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RESUME : Dans ce travail, les dégradations hydrolytique et photolytique de la cyfluthrine ont été étudiées a différents
pH environnementaux dans les eaux naturelles. L’hydrolyse de la cyfluthrine est rapide dans 1’cau distillée par rapport a
I’eau de fleuve et I’eau de mare. Hydrolytiqguement, les temps de demi-vie maximums respectifs sont de 27, 205 et 3099
jours en milieu faiblement acide. De méme, sous irradiations UV-visible, la dégradation photolytique de la cyfluthrine
est importante dans I’eau distillée et relativement faible dans les autres eaux. Ici, la durée de vie de I’insecticide, en plus
de la nature du milieu dépend fortement de la source d’irradiation. La simulation de sa photolyse dans les fonds marins
par des lampes en néon faiblement intenses (18W) montre que 1’insecticide est relativement stable dans I’eau de mare
(t1,=305h) par rapport a I’eau de fleuve et 1’eau distillée (t;,<69h). Par contre, sous une irradiation plus intense (200W)
simulant le spectre solaire, la cyfluthrine est plus stable dans ’cau de fleuve (ty,= 693h) par rapport a 1’eau de mare
(ty2= 495h). Cela est probablement di a la formation dans 1’eau de mare de radicaux libres tres réactifs issus des
molécules interférentes. La cyfluthrine qui est considérée comme facilement dégradable dans 1’environnement pourrait
étre rémanent dans les matrices abiotiques, faiblement acides et/ou riches en matiéres organiques.

Mots clefs : insecticides pyréthrinoides, cyfluthrine, hydrolyse, photolyse, eaux naturelles.

ABSTRACT: Pyrethroid insecticides are massively used in sub-Saharan Africa countries to control malaria. These
chemicals are highly toxic for mosquitoes and other insects. For human and wildlife, such organic pollutants toxicity
rate is a function of their environment bioaccumulation capacities. In this work we studied cyfluthrin chemical and
photochemical degradation in local natural waters. Cyfluthrin is rapidly hydrolyzed in distilled water than in river and
pond waters. Indeed, in little acidic agueous media, its hydrolysis half-life time is 27, 205 and 3099 days respectively.
Under UV-visible irradiation, the insecticide photolysis rate which is very important in distilled water decreased in
natural waters. Under less intense neon lamps (18W), it is photolytically more stable in river water than in pond water.
With intense simulated solar irradiations (200W), the insecticide is more stable in Niger River water (t;, = 693h) than
in pond water (t;, = 495h). Here, the photolysis reactions induced by interfering reactive radicals in pond water are
more important than the screen role played by the medium dissolved organic matter.

Keywords: pyrethroid insecticides, cyfluthrin, hydrolysis, photolysis, natural waters.

1. INTRODUCTION

Les insecticides sont de plus en plus utilisés a travers le monde en santé communautaire
pour combattre le paludisme et les autres maladies d’origine vectorielle (chikungunya, fievre du
Nil, dengue, etc.) [1,2]. Cette lutte chimique consiste en une large couverture de la population (plus
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de 80%) en moustiquaires imprégnées d’insecticides et a un traitement insecticide régulier des gites
des moustiques [1,3]. Les matieres actives les plus utilisées sont de la classe des pyréthrinoides : la
deltaméthrine, 1’étofenprox, la perméthrine, la cyfluthrine et I’alpha-cypermethrine [2,3]. Le choix
des pyréthrinoides réside d’une part dans leur grande efficacité insecticide et d’autre part dans leur
instabilité supposée dans I’environnement [2-6]. Dans les différentes matrices environnementales,
elles subissent une dégradation microbienne (biodégradation) [7], une dégradation chimique
(hydrolyse et/ou oxydation) [8] et une dégradation physico-chimique (photochimique) [9] pour
conduire a des métabolites moins toxiques. Toutefois, la rémanence d’un polluant organique en
général et d’un insecticide en particulier est intimement liée aux caractéristiques environnementales
et climatiques des milieux qui les hébergent [10,11]. Dans les cours d’eaux, la durée de vie d’un
insecticide est fortement influencée par le pH, la matiere organique dissoute (MOD), I’oxygéne
dissout, les métaux et leurs oxydes, etc. [9-14].

Les pyréthrinoides et leurs métabolites ne sont pas sans risques pour les personnes exposées
et leurs milieux. Ces produits ont une toxicité a I’immédiat trés importante, ils s’attaquent au
systéeme nerveux central des insectes, des animaux et des personnes exposees [2,15]. Une pollution
importante aux insecticides pyréthrinoides et leurs bioaccumulations entraineront des conséquences
environnementales et sanitaires graves [2,9,15-21].

Dans ce travail, nous avons étudié dans les eaux naturelles du Niger (fleuve et mare) le
devenir abiotique de la cyfluthrine. Cette substance est trés toxique, son impact sur les invertébrés
aquatiques est effroyable (DL50 = 0,14 a 4 ng/L) [22].

2. PROCEDURE EXPERIMENTALE

2.1. Réactifs chimiques

La cyfluthrine, (RS)-a-cyano-4-fluoro-3-phenoxybenzyl (1RS,3RS;1RS,3SR)-3-(2,2-dichlorovinyl)-
2,2-dimethylcyclopropanecarboxylate (m/m 99%) provient de Cluzeau info Labo (France). Les études
d’hydrolyse et de photolyse de la cyfluthrine sont conduites dans des tampons phosphates d’eau distillée et
d’eaux naturelles (fleuve Niger et mare avoisinante). Ces eaux sont préalablement filtrées sur un filtre fibre
de verre puis stérilisées thermiquement. Les tampons phosphates sont préparés a 1’aide du di-sodium
hydrogenophosphate Na,HPO, (>98% m/m) de chez Fluka, de 1’acide phosphorique HsPO, (85% m/m) de
chez Carlo-Erba et de pastilles d’hydroxyde de sodium (NaOH, +99% m/m) de Sigma Aldrich. Les solutions
meéres d’insecticides sont préparées dans 1’acétonitrile (CH3CN), pour spectrophotométrie, 99+ % de VWR
International SAS (France).

2.2. Instruments d’analyse

L’appareillage d’analyse est constitué principalement d’un spectrophotometre hélios «
(ThermoSpectronic) et d’une chaine HPLC Varian équipée d’une colonne en phase inversée C18 (250 mm X
4,6 mm ; tailles des particules 5um, débit 1,1 mL/min) équipée d’un détecteur UV-visible. L’appareil HPLC
est utilisé en appoint pour Vérifier a la fin de chaque série d’hydrolyse ou de photolyse ’effectivité de la
dégradation observée par spectrophotométrie simple. La phase mobile est constituée de 1’acétonitrile (90%)
et de I’eau bi-distillée (10%). Pour les deux techniques, la longueur d’onde choisie pour 1’analyse est celle du
pic maximum de la bande d’absorption située entre 230 et 260 NM (Aeay gistingee = 240 NM 5 Aeay fleuve = 244 NM ;
Aeau mare = 247 nm). La photolyse des solutions aqueuses d’insecticides a été réalisée d’une part avec un
dispositif d’irradiation (SiBalec) constitué de 3 lampes en néon (18W) et d’autre part avec un simulateur
solaire (Oriel) équipé d’une lampe haute pression HBO Osram (200W) simulant le spectre solaire.

2.3. Préparation des solutions

La cyfluthrine est une substance faiblement soluble dans 1’eau (pH~7, T=20°C : 6,6 pg/L) mais trés
soluble dans les solvants organiques (T=20°C: 200 000 mg/L dans le dichlorométhane) [23]. Toutefois, en
milieu aqueux, cette solubilité varie considérablement avec les caractéristiques physico-chimiques du milieu.
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Dans certaines eaux naturelles, la solubilité des pyréthrinoides de synthese est élevée [9-11]. Nous avons
préparé la solution mére de cyfluthrine (1,00 g/L) dans I’acétonitrile. Les solutions filles (25 mg/L) sont
préparées par dilution avec différents tampons phosphates couvrant les pH des matrices environnementales
(pH 3 & 9). La dilution par les tampons phosphates a rendu effective la solubilisation de I’insecticide dans les
différents milieux prospectés [11]. La teneur finale en solvant organique (acétonitrile) des solutions de travail
est maintenue inférieure a 5%. Cette teneur relativement faible ne semble pas influencer la photolyse de
I’insecticide [11,14,24]. Les différentes solutions tampons ont été préparées a 1’aide d’un pH métre Basic-20
(Crisson). Ces solutions sont protégées contre la lumiere par du papier aluminium et conservées au
réfrigérateur.

2.4. Tests d’hydrolyse

Avec les solutions de travail, deux tests d’hydrolyse on été réalisés dans des conditions stériles afin
d’¢éliminer la flore microbienne susceptible de produire une biodégradation supplémentaire de 1’insecticide
[11,13,14]. Ces tests sont conduits dans 1’obscurité pour éviter également la photodégradation des molécules
insecticides par la lumiere. 1l s’agit de :
- un test préliminaire de courte durée réalisé a I’étuve a la température de 50°C pendant 5 jours ;
- un test de longue durée reéalisé a la température ambiante du laboratoire pendant 5 mois.

2.5. Tests de Photolyse

Pour évaluer la dégradation photochimique de I’insecticide, deux tests de photolyse ont été conduits dans les

mémes conditions analytiques que 1’hydrolyse.

- Le premier test a consisté a suivre grace a un dispositif d’irradiation en néon, la photolyse des solutions
de travail contenue dans une cuve en quartz (Standard Hellma ; section : 1 cm?, volume 3 mL), placée
sur un banc optique a 20 cm des lampes. Ce dispositif d’irradiation (moins intense) permettra d’avoir une
idée de la photodégradation des molécules insecticides piégées dans les fonds marins [11,14].

- Le second test permettra de simuler de maniére générale la photolyse des insecticides contenus dans les
eaux sous 1’effet des rayons solaires. La cuve en quartz contenant la solution d’insecticide est placée sur
un banc optique a 40 cm de la lampe. Cette distance est suffisante pour provoquer la photodégradation
des molécules tout en évitant I’effet thermique important de la lampe [11,14,24,25].

2.6. Méthode d’analyse, calibration et procédure du suivi de la dégradation

La méthode d’analyse utilisée dans ce travail est la spectrophotométrie. La HPLC a été utilisée en
appoint au début et a la fin de chaque série d’analyse afin de vérifier I’effectivité de la dégradation subie par
I’insecticide. Dans chaque tampon phosphate (pH=3, 5, 7 et 9) d’eau distillée, de fleuve et de mare nous
avons realisé une courbe de calibration In(Co/C)=kt de la dégradation de la cyfluthrine [11]. Avec C, la
concentration initiale de I’insecticide, C la concentration a I’instant t (durée d’hydrolyse ou durée de
photolyse) et k la pente de la courbe. L’application de la loi de Beer-Lambert A=¢.l.C (g : le coefficient
d’extinction molaire et | = 1 cm, le parcours optique) dans le domaine de linéarité de la courbe de calibration
permettra d’obtenir les valeurs de C, et C a partir des absorbances A, et A mesurées respectivementat =0
min et a I’instant t [11,26]. Dans les différents milieux prospectés, une calibration linéaire a été obtenue avec
un coefficient de corrélation proche de 1’unité et un domaine de linéarité compris entre 0,5 et 10,8 pg/mL.
Les taux de récupération estimés a partir de six échantillons fortifiés de cyfluthrine varient de 94 a 110%
dans les différentes eaux. Les taux d’hydrolyse et de photolyse de la cyfluthrine sont déterminés a 1’aide de
la courbe de calibration & partir des absorbances observées : % de dégradation = (C/C, x 100). En effet,
I’hydrolyse et la photolyse de la cyfluthrine en particulier et des autres pyréthrinoides en général suivent le
plus souvent une cinétique de premier ordre [9-11,23,27].

3.RESULTATS ET DISCUSSION
3.1. Etude de ’hydrolyse

Un test préliminaire d’hydrolyse dans 1’eau distillée est préconisé par 1’Organisation de
Coopération et de Développement Economiques (OCDE) [28,29] pour estimer rapidement le
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comportement des polluants organiques en milieux aqueux. Si a la fin du test, le taux d”hydrolyse
est inférieur a 10%, le polluant est considéré hydrolytiquement stable donc potentiellement
dangereux. Dans le cas de la cyfluthrine, les pourcentages d’hydrolyse obtenus a la fin du test
préliminaire a différents pH, sont présentés sur la figure 1.

Aux différents pH environnementaux étudiés (pH=3 a 9), ’hydrolyse de la cyfluthrine apres 5 jours
a 50°C dans I’étuve est trés importante (% hydrolyse > 72%). La cyfluthrine est donc considérée
hydrolytiquement comme instable. Ce résultat explique en partie le choix de cette molécule dans la
lutte antivectorielle. Par ailleurs, cette étude montre bien aussi que la réactivité de la cyfluthrine est
aussi fonction du pH du milieu ; le taux d’hydrolyse y dépend. La stabilité hydrolytique de
I’insecticide dans les différentes eaux ne dépendra donc pas uniquement de ses propriétés
intrinséques mais également du pH et probablement des autres caractéristiques du milieu. Pour
avoir une idée plus précise du devenir hydrolytique de la cyfluthrine dans notre milieu, un test
d’hydrolyse de longue durée est nécessaire. Au cours de ce test, les solutions de travail préparées
aux pH environnementaux (pH=3 a 9) sont laissées au laboratoire a la température ambiante dans
I’obscurité pendant 5 mois (06 novembre 2008 au 06 avril 2009). Les résultats obtenus sont
présentés sur la figure 2.
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Figure 1 : Test préliminaire d’hydrolyse de la cyfluthrine (durée : 5 jours ; T=50°C).
Figure 2 : Test d’hydrolyse longue durée de la cyfluthrine (durée : 5 mois ; température ambiante).

3.1.1. Influence du type d’eau sur I’hydrolyse

La figure 2 rapporte les résultats des tests d’hydrolyse longue durée. On constate sur cette
figure, que dans I’eau distillée, la cyfluthrine est presque totalement dégradée avec un taux
d’hydrolyse supérieur a 89%. Il ressort aussi qu’aux différents pH environnementaux étudiés, la
cyfluthrine est plus stable dans I’eau de fleuve que dans I’eau distillée. Cela est di probablement au
fait que 1’eau de fleuve contient de la matiére organique (5mg/L) qui s’associerait aux molécules de
polluants et les met a 1’abri des réactions d’hydrolyse [9,10,13,14]. Les caractéristiques physico-
chimiques des eaux naturelles utilisées sont présentées dans le tableau I.

Dans I’eau de fleuve, le taux d’hydrolyse de I’insecticide varie de 40 a 68% selon le pH du milieu.
Dans les mémes conditions analytiques, dans 1’eau de mare la cyfluthrine est hydrolytiquement
stable aux milieux faiblement acide et neutre (pH=5 et 7) ou le taux d’hydrolyse est inférieur a
10%. Elle est relativement moins stable a pH=3 ou le taux hydrolyse est de 15% et a pH=9 avec un
taux d’hydrolyse de 50%. L’application d’une cinétique de dégradation de premier ordre [11,13] a
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Figure 3 : Durée de vie de la cyfluthrine dans I’eau distillée et les eaux naturelles.

Tableau | : Caractéristiques physico-chimiques des eaux naturelles utilisées.

Eaux naturelles fleuve Niger mare «Bangabana»
pH 1,7 9,2
Conductivité (uS/cm) 69 406
Oxygene dissout (mg/l) 5,90 0,30
Salinité 0,03 0,19
Teneur en MOD (mg/l) 5 25

On constate que la cyfluthrine est tres stable en milieux faiblement acide et neutre avec un temps de
demi-vie de I’ordre de 103 mois comme le montre la courbe 3 de la figure 3. Ce résultat confirme la
forte rémanence des pyréthrinoides de synthése dans des conditions climatiques et
environnementales particulieres [27]. Dans des conditions environnementales et climatiques propres
aux USA, des temps de demi-vie de I’ordre de 16 a 70 mois sont observes [27]. Au regard de la
toxicité elevée de ces produits, une telle stabilité peut se traduire par une bioaccumulation au fil du
temps, pouvant entrainer des risques environnementaux et sanitaires graves [2,16-20].

3.1.2. Influence du pH du milieu sur I’hydrolyse

La courbe 1 de la figure 3 montre que le pH du milieu affecte faiblement la stabilité de la
cyfluthrine dans I’eau distillée. Sur la méme figure on constate que dans I’eau de fleuve, la stabilité
est 1égérement affectée. Par contre, le pH est trés déterminant sur la durée de vie de I’insecticide
dans I’eau de mare. La cyfluthrine est tres stable en milieu faiblement acide (pH=5). Toutefois,
cette stabilité décroit quand I’acidité ou la basicité du milieu augmente. Cette particularité de I’eau
de mare s’expliquerait probablement par le fait qu’elle est cing (5) fois plus riche en matiere
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organique dissoute (MOD) que les autres eaux étudiées comme le montre le tableau 1. En effet, en
milieux acide et alcalin, la molécule de I’insecticide ne se fixerait probablement pas ou faiblement
sur la MOD; ce qui I’expose plus aux processus d’hydrolyse [11,14]. En milieu faiblement acide, la
stabilité de la cyfluthrine s’expliquerait donc par une association plus forte de I’insecticide avec la
MOD du milieu qui le protegerait contre les réactions d’hydrolyse.

3.2. Etude de la photolyse
3.2.1. Irradiation sous simulateur solaire
Les résultats de la photolyse de la cyfluthrine sous un simulateur solaire sont présentés dans le
tableau Il. La photodégradation de I’insecticide suit une cinétique de premier ordre dans toutes les
eaux. Les coefficients de régression linéaire (r?) des courbes cinétiques Iattestent. Les temps de
demi-vie (t12) de I’insecticide dans les différentes eaux sont calculés a partir des constantes
cinétiques de la photodégradation (k) (tableau I1). La cyfluthrine est beaucoup plus stable dans I’eau
de fleuve (t1,=693h) par rapport a I’eau de mare (t1,=495h) et I’eau distillée (t12,=55h).

La stabilit¢ de l’insecticide dans 1’eau de fleuve par rapport a 1’eau de mare s’expliquerait

probablement a partir des caractéristiques physico-chimiques de cette eau (tableau 1) :

- I’eau de mare qui est environ vingt (20) fois moins riche en oxygeéne dissout exposerait plus les
molécules insecticides a la photolyse car 1’oxygéne dissout pourrait inhiber en partie les
processus photochimiques a la base de la photodégradation de 1’insecticide [9-14,26];

- I’eau de mare six (6) fois plus conductrice et salée favoriserait des reactions induites sur les
molécules insecticides par des radicaux libres issus des ions et molécules interférentes. Cela,
induiraient une dégradation supplémentaire de I’insecticide dans des domaines de longueurs
d’onde ou la molécule insecticide seule n’absorbait pas [9,10].

La forte instabilité de la cyfluthrine dans I’eau distillée par rapport aux autres eaux démontre pour la

photodégradation de cette molécule d’une part I’effet inhibiteur important de la matiére organique

et de I’oxygene dissout et d’autre part ’aspect exaltant de la salinité et de la conductivité du milieu

(ions et oxydes métalliques).

Tableau Il : constante cinétique de photodégradation (k), coefficient de régression linéaire (r°) et le temps de demi-vie
(t12) de la cyfluthrine dans différentes eaux.

Insecticide eaux k (min™) r ti2 (h)

eau distillée 0,0126 0,9965 55

Cyfluthrine | eau de fleuve | 0,0010 0,9949 695

eau de mare 0,0014 0,9919 495

3.2.2. Irradiation sous néon lampe

La photolyse de la cyfluthrine est aussi étudiée sous un dispositif d’irradiation moins intense
(lampes en néon, pendant 42h) aux pH environnementaux afin de simuler la photodégradation de
I’insecticide dans les profondeurs des eaux [11]. Les résultats obtenus sont présentés sur la figure 4
pour le pourcentage de photolyse sous irradiation UV-visible et la figure 5 pour la durée de vie de
I’insecticide dans les différentes eaux.
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Figure 4 : Photolyse de la cyfluthrine sous irradiations moins intenses (lampes en néon, 42h).
Figure 5 : Durée de vie photolytique de la cyfluthrine dans I’eau distillée et les eaux naturelles.

3.2.3. Influence du type d’eau sur la photolyse

Les résultats portés sur la figure 4 montrent que la photolyse de la cyfluthrine est tres importante
dans I’eau distillée aux différents pH environnementaux étudiés (photolyse > 70%) a I’exception du
milieu neutre (photolyse = 30%). Dans 1’eau de fleuve, la cyfluthrine est moins dégradée en milieu
faiblement acide (pH=>5) avec un taux de photolyse de 35% par rapport aux milieux alcalins et plus
acides ou le taux de photolyse atteint 70%. Ce qui explique la durée de vie faible dans ces deux
milieux comme le montre la figure 5. Dans I’cau de mare, la cyfluthrine est relativement stable, sa
photolyse aux différents pH est de 9% en milieu neutre (pH=7) et varie de 29 a 39% en milieux
acide et alcalin. Ce résultat s’est traduit par une stabilité plus importante de la cyfluthrine en milieu
neutre (ty2= 305 h) par rapport aux milieux acides (ti,= 60-69h a pH=3-5) et alcalin (t;,= 83h)
comme indiquée sur la figure 5. Des simulations d’études antérieures ont donné pour la
photodégradation de la méme molécule des temps de demi-vie de 48 a 72h [22,30,31].

3.2.4. Influence du pH du milieu sur la photolyse

Sur la figure 5 (courbe 1), on constate que dans toutes les eaux, la photolyse de la cyfluthrine est
fortement influencée par les variations du pH. Dans I’eau distillée, son temps de demi-vie qui est de
81 heures en milieu neutre chute a 21 heures en milieux acides et a 18 heures en milieux alcalins.
Dans I’eau de fleuve, sa durée de vie en milieu faiblement acide (pH=5, t;,= 68h) est plus
importante que celle en milieux acide pH=3 (t1,= 23 heures), neutre (ty», = 42 heures) et alcalin
pH=9 (t12 = 24 heures) (courbe 2 ; figure 5). En revanche, dans 1’eau de mare, la cyfluthrine est plus
stable en milieu neutre (tyo,= 305 heures) par rapport aux milieux acide pH=3 (t1»,= 60 heures) et
alcalin pH=9 (t;,= 83 heures) (courbe 3 ; figure 5). Sur les courbes 1 et 2 de la figure 5, la relative
stabilité a pH=7 de la cyfluthrine dans I’ecau distillée par rapport a I’cau de fleuve s’expliquerait
probablement par la photodégradation induite de cette molécule par des espéces réactives (radicaux
libres) du milieu [14].

4. CONCLUSION

Les résultats de la simulation de I’hydrolyse et de la photolyse de la cyfluthrine dans les eaux
naturelles du Niger (mare et fleuve) nous permettent de dresser un premier profil environnemental
de ce pyréthrinoide dans le milieu sahélien. Il ressort que cet insecticide considéré instable dans
I’environnement pourrait étre trés stable dans des eaux naturelles faiblement acide et neutre. 1l serait
important d’évaluer dans nos conditions climatiques et environnementales les durées de vie exactes
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de toutes ces molécules polluantes afin d’éviter des risques environnementaux et sanitaires & moyen
et long terme.
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