 1’iso-2- est restée dans le
deuxiéme cas d’étude.

Les rayons solaires dans un sol sec, ont donc plus d’effet de dégradation sur la lamda
cyhalothrine que dans un sol mouillé a 1’abri des rayons solaires. Dans la courbe de la figure
I15g, est illustrée la comparaison entre les deux effets cités précédemment sur la dégradation

de la lambda cyhalothrine dans le sol.

g 40
\g —o— soleil
35 4
Effet —m—cau
g de
301  [eau/
abri
o5/ du _
soleil
20
15 4
101  Effet
du
s | soleil/
absen
o T T T
14 27 35 76
Temps(jour)

Figure Il,3 : Comparaison entre I’effet de I’eau a 1’abri du soleil et I’effet du soleil en
absence de ’eau, sur la dégradation de la lambda cyhalothrine dans le sol.

VI- Conclusion :

Les rayons solaires ont un effet relativement important sur I’élimination des résidus
des deux pyrethrinoides étudiés dans ce travail (la cypermethrine et la lambda cyhalothrine)
dans un sol sec. Au bout de 76 jours, les pourcentages de ces deux insecticides, sont

négligeables (1.79% et 0.63% respectivement ) comparés a ceux obtenus dans un sol humide

a I’abri du soleil, qui sont assez importants (10.08% et 6.38%).
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CHAPITRF-TI7:

Jdentification et analyse des
proautls de degradation de la

cypermelthrine et de la lambda-
cyhalothrine dans le sol par GC/'MS.




I- Introduction :

Dans I’environnement, les pyrethrinoides de synthése sont lentement dégradés dans le
sol et dans les plantes ; ceci est du a leurs hydrophobicité qui entraine leur forte adsorption
sur le sol, et de ce fait, ils sont non utilisables par les micro —organismes, mais d’un autre coté
ils sont photodégradables. Peu d’informations sont connues sur la dégradation de ces
insecticides; mais ils sont suffisantes, pour identifier et établir le schéma de dégradation de
quelques uns d’entre eux. L hydrolyse de la fonction ester et ’oxydation dans différents sites
de la molécule, sont les processus majoritaires de dégradation. [51]

Il a été reporté dans la littérature que généralement, la dégradation de la lambda
cyhalothrine dans le sol, se produit principalement par une hydroxylation, suivie par la
cassure de la liaison ester, pour donner ’acide 3-(2-chloro-3,3,3-trifluoroprop-1-enyl)-2, 2-
dimethyl-cyclopropanecarboxylique, et 1’acide 3-phenoxybenzoique, sans oublier le CO, ,
qui résulte de la cassure des deux anneaux cyclopropyl et phényl sous des conditions
oxydatives [51]. Concernant la cypermethrine, sa dégradation est principalement due a la
cassure de la liaison ester, pour donner le CPA (acide 2,2-dimethyl-3-(2,2-dichlorovinyl)
cyclopropane-carboxylique, ainsi que le PBA (acide 3-phenoxybenzoique) [50]. Ceci est

illustré dans les deux figures respectives I11; et I1l,.

TH; CHg

H CHy Iz H
-:1>_/X\ | o—i& % C]>_/X | o—ﬁf ﬁ—m{
— Cop< — ST
_—
- C 1 C

T
. (=i )

Cvhalothrinelambda evhalothrine

CHy CHj

<l >_/X\ = _@ = _©_ H
— ConH HDI—G — % HoOC —@

ST Y

I¥autres produeits dz disradation
|
hlinsralisation
(CO2)
Figure III; : Les différentes voies de dégradation de la cyhalothrine et de la lambda

cyhalothrine dans le sol. [51]
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Figure III, : Chemin principale de la dégradation de la cypermethrine dans le sol. [22]

Les différents produits de dégradation de la cypermethrine et de la lambda
cyhalothrine trouvés par d’autres chercheurs dans des travaux antérieurs dans différentes
matrices, ont été résumé dans le tableau 11 pour la cypermethrine et le tableau 12 pour le

deuxiéme insecticide.
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Tableau 11: Les différents produits de dégradation de la cypermethrine trouvés par

d’autres chercheurs dans des travaux antérieurs.

Produit de dégradation Fragments Matrice | m/z Référence
biblio-
graphique
-CO,H—» 163 - Plante | 208 [50], [63]
o1 -CH; — 193 - Fau
} 2; -HCl —> 172 _ Sol
COOH OH — 191
-H — 207
77,51, 39,93, 121, - Plante | 214 [50]
'szH - Sol
@ @ 169 -H 168
COOH —>
O -CHO\ - CO
140 141
-OH __,197
-OH —» 207 - Sol 224 [50]
-CH,OH > 193
Cl%\xi:HEOH a8
-H —p 223
| COOH
121, 94, 66, 157, 185 - Plante | 230 [50]
meyel
COoH
[
-COfl 193 -CO;H 148 - Sol 238 [50]
Cl COOH
}z\ﬁ_ -Cl—>» 203
-OH—> 221
C1 COOH OH
~H, 237
cl - Eau 371 [63]
o
m'z 163
l “HC1
m'z 127

JA L0

CN

l -HCI

nvez 91

(-H) m'z 181

00

CN (+H) m/z 209
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Suite du tableau 11: Les différents produits de dégradation de la cypermethrine trouvés par
d’autres chercheurs dans des travaux antérieurs.

Produit de dégradation Fragments Matrice | m/z Référence
biblio-
graphique
o - Eau 337 [63]
LS
m'e 129
-HIC1
) Q) ;
iz 93
cl o (-H) m/z 181
. g
y o}
CN (~H) miz 209
\/@\ ,@ 169, 183, 77, 51, 39. -Eau 209 [63]
NC
o
/@\ /@ 183,91, 77,51, 39 - Eau 184 [63]
5 - Plante
-COH__ 169 - Eau 200 [63]
/@ -OH —» 183 - Plante
HO. J::LD 77,51, 39.
m/z 55 - Eau 331 [63]
=7
O
O mi'z 83
o CN (-Hym/'z 181
+o~‘ /[ l /E j
O
CN  (+H) m/z 225
€1 389, 163, 127, 91, 270, 225, 77, | - Sol 433 [50]
>=\X_ 51,39
Moo 00
“CH Y
|
CONHg
Cl 389, 163, 127, 91, 271, 226, 77, | - Sol 434 [50]
>=\£_ 51, 39.
Mo 0 3
"‘r,I:H o
COOH
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Tableau 12: Les différents produits de dégradation de la lambda cyhaloyhrine trouvés par
d’autres chercheurs dans des travaux antérieurs.

Produit de dégradation Fragments Matrice | m/z Référence
biblio-
graphique
-Cl —»207 -Eau, 242 [51], [63]
CH; CHg plante,
-CO,H 197 -HCIl 16l
o1 — s, — sol
— CO-H 127
CFy
-OH__, 214
-OH 197 -}gle;nte, 214 [51]
O_Q COH —p 169 COp 141 | >°
HDDC—@ 77,51, 39
-OH—> 213 -Plante, | 230 [51]
-Sol
o) —@— OH -CO,H__ 185
HDOC_@ 77,51,39
-COH__, 169 - Eau 200 [63]
C /@ -OH —» 183 - Plante
HO o 77,51, 39.
\/@\ ,@ 169, 183, 77, 51, 39. - Eau 209 [63]
NC
8]
\/@\ ,@ 169, 183, 77, 51, 39. - Eau 209 [63]
NC
(8]
— -HCl — 369 - Eau 405 [63]
AN a5 -CHF; 335
R 197,208, 182, 209, 77, 51, 39
- Plante | 198 [51]
H -HCO —» 169 -CO—> 141
77,51,39
| O
o
\/ij\ )i::jl 199,169, 77, 51, 39 - Plante | 243 [51]
CH
Q
=0
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Suite du tableau 12: Les différents produits de dégradation de la lambda cyhaloyhrine

trouvés par d’autres chercheurs dans des travaux antérieurs.

Produit de dégradation Fragments Matrice | m/z Référence
biblio-
graphique
-OH 208 - Plante | 225 51
OH 'HCN 3198 a
77,51,39.
]
I
CH; CHg . 225,197,717, 51, 39 -Sol 465 [51]
a ‘ o—@—OH
— cozc—< S
CFy C‘N
OH\/@K )i‘jl 169, 141, 199, 227,77, 51, 39 - Plante | 244 [51]
Q
§=o
OH
CH,OH 220,211, 225, 198. - Plante | 256 [51]
C1 (,c-H
CFx <

L’objet de cette partie du travail, est I’identification et 1’étude semi-quantitative des

produits de dégradation en fonction du temps de la cypermethrine et de la lambda

cyhalothrine dans le sol, sous I’effet des rayons solaires en absence de I’eau d’une part, et

sous I’effet de I’eau a I’abri du soleil d’une autre part.

II- Résultats et discussion :

Les différents échantillons du sol contaminé par les deux pyréthrinoides ont été analysés

par GC/MS, dans les mémes conditions chromatographiques citées dans le chapitre II.

Les schémas probables de leur dégradation dans le sol dans les deux cas d’étude, ont

été illustrés dans la figure 1115, pour la cypermethrine et dans la figure 1114 pour le deuxi¢me

pyrethrinoide de synthése
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Figure III3: Schéma probable de la dégradation de la Cypermethrine dans le sol sous 1’effet de I’eau et a I’abri du soleil et sous I’effet des rayons
solaires en absence de 1’eau.
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Figure IIl4 : Schéma probable de la dégradation de la A-Cyhalothrine dans le sol sous 1’effet des rayons solaires et en absence de I’eau et sous
I’effet de I’eau a I’abri des rayons solaires.
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Les différents produits de dégradation de la cypermethrine et de la lambda

cyhalothrine, obtenus sous I’effet des rayons solaires en absence de 1’eau (cas-1-), et sous

I’effet de 1’eau a 1’abri du soleil (cas-11-), et identifiés par GC/MS, ont été présentés

respectivement, dans les tableau 13 et 14.

Tableau -13- : Les produits de dégradation de la cypermethrine identifiés dans le sol par
GC/MS, dans les deux cas d’études.

Références

N° Produit de Formule développée | Masse Principaux fragments Bibliogra-

dégradation molaire (m/z) phiques

P-1 | 3-(2,2-dichlorovinyl)- HC CH, 208 163,193, 172, 173, 191, [18, 19, 8]
2,2- a___ o 207.
dimethylcyclopropane | ¢
carboxylic acide OH

P-2 | Benzaldéhyde-3- 198 169, 141, 77, 51, 39. [8]
phénoxy C/\Q\Ojij

P-3 | Hydroxy(3phénoxyph 225 208, 198, 169, 141, 77, [8]
enyl)acétonitrile. o l\{© 51,39

CH

P-4 | (1-hydroxy, 1-(3- 243 199,169, 141, 77, 51, 39. 9]
phenoxyphenyl)acéta &;©\0/©
mide) MO

P-5 | Acide, 4-phénoxy, 214 197, 169, 141,77, 51, 39. [8, 19]
benzoique R@\@

!

P-6 | Oxo, a- hydroxy, 3- 434 198, 227, 181, 163, 127,
phenoxybenzyl- 3- ke 210, 93, 91,77, 51, 39.
(2,2-dichlorovinyl)- b %@AQ Nouveau
11 . R P composé

’ i R Propose
Diméthylcyclopropane
carboxylate.
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Tableau -14- : Les produits de dégradation, de la lambda cyhalothrine, identifiés par GC/MS
dans les deux cas d’étude.

N° Produit de Formule développée | Masse | Principaux fragments | Références
dégradation (m/z) Bibliogra-
molaire phiques
P-2 | Benzaldéhyde-3- 198 169, 141, 77, 51, 39. [8]
phénoxy C/\@\ Ojij
P-3 | Hydroxy(3phénoxy 225 208, 198, 169, 141, 77, [8]
phenyl)acétonitrile. m\(O\ﬂ/@ 51,39
CHN
P-4 | (1-hydroxy, 1-(3- 243 199,169, 141, 77, 51, 39. [9]
phenoxyphenyl)acét ﬂ?@\/@
amide) mzo
P-7 | a-acétamide, o- 484 | 226,225,198, 170, 181,
hydroxy, 3- 115,197, 127,77, 51, 44.
phenoxybenzyl- 3- Nouveau
(2- chloro- 3, 3,3- %Lii%éé

Trifluoropropenyl)-
2,2-
Diméthylcycloprop

anecarboxylate.

W 1

Les figures II1s_ 11, 1115, 11l ci-dessous, nous donnent les spectres de masse ainsi que

les schémas de fragmentation correspondants, des produits de dégradation P-6 et P-7,

proposés comme étant nouveaux respectivement dans la cypermethrine et la lambda

cyhalothrine.
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Figure 1115 : Spectre de masse du P-6 (Oxo, a- hydroxy, 3- phenoxybenzyl- 3-(2,2-
dichlorovinyl)- 1, 1- Diméthylcyclopropanecarboxylate.).
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Figure Il : Schéma de fragmentation proposé pour le produit de dégradation de la
cypermethrine (P-6).
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Figure III; : Spectre de masse du P-7 (a-acétamide, a- hydroxy, 3- phenoxybenzyl- 3-(2-
chloro- 3, 3,3- Trifluoropropenyl)-2, 2- Diméthylcyclopropanecarboxylate.).

Figure Il : Schéma de fragmentation proposé pour le produit de dégradation de la
Lambda cyhalothrine (P-7).
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II- 1- Analyse semi quantitative des produits de dégradation de la
cypermethrine :

I1- 1- a- Effet des rayons solaires en absence de ’eau :

Apres avoir identifié les différents produits de dégradation de la cypermethrine, nous
avons suivi la variation de leur pourcentage au cours du temps (14, 27, 35, 76 jours), et ceci
dans le cas-l1-. Les résultats obtenus, ont ét¢ résumés dans le tableau 15 et illustrés par

I’histogramme de la figure Ill.

Tableau -15- : Variation du pourcentage des différents produits de dégradation de la

Cypermethrine, au cours du temps dans le cas-I- .

Pourcentage surfacique (%)
Produit de
dégradation tr (mn) 14§ 27j 35j 76 j
P-1- 5,02 - 0,82 0,71 0,87
P-2- 13,66 2,03 1,40 0,92 0,69
P-3- 17,69 - 0,07 0,12 0,17
P-4- 32,81 1,57 0,69 1,08 0,72
P-5- 42,92 0,25 - - 0,11
P-6- 1°" pic : 54,26
(4 isoméres) 2" pic :54,62 | 19,03 23.95 11,22 16.46
3" pic :54,69
4™ pic :54,90

Nous constatons d’apres les résultats du tableau 15, que la majeure partie de la
cypermethrine, s’est transformée en une nouvelle molécule isomérique, non identifiée dans la
littérature. 11 s’agi  du Oxo, «a- hydroxy, 3- phenoxybenzyl- 3-(2,2-
dichlorovinyl)- 1, 1- Diméthylcyclopropanecarboxylate (P-6).

Entre 14 et 27 jours, une augmentation remarquable est a noter pour ce composé,
suivie d’une diminution au cours du temps restant. Au bout de 76 jours, ce produit est

toujours persistant dans le sol, avec un pourcentage assez considérable et égal a 16,46%.
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pourcentage (%)

Figure I1ly: Composition des différents produits de dégradation de la cypermethrine, au
cours du temps, sous I’effet des rayons solaires en absence de 1’eau.

A travers I’histogramme de la figure Illy, nous remarquons clairement, 1’apparition du

(P-6), avec un pourcentage important comparé aux autre produits de dégradation.

Le benzaldéhyde-3-phénoxy (P-2-), et le 1-hydroxy, 1-(4- phenoxyphenyl) acétamide
(P-4), sont apparus apres 14 jours d’exposition, avec des pourcentages respectives de 2.03%

et 1.57%, qui ont diminué jusqu’a devenir négligeables, au bout de 76 jours d’exposition.

De 27 a 76 jours, nous constatons 1’apparition de traces du composé P-1- qui est
I’acide 3-(2,2-dichlorovinyl)-2,2-dimethyl cyclopropanecarboxylique ; son pourcentage est

relativement constant au cours de cette période.

Des pourcentages négligeables des deux produits de dégradation, hydroxy (3-
phénoxyphenyl) acétonitrile (P-3-) et acide, 4-phénoxy benzoique (P-5-), ont été identifiés et

ont pratiquement disparu au cours du temps.
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II-1-b- Effet de I’eau a I’abri du soleil:

L’analyse chromatographique par GC/MS des différents extraits de cyperméthrine,
issus de 1’étude de sa dégradation, nous a permis de suivre le pourcentage de ses produits de
dégradation au cours du temps, ce qui nous a donné les résultats reportés dans le tableau 16

et illustrés par 1’histogramme de la figure I11.

Tableau -16- : Variation du pourcentage des différents produits de dégradationde la
cypermethrine, au cours du temps dans le cas-II-.

Pourcentage surfacique (%)
Produit de tr(mn) 14j 27j 35j 76j
dégradation
P-1- 5,043 0,16 0,86 1,29 1,65
P-2- 13,71 0,07 - 0,30 -
P-3- 17,70 - - 0,13 0,10
P-4- 32,80 0,17 - 0,60 0,27
P-5- 42,93 - 0,27 0,13 -
P-6- 1°" pic : 54,19
(4 isoméres) | 2" pic :54,50
3" pic :54,59 3,10 5,95 9,72 2,14
4" pic :54,81

Le Oxo, a- hydroxy, 3- phenoxybenzyl- 3-(2,2- dichlorovinyl)- 1, 1-
Diméthylcyclopropanecarboxylate (P-6), est également majoritaire dans ce cas d’étude, avec
un pourcentage moins important que celui obtenu dans le cas-1-. Nous remarquons une légere
augmentation de son pourcentage dans le sol, entre 14 et 35 jours et une nette diminution
dans la période qui suit. Le pourcentage des résidus de ce produit de dégradation, est moins

alarmant comparé a celui obtenu dans le premier cas, il est équivalent a 2.14%.
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Figure I1I;p: Composition des différents produits de dégradation de la cypermethrine au
cours du temps, sous I’effet de 1’eau et a I’abri du soleil.

Concernant le composé (P-1), un pourcentage négligeable a ¢été identifi¢é dans les

premiers 14 jours, et qui a augmenté au bout de 76 jours jusqu'a atteindre 1,65%.

Nous avons également noté, I’apparition de traces des produits de dégradation P-2-,

P-3-, P-4-, P-5-, qui ont pratiquement disparu dans la période qui reste.

I1- 1- c- Comparaison de la variation des pourcentages des produits de
dégradation de la cypermethrine dans le sol, au cours du temps, et
obtenus dans le cas-I- par rapport au cas-II- :

La dégradation des pesticides dans le sol, permet 1’élimination de leurs résidus dans
I’environnement. Mais ceci ne satisfait pas vraiment 1’agronome, du fait de la formation de
produits de dégradation pouvant €tre encore plus dangereux que le produit lui-méme.

D’apres les résultats obtenus, le produit de dégradation majoritaire, qui est le Oxo, a-
hydroxy, 3- phenoxybenzyl- 3-(2,2- dichlorovinyl)- 1, 1- Diméthylcyclopropanecarboxylate.
(P-6), a été identifié dans les deux cas d’étude, avec un pourcentage plus faible (2.14%) dans
le cas-II- comparé, a celui obtenu dans le premier cas, dont la valeur était équivalente a

16,46% et ceci au bout de 76 jours.
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Dans la figure III;;, nous pouvons suivre 1’évolution chromatographique de ce produit
de dégradation par rapport a la cypermethrine (produit parent), au cours du temps, et ceci
dans les deux cas d’étude. 1l est clair que dans un sol sec exposé aux rayons solaires, les pics
des quatre isomeres de la cypermethrine ont diminué au cours du temps, jusqu’a presque
disparaitre au bout de 76 jours, ce qui n’est pas le cas pour son produit de dégradation (P-6),
dont I’allure du pic a considérablement augmenté dans les premiers 14 jours et légérement
diminué dans la période restante. Par contre dans un sol humide a 1’abri du soleil, 1’allure des
deux isomeres 2 et 4 de la cypermethrine, ont remarquablement diminué au cours du temps,
contrairement a celle des pics des deux isoméres 1 et 3, pendant cette période, des traces du

produit (P-6), sont apparus.
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Figure I1I;; : Evolution chromatographique du P-6- au cours du temps dans les cas-I- et II.
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Concernant le produit de dégradation (P-1-), acide 3-(2,2-dichlorovinyl)-2,2-dimethyl
cyclopropanecarboxylique, des traces sont apparues dans les premiers 14 jours dans les deux
cas d’étude, avec une augmentation plus visible de son pourcentage, aprés 76 jours dans le

deuxiéme cas.

Dans le premier cas d’étude, le benzaldéhyde-3-phénoxy (P-2-) et le 1-hydroxy, 1-(4-
phenoxyphenyl)acétamide (P-4), sont apparus aprés 14 jours d’exposition, avec des
pourcentages respectifs de 2.03% et 1.57%, et qui ont diminué jusqu’a devenir négligeables
au bout de 76 jours d’exposition . Alors que dans le cas-II-, des traces de ces deux composés

ont été identifiées au cours de la méme période.

Nous avons obtenu de trés faibles pourcentages des deux produits de dégradation de
la cypermethrine restant a savoir, I’ hydroxy (3-phénoxyphenyl)acétonitrile (P-3-) et I’acide

4-phénoxy benzoique (P-5-) et ceci dans les deux cas.

II- 2- Analyse semi-quantitative des produits de dégradation de la lambda-
cyhalothrine :

I1- 2- a- Effet des rayons solaires en absence de I’eau :
La composition des différents produits de dégradation de cet insecticide dans le sol, a
¢été suivie pendant 76 jours. La variation de leurs pourcentages au cours de cette période, a été

illustrée par les résultats du tableau 17 et par I’histogramme de la figure I11;5,.

Tableau -17- : Variation du pourcentage des différents produits de dégradation de la lambda
cyhalothrine au cours du temps, dans le cas-I-.

Pourcentage surfacique (%)

Produit de Tr(mn) 14j 27j 35j 76j
dégradation

P-2- 13,58 0,65 0,55 - 0,19

P-3- 17,68 0,10 0,12 0,12 0,08

P-4- 32,70 0,36 0,26 0,26 0.33

P-7- 1 pic :48,98 | 35.01 39.18 21.21 34,71

2" pic :49,42

Un pourcentage trés élevé du produit de dégradation (P-7-) (a-acétamide, a- hydroxy, 3-

phenoxybenzyl-3-(2-chloro-3,3,3-Trifluoropropenyl)-2,2- diméthylcyclopropanecarboxylate.,
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a ¢té identifi¢ dans le sol, durant toute la période d’exposition. Ce nouveau composé est
¢galement constitué d’isoméres et non cité dans la littérature.

Le pourcentage de ce composé¢ a augmenté considérablement entre 14 et 27 jours. Une
diminution a été remarquée entre 27 et 35 jours, suivie d’une augmentation jusqu’a la valeur

de 34,71%, au bout de 76 jours.

Pourcentage (%)

Figure I1I;,: Composition des différents produits de dégradation de la lambda cyhalothrine
au cours du temps, sous ’effet des rayons solaires en absence de 1’eau.

Le produit (P-2-) (benzaldéhyde-3-phénoxy), a été trouvé dans le sol, avec un
pourcentage relativement faible aprés 14jours d’exposition, et qui a diminué au cours du

temps, jusqu’a presque disparaitre aprés 76jours d’exposition.

Des traces des photo produits (P-3-) ( Hydroxy (3phénoxyphenyl)acétonitrile) et (P-4)
((1-hydroxy, 1-(4- phenoxyphenyl)acétamide), ont été identifiés dans le sol, durant toute la

période d’exposition.

II- 2- b- Effet de I’eau a I’abri du soleil:

Dans ce cas d’étude, nous avons résumé les pourcentages des différents produits de

dégradation de la lambda cyhalothrine dans le sol, au cours du temps et identifiés par
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GC/MS, dans le tableau 18 et leur variation au cours de cette période a ¢été illustrée par

I’histogramme de la figure I11;3.

Tableau -18- : Variation du pourcentage des différents produits de dégradation, de la lambda
Cyhalothrine au cours du temps dans le cas-II-.

Pourcentage surfacique (%)

Produit de tr(mn) 14j 27j 35j 76j
dégradation

P-2- 13,57 0,06 - - -

P-3- 17,68 0,10 0,08 0,13 0,15

P-4- 32,81 0,18 - 0,23 0,32

P-7- 1¢ pic :48,87 9.53 14,77 13.45 7,65

2°" pic :49,28

Apres 14 jours, une composition relativement élevée du composé (P-7-) a été également
identifiée dans ce cas d’étude, et qui a augmenté apres 27 et 35 jours de traitement et diminué
dans la période qui reste. Au bout de 76 jours, il a atteint 7,65%, ce qui est relativement

¢levé. Néanmoins, cette valeur est inférieure a celle obtenue dans le premier cas.

Une faible apparition du produit de dégradation (P-2-) a été notée aprés 14 jours. Ce

composé a disparu apres cette période.

Les pourcentages des composés restants (P-3-) et (P-4-), sont négligeables au cours

du temps, avec une légere augmentation de ce dernier (0.32%), apres 76 jours.
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Pourcentage (%)

Figure III;3: Composition des différents produits de dégradation de la lambda cyhalothrine
au cours du temps, sous 1’effet de I’eau et a I’abri du soleil.

I1I-2-c- Comparaison de la variation des pourcentages des produits de
dégradation de la lambda cyhalothrine au cours du temps, dans le
sol, et obtenus dans le cas-I- par rapport au cas-II- :

Nous constatons clairement, que le produit de dégradation majoritaire qui est le (P-7-)
(a-acétamide, a- hydroxy, 3- phenoxybenzyl- 3-(2- chloro- 3, 3,3- Trifluoropropenyl)-2, 2-
Diméthylcyclopropanecarboxylate), a ét¢ trouvé dans les deux cas d’étude, avec un

pourcentage plus faible dans le cas-1I-. Ce qui est démontré par la figure I11;4.

Concernant le benzaldéhyde-3-phénoxy (P-2-), un pourcentage 1égérement plus élevé

a été remarqué dans le cas-II- par rapport au cas-I-.

L’ Hydroxy (3phénoxyphenyl) acétonitrile (P-3-) est apparu avec des pourcentages
trés faibles dans les deux cas.

Un faible pourcentage, du 1-hydroxy, 1-(4- phenoxyphenyl)acétamide (P-4-), a été
identifi¢ dans les deux cas d’étude, avec une valeur équivalente a 0.33% et ceci aprés 76

jours.
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Figure IIl;4 : Evolution chromatographique du P-7- au cours du temps dans les cas-I- et II.
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Dans la figure Ill,4, nous remarquons que dans un sol sec exposé au rayons solaires,
les pics de la lambda cyhalothrine ont totalement disparu au bout de 76 jours d’exposition,
alors que la hauteur des pics de son produit de dégradation (P-7), a augmenté
remarquablement au cours de cette période. Ce qui n’est pas le cas, dans un sol humide a
I’abri du soleil, car la hauteur des pics du (P-7-), a faiblement augmenté de 14 a 35 jours, et

par la suite diminué jusqu’a 76 jours d’étude.

III- Conclusion :

Sous I’effet des rayons solaires en absence de 1’eau, et sous I’effet de 1’eau a I’abri du
soleil, nous avons pu identifier six produits de dégradation dans le sol, issus de la
cypermethrine et quatre issus de la lambda cyhalothrine.

La majeure partie de ces deux pyrethrinoides de synthése, s’est transformée pour
donner le Oxo, a- hydroxy, 3- phenoxybenzyl- 3-(2,2-dichlorovinyl)- 1, 1-
Diméthylcyclopropanecarboxylate (P-6) issu de la cypermethrine, et le (P-7-)( a-acétamide,
a- hydroxy, 3- phenoxybenzyl- 3-(2-chloro- 3, 3,3- Trifluoropropenyl)-2, 2-
Diméthylcyclopropanecarboxylate.), issu du deuxiéme pyréthrinoide.

En raison de la ressemblance dans la structure chimique des deux pyréthrinoides de
synthése, les composés (P-2-), (P-3-), (P-4-), ont ét¢ identifiés comme étant des produits de
dégradation en commun, dans les deux cas d’étude.

Nous confirmons par ailleurs que la dégradation des deux produits est plus sensible
dans le cas-I- (effet des rayons solaires en absence de I’eau) que dans le cas-II- (effet de I’eau
a I’abri du soleil). L hydrophobicité de ces deux insecticides pourrait étre 1’'une des raisons de

cette différence de dégradation.
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Chapitre- IV:

Extraction et analyse des résidus de

cypermethrine et de lambda

cyhalothrine dans la laitue .




I- Introduction :

Pour assurer sa nourriture, I’homme est en concurrence permanente avec les autres
étres vivants. Depuis des milliers d’années, il essaie de garantir sa survie, en modifiant
1I’équilibre de la chaine de nourriture et le rythme de production de celle-ci, en se livrant a des
activités agricoles. Il s’arme contre les attaques que ces cultures subissent, qu’il s’agisse
d’insectes nocifs, de mauvaises herbes, de maladies, de bactéries ou de moisissures. [4]

Depuis quelques dizaines d’années, les produits phytopharmaceutiques utilisés pour la
protection des plantes, protégent d’avantage les cultures nécessaires a une alimentation
humaine équilibrée. Ils ont également et surtout, permis d’augmenter la production
alimentaire qui, dans nos pays, nécessite d’étre toujours abondante, régulicre et disponible [4].
Cependant, la nourriture est la principale source d’exposition de la population aux pesticides,
et représente plus de 90% de 1’exposition totale [64]. C’est pour cette raison, qu’ils doivent
étre appliqués, avec précaution en respectant des doses bien définies, dans le but de minimiser
leur impact souvent néfaste sur la santé humaine. [65]

Plusieurs organisations mondiales telles que 1’union européennes (EU), ont fixé des
limites maximales de résidus de pesticides dans 1’alimentation (MRL), allant de 0.01 a 10
mg/kg [66]. Concernant les deux pyrethrinoides de synthése étudiés dans ce travail, a savoir la
cypermethrine et la lambda cyhalothrine, les limites maximales de résidus dans les légumes
varient entre 0.5 et 1 mg/kg respectivement. [40]

Sur les plantes, le constituant majeur des résidus de la lambda cyhalothrine est
généralement la molécule mére, on trouve aussi des traces de métabolites résultants d’une
gamme de réactions hydrolytiques et oxydatives [S1]. Concernant la cypermethrine, le plus
grand pourcentage des résidus est attribué a la cypermethrine unchangé. [50].

La laitue romaine (Lactuca sativa var. longifolia) est une variété de laitue qui pousse

avec un cceur ferme, et une longue téte de feuilles robustes. [28]

La laitue Romaine
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Elle est la plus consommée a 1’échelle mondiale. La multiplication se fait par semis en
pépinicre ; les plants sont par la suite repiqués au stade 4-5 feuilles en pleine terre, sous tunnel
en plastique ou sous serre. Les salades, sont récoltées 5 a 7 mois aprés le semis. Plusieurs
sortes de Pucerons, s'attaquent aux feuilles ou aux racines. Nous pouvons citer, le Puceron
vert du pécher (Myzus persicae), le Puceron de la laitue (Hyperomyzus lactucae) et le
(Nasonovia ribis-nigri). Le Mulot (Apodemus sylvaticus), et le Campagnol des champs
(Microtus arvalis), peuvent sectionner les tiges a leur base. Les Nématodes, peuvent poser
aussi de sérieux problémes. Le Puceron laineux (Pemphigus bursarius) ainsi que le Gros
Puceron attaquent les racines [67]. Ces Pucerons sont dangereux, car ils sont considérés

comme étant des vecteurs de virus.

La cypermethrine et la lambda cyhalothrine sont deux insecticides utilisés pour
combattre plusieurs sortes de ravageurs, tels que les pucerons dans la laitue. L objectif de
cette partie du travail est :

1- Le traitement de la laitue romaine, avec deux concentrations différentes de la
lambda cyhalothrine et de la cypermethrine, séparément. La premiére est une
concentration bien définie par le fabriquant du produit phytosanitaire et qui doit
étre respectée par I’agriculteur ; elle est généralement indiquée sur 1’emballage du
produit. Elle est équivalente a 0,1% dans le cas de la cypermethrine et a 0,25 ml/L
dans le cas de la lambda cyhalothrine. Dans certains cas, 1’agriculteur utilise un
exces de pesticides dans le traitement de ses cultures, ce qui pourrait donner lieu a
la récolte de 1égumes contaminés par ces produits phytosanitaires qui seront par la
suite consommés par 1’homme pouvant provoquer ainsi, des maladies graves.
C’est pour cette raison que nous avons voulu utiliser une deuxiéme concentration
beaucoup plus €levée que la premiére, dans le traitement de la salade étudiée dans
ce travail.

2- Extraire séparément les résidus de ces deux pyrethrinoides de synthése de la
laitue romaine (Lactuca sativa var. longifolia ) en utilisant la MSPD (Matrix Solid
Phase Extraction), (Dispersion de la matrice en phase solide), comme méthode
d’extraction, afin de les analyser par la suite en chromatographie en phase gazeuse
couplée a la spectrométrie de masse (GC/MS).

3- La recherche des résidus et des produits de dégradation de ces deux insecticides,

dans la laitue romaine.
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II- Mode opératoire :

Les graines de la laitue utilisée dans cette présente étude, ont été plantées a la
pépiniére de 1’Université des Sciences et de la Technologie Houari Boumeiéne (USTHB).
Les plants obtenus ont été repiqués au stade 4-5 feuilles en pleine terre, en les séparant en
trois groupes, chaque groupe constituant deux parties. Par la suite, ils ont été recouverts par
un film en matiere plastique transparent (figure V).

Le premier groupe a ¢été traité par la cypermethrine, le deuxiéme, par la lambda

cyhalothrine, et enfin, le dernier groupe n’a pas été traité.

\partie-1  partie-2- IFH:-[]E.'_.I partie-1- I Ipa:'[]e-'.-, partie-2- I
I 1
Groupe-1- Groupe-1- Croupe-3-

Figure I'V: schéma représentant les trois groupes de laitue, le premier traité par la
cypermethrine, le deuxiéme, par la lambda cyhalothrine et le troisiéme,
non traité..

II- a- Traitement de la laitue :

Un mois environ, apres le repiquage des plants de laitue, nous avons procédé a son
traitement avec les deux pyrethrinoides. Les différentes étapes de traitement de la laitue
romaine par la cypermethrine et la lambda cyhalothrine séparément, ont été résumées dans la

figure I'V,.
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Figure IV, : Traitement de la laitue romaine, par deux concentrations différentes de cypermethrine et de lambda cyhalothrine séparément.
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I1- b- Extraction et concentration :

Les différentes procédures suivies habituellement pour 1’extraction des pyrethrinoides de
synthése a partir des Iégumes, incluent I’homogénéisation des échantillons, I’extraction des solutés
avec un solvant organique adéquat, une étape de partition liquide/liquide, une étape de concentration
par évaporation et enfin une étape de purification de I’extrait en phase solide utilisant soit la florisil,
le charbon actif, le gel de silice ou I’alumine, en nous aidant d’une colonne en verre, servant ainsi a
¢liminer les composés de la matrice interférant avec les solutés recherchés.[37], [58].[31]

Les techniques de séparation qui jouent un role important dans 1’analyse des résidus de
pesticides, sont généralement 1’extraction liquide/liquide (LLE), l'extraction en phase solide (SPE),
la micro extraction en phase solide (SPME), D’extraction sur carbone graphite noir (GCB),
I’extraction par fluide supercritique (SFE) et I’extraction assistée par micro-onde (MAE). Toutefois,
I’utilisation de la plupart de ces techniques de pointe, qui sont trés cotliteuses, n’est certainement pas
abordable pour les analyses de routine d’un grand nombre d’échantillons. [69], [70]

Pour surmonter les cofits d’analyse et assurer une meilleure qualité dans les procédures
d’analyse, de multiples techniques d’extraction de résidus tel que la MSPD (Dispersion de la matrice
en phase solide), ont ¢ét¢ employées avec succes [70]. Cette nouvelle technique regroupe
I’homogénéisation des échantillons, 1’extraction de I’analyte, ainsi que sa purification en une seule
étape. Des travaux antérieurs ont compar¢ entre trois phases solides, utilisées dans la MSPD, a savoir
I’alumine, la silice et la florisil, pour I’analyse de multi-résidus de pesticides tels que les
pyrethrinoides de synthése dans les légumes (artichauts, haricots verts, laitue et tomates). Ils ont
constaté que les extraits de florisil étaient les plus propres. [69]

Dans notre travail, nous avons choisi la technique MSPD avec la florisil, comme méthode
d’extraction et de purification de la cypermethrine et de la lambda cyhalothrine de la laitue, en raison

de sa rapidité et de son efficacité.

II- b- 1- Définition :

En 1989, un nouveau processus d’extraction d’échantillons solides a été introduit : il s’agit
de la MSPD. C’est une technique d’analyse distincte qui posséde de nombreuses caractéristiques en
commun avec d’autres méthodes chromatographiques. Toutefois, sa capacité de gérer en direct des
¢chantillons solides, semi solides et visqueux, de fournir un mécanisme permettant de disperser un
¢chantillon a la surface de la phase solide, permet de donner une nouvelle dimension de
fractionnement des échantillons ce qui la rend unique [69]. Elle a été largement utilisée au cours de
ces derniéres années, dans I’extraction de médicaments, de pesticides, de constituants d’origine

naturelle et autres composés, a partir de matrices d’origine végétale et animale, en fournissant dans
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de nombreux cas, des résultats équivalents, ou supérieurs a ceux donnés par les anciennes méthodes
d’extraction classiques, ou/et par la technique (SPE).
Comparée a d’autres méthodes d’extraction, cette nouvelle technique a les qualités suivantes :
% Une réduction considérable du temps d’analyse.
+»Une moindre consommation de la quantité et ainsi des frais d’achat des solvants organiques
utilisés a la fois, dans I’extraction et la purification des extraits.
+«» L utilisation de faibles quantités d’échantillon. [71]

¢ Robuste et fiable. [69]

La technique MSPD est utilisée de préférence, pour la séparation de résidus de pesticides, a
partir d’échantillons d’origine végétale et animale, ayant un pourcentage élevé en eau et une faible
teneur en maticres grasses. La laitue contient une trés grande quantité d’eau et peu de constituants
énergétiques, comme c’est le cas de tous les légumes feuilles. L’extraction de 1’analyte se fait avec
un mélange de solvants organiques polaires ou moyennement polaires, permettant ainsi, d’extraire
I’eau se trouvant dans la matrice végétale. Le pourcentage du solvant le plus polaire tel que
I’acétone, le méthanol et I’acétonitrile doit étre < 20%.

Dans notre cas, nous avons utilis€ pour 1’extraction des deux pyrethrinoides a partir de la

laitue romaine, le mélange de solvants n-hexane /acétone (9 :1).

I1- b- 2- Principe d’extraction par la technique MSPD :

Cette technique d’extraction, utilise les mémes phases solides que celles utilisées pour le
remplissage des colonnes en SPE. Pour la MSPD, elles sont simplement utilisées, d’une maniére
différente de celle initialement citée. Ainsi, le support solide, a le méme role que dans le cas de
’utilisation du sable. Cependant, la présence d’une phase organique liée a la surface du support
solide, apporte une dimension supplémentaire au processus. Ainsi, les composés de 1’échantillon, se
dissolvent et se dispersent dans la phase organique li¢e a la surface des particules solides, conduisant
a la rupture compléte de 1’échantillon et sa dispersion sur cette surface [71].

Dans le cas de notre étude, nous avons utilisé la Florisil, qui est un gel de silice magnésie
synthétique (MgO, SiO, xH,0), (60-100mesh), ayant des propriétés a la fois dessiccatives et
adsorbantes. La distribution des composés de I’échantillon a la surface de 1’adsorbant se fait par
différence de polarité : les composés non polaires, se dispersent dans la phase organique non polaire
en se basant sur le coefficient de partage avec cette phase; les molécules les plus polaires
essentiellement 1’eau [71], la chlorophylle, les triglycérides, les phytostérols, qui sont des composés

qu’on retrouve fréquemment dans les légumes, se fixent a la surface de la florisil. Afin d’assurer une
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¢limination compléte de la chlorophylle, 0.5g de florisil, ont ét¢ mis en bas de la colonne avant

I’ajout du mélange laitue/florisil [31]. Les différentes étapes, sont regroupées dans la figure [Vs.
Dans la préparation de la colonne chromatographique en verre, il faut veiller a faire un bon

tassement des différentes couches de florisil, florisil + laitue hachée, Na,SO, afin d’éviter la

formation de fissures qui risqueraient par la suite de fausser nos résultats.

Etape-1- Etape-2-
= . .
Mortier en verre 4 3g de laitue remaing @
intialement hachee
—— e
Ajout de
I"&échantillon
T ———
&g de Florizil Iélanger
conditionnée a doucement
l'&tuve a 150°c dans le sens
pendant 17h * d'une aiguille
de montre

Pilen en verre

% Spatuls en verre

<=

Transfert du meélange
Etape-4- J
==+ ans une colonne en verre

Laitue / florizil
Etape-3-
Solvant d’¢lution : B
(Hexane/Acétone) v
mf (971 / 0.2 cm Na,SO4
N <«4— Mélange (Laitue /Florisil)
7 o8
0 Etape-5-
\
\\'\ . L. /'
== s 0.5 g Florisil <4—— 1cmNa,SO,

Laine de verre

a]
i
A ! 5 <4——  Extrait de cypermethrine

et de lambda
cyhalothrine dans le

solvant d’élution

Figure IV;: Etapes suivies pour ’extraction de la cypermethrine et de la lambda cyhalothrine

de la laitue romaine, en utilisant la technique MSPD.
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L’¢lution des deux pyrethrinoides de synthése a été faite, selon les conditions suivantes :
- Eluant : (Hexane / Acétone)
9 / 1
- Volume : 60 ml

- Débit : 1ml/mn. [69], [31]

Les différents extraits de cypermethrine et de lambda cyhalothrine récupérés de la laitue, ont
été par la suite concentrés sous vide au rotavapeur, a une température de 45°c et sous jet d’azote,

jusqu’a un volume de Iml. Nous avons obtenu les échantillons résumés dans le tableau 19.

Tableau-19-: Echantillons de cypermethrine et de A- cyhalothrine, extraits de la laitue romaine .

Concentrations (ml /1)
CL1=1ml/l | CL2=10ml/l | ChL1=0.25ml/l | ChL2=2,5ml/I
Nombre
de jours
apres Cypermethrine A- Cyhalothrine
traitement
(jour)
(@) (b) (©) (d)
6 CL1¢ CL2¢ ChL1s ChL2,
41 CL14; CL24 ChL14 ChL24,

(a) : La Cypermethrine dans la laitue, traitée avec une concentration-1-, aprés 6 jours de

Traitement ou 41 jours.
(b) : La Cypermethrine dans la laitue, traitée avec une concentration-2-, apres 6 jours
de traitement ou 41 jours.
(¢) : La lambda cyhalothrine dans la laitue traitée avec une concentration-1-, apres 6
jours de traitement ou 41 jours .
(d) : La Cypermethrine dans la laitue traitée avec une concentration-2-, apres 6 jours

de traitement ou 41 jours.
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ITI- Analyse chromatographique :
L’ensemble des extraits de cypermethrine et de A- cyhalothrine, obtenus a partir de la laitue

romaine, a été analysé par GC/MS. Dans les conditions suivantes :

% Appareil GC : HP 6890

% Détecteur de masse : HP 5973

s T°Four:

290°c (30 mn)

150°c (8mn) —— 3

°c/mn

<> T° de I’injecteur : 280°c (splitless)
X T° du détecteur (masse) :

- Source : 230°C

- Quadripole : 150°C

- Auxiliaire : 280°C

X Colonne :HP5SMS (30m x 0.25mm x pm0.25)
<> Volume injecté : 1 pl

<> Gaz vecteur : Hélium (99.99%)

<> Débit du gaz vecteur :0.7 ml/mn

X Solvent delay : Smn

X Mode d’ionisation : Electronique (70 ev)

<> Mode Scan : Intervalle de masse (50 a 500m/z)

IV- Résultats et discussion :
L’analyse chromatographique des résidus de cypermethrine et de lambda cyhalothrine dans
la laitue romaine, traitée avec deux concentrations différentes et extraits apres 6 jours et 41 jours de

traitement, a donné les chromatogrammes représentés dans les figures [V4 a [V;.

Il est clair, d’aprés les chromatogrammes obtenus pour les différents échantillons de
cypermethrine et de lambda cyhalothrine, que la laitue romaine a été contaminée par d’autres
polluants au cours de sa croissance, tels que les hydrocarbures qui proviennent probablement des
tracteurs qu’utilisent les agriculteurs et aussi du parking des voitures, qui est situé juste a coté de la

pépiniere de ’'USTHB.
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Figure IV, : Chromatogramme des résidus de cypermethrine en présence d’autres polluants
extraits a partir de la laitue romaine, traitée avec une concentration (CL1=1ml/l) de
cet insecticide et ceci apres 6 jours de traitement.
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Figure IV5 : Chromatogramme des résidus de cypermethrine en présence d’autres polluants

extraits a partir de la laitue romaine, traitée avec une concentration (CL1=1ml/l) de
cet insecticide et ceci, apres 41 jours de traitement.
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Figure IV¢ : Chromatogramme des résidus de cyperméthrine en présence d’autres polluants
extraits a partir de la laitue romaine, traitée avec une concentration (CL2=10ml/l)
de cet insecticide et ceci, apres 6 jours de traitement.
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Figure IV; : Chromatogramme des résidus de cyperméthrine en présence d’autres polluants
extraits a partir de la laitue romaine, traitée avec une concentration (CL2=10ml/l)
de cet insecticide et ceci, apres 41 jours de traitement.
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Figure IVg : Chromatogramme des résidus de lambda cyhalothrine en présence d’autres
Polluants extraits a partir de la laitue romaine traitée avec une concentration
(ChL1=0.25 ml/l) de cet insecticide et ceci, apres 6 jours de traitement.

N

O W N,
10 20 30 40

—

0 60 70

—
e
=
M
h Jr——
=

Temps (mn)

Figure IV, : Chromatogramme des résidus de la lambda cyhalothrine en présence d’autres
Polluants, extraits a partir de la laitue romaine, traitée avec une concentration
(ChL1=0.25 ml/l) de cet insecticide et ceci, apres 41 jours de traitement.
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Figure IV, : Chromatogramme des résidus de la lambda cyhalothrine en présence d’autres
Polluants extraits a partir de la laitue romaine, traitée avec une concentration
(ChL2=2,5 ml/l) de cet insecticide et ceci, apres 6 jours de traitement.
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Figure IVy; : Chromatogramme des résidus de la lambda cyhalothrine en présence d’autres
polluants extraits a partir de la laitue romaine, traitée avec une concentration
(ChL2=2,5 ml/l) de cet insecticide et ceci, apres 41 jours de traitement.
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Les différents contaminants identifiés en plus de la cypermethrine et de la lambda
cyhalothrine, ont été résumés dans les tableaux 20 et 21 ci-dessous.

Tableau 20 : Polluants trouvés dans les échantillons de laitue romaine traitée avec la cypermethrine.

N° tr Composé Formule Masse
pic chimique molaire
1 5,98 Heptadecane, 8-methyl- C18H38 254
2 12,41 | Eicosane C20H42 282

3 18,71 | NI - -

4 28,89 | Docosanoic acid, methyl ester C23H4602 354
5 33,07 | Tetracosanoic acid, methyl ester C25H5002 382
6 35,73
Cypermethrine (trois isoméres) C22H19CI2NO3 415
36,27
36,47

7 47,47 | NI - -

8 48,32 | NI - -

9 49,89 | NI - -

NI : non identifié.
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Tableau 21 : Polluants trouvés dans les échantillons de laitue romaine, traitée avec la lambda.

Cyhalothrine :

N° tr Composé Formule chimique Masse molaire

pic

1 6,07 Heptadecane, 8- C18H38 254
methyl-

2 12,53 | Eicosane C20H42 282

3 18,88 | NI

4 28,43 | Docosanoic acid, C23H4602 354
methyl ester

4> 130,86 | A-Cyhalothrine C23H19CIF3NO3 449

5 33,38 | Tetracosanoic acid, C25H5002 382
methyl ester

6 37,84 | Hexacosanoic acid, C27H5402 410

methyl ester

7 4747 | NI _ _

8 48,32 | NI - -

9 149,89 | NI - -

NI : non identifié.

Les résultats de ’analyse semi quantitative des résidus de cypermethrine et de lambda
cyhalothrine dans la laitue romaine au cours du temps et en variant leur concentration de traitement,
ont été illustrés dans les tableaux 22 et 23.

Nous constatons que dans le cas du traitement de la laitue avec une concentration équivalente
a 1ml/l de cypermethrine, les résidus de ce pesticide ont diminué considérablement au cours du
temps, jusqu’a disparaitre le jours de la récolte (aprés 41 jours de traitement), ce qui n’est pas le cas
lors de I’utilisation d’un exces de cet insecticide, du au traitement répété de la laitue avec ce méme

insecticide. Ce qui nous a donné a la récolte, une laitue contaminée avec un pourcentage tres élevé
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de cypermethrine (4.25%). Concernant le traitement de la laitue romaine avec le deuxieme
pyrethrinoide de synthése a savoir la lambda cyhalothrine, nous avons noté une diminution
remarquable du pourcentage des résidus de cet insecticide dans la laitue au cours du temps, dans les

deux cas de concentration, jusqu’a une totale disparition lors de la récolte.

Tableau 22 : Variation du pourcentage surfaciques de la cypermethrine dans la laitue en fonction du
temps et de la dose de traitement :

Pourcentage surfacique de la cypermethrine
dans la laitue (%)
Concentration de Apreés 6 jours de Apreés 41 jours de
traitement traitement traitement
(ml/1 d’eau)
CL1=1 2,54 Absence
CL2=10 19,92 4,25

Tableau 23 : Variation du pourcentage surfacique de la A-Cyhalothrine, dans la laitue, en fonction
Du temps, et de la dose de traitement.

Pourcentage surfacique de la A-Cyhalothrine
dans la laitue (%)
Concentration de Apreés 6 jours de Apreés 41 jours de
traitement traitement traitement
(ml/l d’eau)
ChL1=0,25 Absence Absence
ChL2=2,5 8,8 Absence

VI- Conclusion :

1) La MSPD (dispersion de la matrice en phase solide) nous a permis d’extraire en plus
des résidus des deux pyrethrinoides de synthése utilisés dans le traitement de la laitue
romaine, d’autres polluants, tel que les hydrocarbures et les composés methyl ester et
ceci, en utilisant de petites quantités de solvants et aussi d’échantillon de laitue .

2) L’analyse chromatographiques en phase gazeuse couplée a la spectrométrie de masse
(GC/MS), nous a permis de séparer et d’identifier les deux insecticides étudiés dans
ce travail, ainsi que les autres contaminants trouvés dans la laitue.

3) Aucun produit de dégradation de ces deux insecticides n’a ét¢ identifié.
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La dégradation de I’environnement par les rejets de résidus toxiques est de plus en
plus préoccupante et concerne tous les milieux (air, eau, sol). Une gamme importante de
technologies physico-chimiques est disponible pour décontaminer le milieu. Ces traitements,
sont souvent trés colteux. Il est donc beaucoup plus intéressant de mener des actions
préventives contre les polluants ; parmi ces actions, nous pourrons citer dans le cas des
pesticides, une meilleure connaissance de ces derniers dans les domaines des précautions
d’emploi, des analyses de contrdle et des produits de dégradation.

Pour notre part, nous avons voulu contribuer a la connaissance de la pollution de
I’environnement par les pesticides et plus précisément par les pyrethrinoides de synthése. A
cet effet, ce travail nous a permis de fournir des informations relatives a la nature chimique de

ces insecticides, leur utilisation en agriculture ainsi qu’a leur devenir dans le sol.

A la lumiére des résultats obtenus, nous pouvons noter les points suivants :

» La séparation de deux matiéres actives, appartenant aux pyréthrinoides de
synthése a savoir la cyperméthrine et la lambda cyhalothrine, des adjuvants
contenus dans deux produits phytosanitaires destinés a 1’agriculture, a pu
s’effectuer par GC/ECD et GC/MS.

» Le suivi chromatographique par GC/MS de la dégradation de la cyperméthrine et
de la lambda cyhalothrine dans le sol sous I’effet des rayons solaires en absence
de I’eau d’une part, et sous ’effet de I’eau a I’abri des rayons solaires d’une
autre part, au cours du temps (14, 28, 35, 76 jours) et ceci en utilisant ’ultrason
comme méthode d’extraction, a révélé que les rayons solaires ont un effet
relativement important sur I’élimination des résidus de ces deux pyrethrinoides
et ceci, dans un sol sec par rapport a I’effet de ’arrosage a 1’eau a 1’abri du soleil.
Au bout de 76jours, les pourcentages de ces deux insecticides sont négligeables
(1.79% et 0.63% respectivement), comparés a ceux obtenus dans un sol humide a
I’abri du soleil qui sont assez importants (10.08% et 6.38%).

» D’un autre coté dans les deux cas d’étude, nous avons pu identifier six
produits de dégradation provenant de la cyperméthrine et quatre issus de la
lambda cyhalothrine.

La majeure partie de ces deux pyréthrinoides de synthese s’est transformée
pour donner deux nouveaux produits a savoir, le Oxo, a- hydroxy, 3-
phenoxybenzyl- 3-(2,2-dichlorovinyl)- 1, 1- Diméthylcyclopropanecarboxylate
(P-6) issus de la cypermethrine et le (P-7-) (a-acétamide, a- hydroxy, 3-
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phenoxybenzyl- 3-(2-chloro- 3, 3,3- Trifluoropropenyl)-2, 2-
Diméthylcyclopropanecarboxylate) issus du deuxiéme pyrethrinoide. Le
pourcentage de ces deux produits de dégradation est plus important dans un sol
sec et exposé¢ au soleil.

L’utilisation de la MSPD dans I’extraction des deux pyréthrinoides étudiés
dans ce travail a partir de la laitue romaine, nous a permis de donner une
nouvelle dimension de fractionnement des échantillons.

L’absence de détection de métabolites a partir de la laitue, semblerait étre 1i¢ a

I’utilisation de notre méthode de purification.

Perspectives :
Analyse quantitative des différents résidus.
Analyse chirale des différents résidus et métabolites.
Approfondir la recherche de métabolites dans les plantes.
Recherche des produits de dégradation de tous les composés appartenant a la
famille des pyrethrinoides de synthése et ceci dans les trois compartiments sol,

eau, plantes.
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| ANNIXE |



a) Préparation du sol :

Le sol utilis¢ dans cette ¢tude a été collecté a une profondeur de 20cm de la couche
supérieure d’un terrain se trouvant a I’Universit¢ des Sciences et de la Technologie,
Houari Boumediéne (USTHB), a proximité de la Faculté de Génie des Procédés et Génie
Meécaniques. Il a été laissé a I’air libre dans le laboratoire, pendant 24 heures, 1égérement

broy¢ et tamisé a travers un tamis (850 um, ASTME 11-70). [53]

b) Mesure du pH du sol :

Un parametre trés important dans 1’étude de la dégradation des pesticides dans le sol a été
mesuré, il s’agit du pH du sol. Dans un bécher de 100ml, nous avons introduit 20g de sol
séche, avec 50ml d’eau distillée. Aprés agitation pendant 2mn sur un agitateur magnétique
et décantation pendant 30mn, nous avons procédé a la mesure du pH de la partie

surnageante [57]. Nous avons alors, obtenu un pH équivalent a 7,41.
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