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RESUME —— sodazdl Lk &
BIBLIOTHEQUE — <. o

Ecole Nationale Poiytechniny
La deltaméthrine est un insecticide de la fam1lte*des—pyrethrtﬂeides

de synthése, qui a été utilisé au cours de la lutte antiacridienne

en Algérie en 1989.

Notre étude a porté sur un essai de mise au point d'une méthode d'ana-
lyse de la deltaméthrine par détection U.V en C.L.H.P, et sur un essai
de mise au point de deux méthodes d'extraction a 1'hexane, de celle-ci
dans deux substrats : le cail =t les sauterelles. Les échantillons
provenant des extractions ont été analys . ~n C.L.H.P.

Pour une longueur d'onde de 230 nm fixée sur le détecteu,, .- m+ili-
sant l'acétonitrile comme solvant d'élution & un débit de 1 ml/mn,

les échantillons de deltaméthrine solubilisés dans l'acétonitrile

ont donné un pic a un temps de rétention de 3'15".

La méthode mise au point ne peut s'appliquer pour un dosage de la
deltaméthrine qu'a partir de concentrations supérieures a 1 mg/l, le
seuil minimal de détection en U.V étant de 10 ng. Par ailleurs, les
méthodes d'extraction mises au point semblent pouvoir étre utilisées
pour la recherche de résidus de deltaméthrine, dans la mesure ou les
conditions de séparation de l'analyse chromatographique seraient
améliorées.

SUMMARY

The deltamethrin is an insecticid from the pyrethroids family by .
synthesis which had been used during the stuggle antiacridian in
Algeria in 1989. ‘

Our study has been done on an attempt of a method of analysis of the
deltamethrin by U.V detection in H.P.L.C and on an attempt of two
methods of extraction by the hexan of this latter, in two substrates:
the coffee and the grasshoppers. The samples that come from the extrac-
tions had been analysed in H.P.L.C for a wavelength of 230 nm fixed

on the detector, using the acetonitril as €lution's solvent at a debit
of 1 ml/mn . The samples of the deltamethrin made soluble in acetoni-
tril gave a peak atlretention time of 3'15".

The given method cannot be applied for a measuring of the deltamethrin
only from high concentrations at 1 mg/l. The minimal threshold of
detection by U.V being at 10 ng .0On the other side, the extrction
methods established could be used for research of the deltamethrin
residu , in the sense where the conditions of separation of the

chromatographic analysis would be improved.
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o alelbamétherine  we o semble Bhre un dlnsecticide dangereis

sow L environmenent,  eependant toute lutte intensive a 17 adde de

aroduite  phytosanitaires  peat  dnduoive des effets secondaives el

LTI E ORI cans L dgqui libre des doosystbibmes,

srrbead ver de gray

Passi Fallait-il  metbee  au point  une méthode o analyses oui

aovbaralt Lo deltamdEtioine, et o est dans os acadee que s’ insoril

e mobes Breavail

aye e mettre s point

Moos  avons s cours de aelblte dbude, ess
e mathode capable de dédbtecter les doses les plus faibles possibles
e clea L avbme bl ne el e par  chvomatographie Liguide Raate
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i

Foal T lement & cela, nous avons mend une @bude pour La mise au
point  dune mdthode  d extraction  de la el taméttarine s e
substrats,  Uun vdégdbal en 1 ocourence le cafd, L aabtre ardmal en
17 pesuvencs  les  sautsfelles,  ohacun  des  dewd  substrats ayant éte
tyaitd prdalablement B la deltaméthoine, pour ensuite analyser par La
mathode  mise au point, les dchantillons exbtraits ainsi obtenus,

Caci permet de vérifier gque la méthode chvomatographigue mise @
point @l indifférament applicable B L analyse < dchantillons
proverant de dewt substrats differents.

Nows  verrons dans La suite de ce travail, les vdsulbats obtenus
ot pour La mise aa poilnt de IZI. a méthoode o analyse pac L HFP gue
pous 1a mise au point de La méthode d’ ex Fyaaction et 12 analyse des
Gobmntillons exbraits par L HF,

Mais auparavant, il est ndeessaire de faire le point sue 1a

Ao Tandthrine  ef de se Ffaniliaciser avec cebte moldoule pulsque Tous

Al Loves alewois oo bebs o dhocdeas B os0n Proos,
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Ly PRESENTATION DE LA DELTAMETHELME

Depeiis nombreur  siecles,  les  homnmes  connatssent  les
propriétds insecticides du pyréthre.

Le pyrdthre est une powdre de fleurs sdchees de denix easpioss
A’ un mdme gerve Chrysanthioun o Q0 roseun el <, ol nevarisefolium,

Mais il fallut attendre 1924, pour que Staudinger et Ruzicka
puissent attreibuer les propridtds irnseacticides du pyréthre B La
prasence de six esters d acides ayalopropanacarboxyliques. (1)

Les pyréthrines naturelles sont  constituees A2 v composant
aoide estérifid parun compossnt aleool., 1)

La ecopule acide peut &tre, soilt 17 acide chrysarthdmiague (a)

spilt 1’ acide pyvdthorigue ).
Hyl ,CH3

H
(30) , too

.COOH
(ﬁR] - H5C ie)

N\
~ = H
C = CH {4R) /C 515
HBC- - (3) i COQCHg - (b) s

HbC.

Pien que cette moldoule possdde dewd carbones asymnétrigues, et
par la méme gquatve stérdoisom@res, on ne trove dans La nature qgue
la configuration ¢ LR,3R ) ou ¢ IR ) trans,

11 est B noter, cependant, que 1’ acide pyréthvique posséade un
autre  cas de stérdoisomérie sur la liaison double. Dans la nature,
on ne rencontre gque la géométrie (E ). (1)

La copule alcooligue peut Stre de trois sortes de réthrolones:
pyréthrolones (@) ; cinérolones () ; et jasmolones (@), selon la
rature de la chaine greffde sur le noy:a.dl ayclopenténonlone (F) :

/X
=0~ TZT\ .. = ; = R
0&;;\ =0 X = (};’ s VﬁgJ J =
(- (oY= -(d) - Sl

Dans 1a nature, le centre asymétrique de la copule alaoolique
eat de  configuration (5), et la chaine é&thylinique présente

toujours la gdomdtrie (). (1)



L.as pyrabhrines naturelles prdsentent La  caractéristigque
a4’ avoir un pouvoir  d action  trds vapide s les insectes el gee
Faibhle Toxiaitd SLIN les  mammiféres, Malheureusement, elles
prasentent également une photoddgradabilitd chronigue. (1)

L oa dona  fallu, achercher la  synthése de Pryrathacines oo
saraient photostables, sans perdre le pouvoir insecticide de estte

molaoulea,

|.e Pprenier pas  fut  La  synthé cde La pyrdéthrine  pove
pudsagqu’ auparavant on ne disposait que d un mélange de é& esters, (2)

LY activited insecticide des pyrdthrines nait d une configueation
gpatiale particuliére permettant o sites actifs de la molédoule de
se  fider  sur les  sites sensibles de 17 irnseate, D’ aatve part, La
configuration active peut 8bre favoride ou  entravde ot des
substitions en des points aovitigues de 1a moldoule et qgui sont le
centre  ochiral  dua composant acide et les ohaines latdrales de

L alcool et de 17acide. 1)

Les chercheuars (3) ont étd progressivement amends i syrthétiser
des  dévivés de pyréthrines naturelles, que L'on  a appeld les
pyvéthrinoides  d'une part en sdlectiormant les acides et les
alaools  qui présentaient la meilleure activitd insecticide,d’ autre
paet (G ”iﬁ{POduiﬁﬂﬁt e multiples groaupenants Ip@rmettant
oA augmeanter La photostabilitd de Lo moldoule,

Lle ort pu synthdtiser de nltiples esters, ainsi b partir de
L alldthrine €1 obhsarve L2 apparition a4t uve sErie
cdibromovinylayclopropane  carboxyligue,des’ cyoeles henzenigues et
cd’ume fonetion nitrile gqui augnente le pouvoir insecticide, jusgu’ b
Lo deltamdthocine  gui est  aajourd’ boi UVun des insecticides les
polus i ssants, (3)

La deltamdtheine  est  wun dnsecticide appartenant b la famille

des  pyrdthrynoides, et ocomme il s’agit de La moldoule qgui nous

irberassa,



nous allons en présenter les propriédtes physico-ahimigues.

3) FROFRIETES PHYSICO-CHIMIGUES DE LA DELTAMETHFINE

La deltaméthrine est un ester dibromé :<(<{ le IR,3R)_3 (2,2
dib- vomovinyl ) 2,2 didthyloyclopropane carboxylate de (5
alpha.cyano- 3 phénoxybenzyle 3>, de formule brute : QR2 HI® Br2

NO3Z, de formule développde:

HyC  CHy

i "
(s) ; />\ @
,,C~\O e ig o)

3y 4 é

u 7(1R) N

n

el de poids moldoulairve : 505,32

Elle prasente trois  acarbones asymétrigues et done  huit

stérdoisoméres, dont le plus actif est le R.R.S.

La synthése gspdaifique de 17isomére le plus actif se fait en
trois  détapes, D abord, il yv'a la synthése de la copule acide qui
asl 17 acide ( 1R, 3R ) =3 e cibvomovingl ) oy
di@thylayaclopropane  aarboxyligue  {(9), ensuite celle de la copule
aleooligue qui est 1 alpha-hydroxy alpha 3 —phénoxyphényle )
acdtoritrile, (h), enfin on estédrifie la copule alaooligue par le
ahlorure de 17 acide pour obtenir la deltaméthrine . (L)

HC L CHg

’

H
G | ©
A | s el 0
4

7

8r
gRy (RYH 2

- (%)_ -(£)'

La  deltaméthrine est une poudhre oristallive blanche inodore,
cdont: le point de fusion se situe entre §8 et 101°C. 1)

Sa solubilité est borme darns 17 acdtone, 17 dthaneol, le dioxane,
le diméthylsul foxyde ¢ RDMS0O ), le diméthylfurarme ¢ DMF ), et les
salvants  aromaticgues., Elle est pavtigquement insoluble dans 12 eaw,

1)



Crest  une moldoule stable qui ne se ddgrade pas meme APees 5
moils o exposition B 40°0,

Sa tension de vapeur  est pratigquement mulle ¢ de 1 ovdre de
LOA~7 mm de Hg) o (L)

En solution dans 1’ éthanol, son spectre ultra-violet prdsente
LY marimuam o environs de 280 mm, (D)

Fane allleurs, La cleltameétho Lre peurt grbir divers
transformations  selon le milieu rdactiormel dans lequel elle se
trouve

Ainsi, en prdsence  d un acide  de Lewis tel que le BCL3, la
fonation ester peut se oliver., Cependant 1a deltaméthrine est
relativement stable aux acides,

Elle peut dgalement se ddgrader par  traitement  dnergique
Fiydroalooolioue prolongd,

Er milieuw alealin, il y'a saponification de la moldoule qui se
clégprade D2 avtyre part, un braitemernt Aalaalin PrOVOgUe  une
vacémisation de  la position benzsyligque el dorne perte de 5H0% du
pouvoilr inseostiolde,

La  fonebtion nitrile et la chaine éthylénique sont insaturds el
peuvent, par conségquent, participer b des réactions o addition sans
aue le reste de la noléoule ne soit affeotd,

Enfin sous L'action o’ une basge, 11 peult se  produive une
débromuration, (1)

Towtes les proprigtés fork terdre & dirve qgue la deltaméthrine
regterait stable dans les conditions naturelles de son application
en plein champ. Une question se pose alovs s sa toxiocitd vis &
vis de 17 envirormement,

Do  nombreuses  recherches onlt ébd effectudes dans ce sens, el

nous allons en prdsenter 1’ essentiel,



3) TOXICQITE DE LA DELTAMETHRINE

Lorsqu’ un insecticide est utilisd en agriculture, il y’a liew
ol enwvisager tous les effets qu’ il peut avoir sur 1’ envirormemernt.

En  effel,sa mise en oontact aves la nature peut le faire se
clisperser  tant dans les sols que darns les eaun et cortaminer ainsi
Ia flore et la faune de ces doosystémes,

D ure  pant,  son effet sur les insectes ravageurs de cultures
est important puisgue 1’ insecticide doit 8tre efficace,et avoir une
action prolongde pous la protection des plantes,

D autre part, il faudreailt également qu’ il ne soit pas dangereus
P les Aatres . insectes i sont parfois déprddateuss
() mgt-a-dire au’ ils S noLryLssent dleas AVAGRLINE) oL
pollinisateurs telles gue les abeilles., Enfin, celt insecticide doit
préasenter une  grande marge  de  sdoucitd pounr les animau B sang
ahaad, 1 honme et les arndmaux agquatiques et terricoles,

Il est & noter gue certains insecticides sont toxigques pour les
plamtes, el ocecl peulb entraver son wbtilisation pour la protection
des cultures,

Nows allons, aua cours de  ce  chapitve, passer en reva les
paeiveipales rackerakhes effectudes SL 1la toxicitd de 1la
deltaméthrine vis b vis des differents groupes o’ &tres vivants dans

les dews écosystémes précités,

hion sur les insectes visds par les traitemerts

lL.a deltaméthrine est un irsecticide gui agit par contact et par
ingestion, son mode o action est toutefois mal aonnug,

.= moléaule de 1 irsecte est riche en lipides, or Lla
cleltaméthrine est Lipophile, 4’0ol une mise en contact facilitde,
(4D

A des doses diverses, on oa pu observer 4 types o effebs ainsi &



fortes doses, il y'a un effet de rédpulsion, o doses normales il ¥
latalite, i faible doses il y'a effet 4’ abattage ou "knook down" et
a doses trds faibles, il y'a un effet auti-appdtant. (4)

Des essais en laboratoire B 1'université de Singapour (3), ont
mis en dviderce que pour une dose de 10A-5% ( o’ est-a—dire 0,01y de
matidre active/1001 ) 1’ effet répulsif apparail ddéih, el qgue pounr
une  dose de  L0A3%Z 0,01g de wm.asz100 1) on observe 1’effel
anti-appdbant,

Ces  rdsultats  ont par ailleurs étd vérifids sur le tevrain,

powr Flutella maculipermis  dans  le sud-est asiatique et pour

diffevents Lepidoptéres en Chine. (4)

Liinstitut de la protection des plantes de Pelgrade a par
Al lleuns mis T dvidenae wun  autre effel qui est 1’ effel
ovo-larvicide, (4)

Ercfin pows 1a lutte Arti-acridienne au Maroo en 1988, le dépar—
tament  de  la protection des vdgdtaud a pu obseracer pouns des
traitements de 5 a2 7,5 g de m.a/ha pour les larves et de 10 & 12,5

de m.a/ha  pour  les adultes de Schistocerca gregaria (origquet

peElerind apat il v avait 100% de mortalité 24 heures aprés
1application en plein abamp . (5)

D’ autres dtudes ont  portd sur 1a sensibilité de la mouche
domestigque B  la deltaméthrine, sackant qgue  cette mouche Muson

clomestian, L est rdgistante s insecticides organochlords et

oraganophosphoraés ,

Les rdaultats de oes expériences ont proavé qu’ 1l n’ éxistait
pas de réagistance erolsda entre  la  deltamétlnrine et  les
organophosphords, mails  sans  garantie auoune,  en oas 4 emplod B

doses  massives, que Muson  dompestica.l. ne développerailt pas de

résistance h la deltamdthrine, (&)



Enfin & titre indicatif,

oIS

ROUNVOTIS

Joincdre

un takhle

als]

mettant en dvidence la puissance insecticide de la deltamétioine

par rapport B d autre insecticides,

Tablems I - Doses pratigques o utilisation en agrioculture de

différents inseclticides,

I
I Insecticides
I

r oo o ey e e F— f— S P— [ v o e ot o s et s g B S B b o8 St

I
L Organochlovdés : DDT

e o |

Lindane
I e e e et

(4)

i~

I Organophosphords . parathion

:{.-...-....‘_..._.,..,__ ks corssaie e e

I Doses pratigues 4’ utilisation I

I en agricultore

I

I
I
I
I

J I

1000

250

( g/t

5 )

A 2000

A 600

250

I

Carbamates aarbaryl

I
1 i .
I
I Pyréthrinoides : perméthrine
I
I

deltamathrine

i~

750

A 800

a 1500

50

ki)

a 250

2 17,5




Les douses prabigides: J'ubkilisobion de la delbtangbhrine sonk telle-
mank Faibkles Qe 22lag semnble radugireg les risques Jde contaminabion «de

llenvivronnemnsnt,

3.2~ fAckion suUr les plankes Eraitees

)

La deltbamé@thrine ékant liposoluble, elle s’adsorke sur les pavrois
Al vegskal (ricohes en lipides), 2lle rdsiske ainsi ad lessivadge, b
conme so kension de Vapeeur esk Foikle, elle résiste dgalement o 17Eva-
porakion, Par la-né@me, 2112 présente 1/avantade e rester perfornanke
logkemjes, (&)

De nombred:s @ssais TEalisds en laboroatoire od &n plein champ, onk
murnikErsS oue 1a deltamdkbhring e prSseante pas o de carackzre phy kbotoxique

(&) .
3.3~ fAetion U les inseckes Nun Visés par les braitements

Tout produik phybosaniboire doit présenter Une cevtaine selectbivitbe
AT TAEporkE au miliew,

finsi de nonbreur £5%03is onk RS rEalisds pour lda deltamebhrine,
bank sur des inseckss J47 importonce Soonomigue kelles oue 125 ake2illes,
e sur des deprédateurs btelles gque les coceinelles eb les aroiandEes,

3.3,1l~ Activun sur le2s akeilles

Les ubeil1;;_;;;;_;;;I;;_;—Irgzgaumie pour deud raisons, Lo pramiare
clesk g’ elles produisent dug miel, la seconde o'est quielles sonk les
meilleurs pollinisateurs, c’est & dire 4que lorsqu’elles sonk mises Jdans
des ruches en borddre dfun change Je culture {(colza pay exemple), leur
BUkinade Va s2rvir la pullinisation 2F done adgment2r 125 rendements
de cebke oul bure,

Cleast pour cela gue les chercheurs Se sonk parbticuligrement penchés
sur la toMicitbtd de la delbtamdbhrine vis o vis des mbeil%e5.

De 1978 o i984, Florelli &b ses coullabkorateurs (7)) onk réalises Jes

i 1::._




@LE0LS POUr le conplbe de 1o sucidbd Rogssel-Uclaf, &n Skabion &Mpsri-
menktale =20 plein chame, 2t en Jrandes parcelles @n braitemnsnks asrien,
Les résultabs onbt prouve que lo del bamébhrine ne puertaitbt pos
akbteinte & la prodackion d2 mi2l ek de pollen , 6i 02 okhandsaik

1’evolutbion des ruches,

Gue <2 uib sur les culture ou dons les rUuches, pour des doses Vo-
rigont de 5 o 12,5 9 d2 m,a/ha;, il n’est observE aucune morktalits anop-
male, Foar conkre lorsdgue les broditenebbs 2onk Faibks: sous bunmel, les
morktalikbds observedss Ssonkt brds inporkankss, Les rdsidgus brouves s
les aobeilles mourtes sont Bres raikles, au moimuam e 0,020 pop,m, or la
DLED de la delbtamdbhring sy abeilles est dvalude o envivon 0,48 &, 80, m,
(7).,

A ebg Observe @aalemenk,du eFfet PEpulsif gui duare 1 2 5 hedres ce-
lun les mérhode dexpdrimentabion mais «ui nfa aueune incidence sur la
recondation &b le rendement od coulza, 2’esk o dive que le comporkemnent
de2 bubtinade des abe2illes est brds pel modifids jusqu’a la dose de 17,5
g der m,a/ha,

Enfin 1'évolution des ruches et ledr produaction ne sunk pas modi-—
Fadhis mene jusque’a la dose de 35 9 de m,a/kha ek aucun reSsicgdl n'esk
rebrouve dans le miel ou dans le pollen pour des limites de debkeckion
respacktives Jde 0,005 ma/kd ek 0,01 ma/seg, (7

D'aubtres &2501is onk b€ realises, dont ceur des Pays-pPas (1. Van
Stewen 2F ), Van Eyndg, 1283/84) vl de la R.F.A (s00ikkd Hougschskt etk
Frofesseur Stube,de 1977 o 1285) ,49ui oubk tous revele 1o selectbivilbe de
la delkamgbhring vis a vis des abkailles, (7)

3.3,.2- fAotion sur dfaukres inseckes

Des essais en laboratuire et en plein champ & CuUrt et moyen ter-
mes unk prouve que 1a delbtansgkbhring 25t bheadcous @lus ackive sSur les
ravageurs que sur les adbtres arodpss dorvthropodes non cibkléEs, (8)

On vbkserve cependant un effelk dderessir poaur 2arkaings Framilles

- 1Z-



dfaraidndes (Lycosidae, Eridonidag) ekt cerkaing dipkBres grddakaurs
(Empididas, Dolichopodidoe) ,mais qud 0’ excbdent pas gquakre semaines, (8)

D'autre pPark,le btraitement n’a sas de PEpa@rclssions sur la Faune
de la paraells lannde syivanks, (3)

T, 4— Ackion sur 1es organismes Eerricoles

Les organismes E2rricoles onk dun 812 capital Hdans 1@ mainkien des
HuUalibes physicu-chimigques ek biologigues JdY00n sol,

Si 1les produibts phybosanibaires employsSs pour la probkeckion des
cUlbyres sonb boMigues pour les organismes kPerricoles, il &n raEsgl ke oo
AppPauyrissamenk ol =0l

2.4, 1- Aobiun sUur la faune btervicole

Des Eas;;;_;;;“;;;—;;;;:;;;;n;;;n;;;x Eopkoes Jde lonbric ek sue
d23 limaces ( guriolimax ),

La deltomebhrine est introduite dans le sol & une dose de 12,5 4
de m,a/ka, b aucune morktalibkd f’e2s5k observde 28 jours aprds les brai-
tements sur lonkric, (7)

Les limaces sonk nourries de Fedilles de laibue braitdes o 50 o e
m,a/ha,elb On ubserve une nurkaliktd de §% s=2ulemnenbt, (7)

La deltamethring ni‘est pas dangeredse pour 10 Faoune btervicole
Aladbtant plus que lVVefreb-goran de 1a vegdkakbion ne parmsk gas 1le pusé
sage 48 Juses aUssi imporvbantes dons les s0ls,

J.4.2- Ackion sur la popllabion micorabignng des sols

Un' essai o Ste nelie par. incabordEion 4 deltamethine dans de S0l
ooune concentration de 0,5 ..M ;

Les rdsulbtabks prouvent 1’1l o'y a adcun 2FrFr2k sur la nikbrogdnasea,
ek Uil 'y o pas dinhibibtiouw de l1lactivibe des hydrogenases eb des
wittlases, Enfin,il y'a axduentabion 42 la consommabion 8n oxydBne, o
i Ferailb bendre o dive guUe les nioroorganishies déaradent 1o del bamé—

Ehvdme, (2)

3
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Veproducbion, eF Secd malare Llenplod Jfunde dose allaont jusgquta 18,754
A e delkamSbhrine, (7))

Enfin, en Frounce,en chbe Jdf Ivoire 2k ey Hongrie des e@ssais pogr Lgb-
Bt oaunbkre Lesd s bicples prds de@s PAviEres ank prouvs e Pour dses

<]

il Gl ddsgu’a 1h 950G, 41 'y avaik Atlotiuge morbkoli ks LI
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ne sankt modifides, (12

-

Enrfin des observakions sur MOllusques ey miliey exbBErisUr aprds

application d'une dose de 50 9 de m,adha nlonk donnd aueline morktalikbd,

Lo deltameEbhring ne preésente doune pas de carackdre EoMigue vis o
Vis dll milied aquabkique car ells @256 gkilisdse 8 de Faibles doses,ells
st praotiquement insolukle dons 1l’eau,ce qui rend so mobilitd dans la
30Ul nllle, @b qui Faik qu'elle rdsiske ql lessivage , (13

D'autre part,elle est rapidemeut dégrodée dons 1'eau et mékakolisge
Far les pgissoans, (12)

Enfin, les Fackeurs g miliey inkeryieunent egalement gk ceod par
L'effeb doran de la vdydbabion 4ui empeche le passayge 490 doses imEor-
tantes de delbtam@bhrine dons les edU, ek aussi par la Forbe dilubkion
dans d'importants volumes o2 eaud, (12)

On peut alors concelure que la del bamebhrine,, dans ses applicabions
Fratiques normales, n’esk pas dangeredss pour le milisy Aol b isiie,

2.6~ ACkion suUr les animaud a salry chaud ek 1°Roune

Four qu’un prodait phytosanitboire puisse ekre gbilise supe Sl EUres,
il est pgcessaire au prdalable de vearirier qu’il possdde une grande
marge de securibde pour les auimaus b oeoua ohaud ek 1 howne

De numbreuses gbudes ont 868 mendges dans o8 cadre pour la delbkans-—
Ehrine,

Ainsi ou cours J4fun essal pour débtermniner la FoMicitbe Aigiae par
Voig urale ohesz la s0uris ek le rakb,lors-ue la 428l tam@khrine wse s011)-
bilisee donus le polyébhylalycoul FEG 200 ou dans 1’huile de s@ésame, on
a observd des DLS0, pour la souris enbre |5 ek 25 mgseg ek pour le rak
entre 50 et 170 ma/hka, (13)

Cependant, lorsyue la deltam@thring est solubilisée 4ans 1’eau, la
DLED =2st supdriursa,chez le rak,n 5000 m3/89, (A'aprds ¢, R, Worktking in

{4 Festicide Manual ) ,1983) .,



Ure aubre Skgde pour la deltamngbhriog de la DLSD par voig paipcil-
boangs ches le l1apibt a mounkre 1/ appavibion sur 1a Sone Erod ke de 1a
el dun AmEportant Sy kh2me accompagns d osdiEme, et ad boulk o de el
YUEs Jours,la pead s’est dessechde eb gpdissie pOUr FOTrmer Une carda-
Fpace aroukeuse, (17D

Touterois l’essai mend dous les némes condikionsaves la makvice de
la rormdlabion commereials de la delbtamdbhrineg, la DEécis,a Frowmtni Jdes
resulbtats idenbigues

Lese aubeurs concluent oque 17irrditabion cubkandgs estb due au soalvant
2k nun A la mabkizre gebkive, I1 'y a pas @l de morkaldbS, oe gl Sidni-
Fie qQue la deltandbhrine nfinkoXigde pas POV conbtack les animals: o
sand okaud,  (14)

Ches 1les oiseaul,lo DLS0 aiaue orale de 1o delbtamebhrine depass
LOOD my/kg Four 1es perdrix,et d8passe 5000 mg/ig pour les canards, (77
Far ailleurs,elle ne présenbke pas J4'effebs cunulabifrs ni bokigues
oRez la 2aille japonaise meme aprss absurpbion de guantibds supi-

rieures o 4500 maskag, (15)

En Chine popgloire,lo deltomndbthring st ubtilisée en grande quantikes
ST cokonnier, le2s ouvriers adricoles onk ressenti aprds ung journge
de: braitement,des irvitations &t des brulures sur 1/ dpidermne eXpose,
Ainsi wue des naussges, maux de EBke et anorexies, (14)

Les kravaux ploces sous la divecskion dd Professeur He Fensheug o
B propus unt concliu odue L'exposikion prolongd:2 sans protecktion Con--
dik @ odes conkraockions musculaires et o des convudlsions, <o’est o dire
e la delramgbhrine Q un 2Fffek peuaroboxique sur le manippdlateunrs,

Mois l’enguibtbte mende sur le bervain o prouvé gue si les redgles de pro-
ERobivn 2b 48 Ss8curiks sont réspeckses il n’y a plus d’erfrfret d'irrika-
Fipng,ni dfintoxicabtions menes légbres, (146)

Enfin la deltamsbhrine présente ung mards de sdouritd pour 1/ homme
eg lées, anuamald a sared chadd QUi est due o Jdeusd Fackeurs principaouds:

~La p@al des animaux o sand chaud posside gng colche Rerabinisde
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(scléroprobtdineg) ue la delbamdthrine me paut pdndbrer, 2 #lle ne pelk
AlLUTES PR s Pebvouver dans le sdang,

—2s 2adymes dddradent 1a delbtamndbhrime, par Soupurss o2 la liaison
et bey pagp ies enberdses, et les hydroxylases <l Foie jodentk 8galement

un role dans 1o débtoMairicakion, (7)

On apRpelle coefficient de s@curibe J'un pesticide,le rapport:
DLSD sur rak
DLSD Sur mouche domeskiue
Flus cie vapport eskt €leve,plus le pesticide 0 une naraSe de securitke
impEorktonte pour 17homme @k 1es animaux & sang chaud |
Nous allond considerer un babklead dJonndant les Ccoefficients de s@ou-—
rikd de dirrerenks pesticides donk 1a delbtam@khrine, ce «pli nous pe2rme-

Ekra Jd'avoir e 1dee Jde &0 EOMICibE vis & Vis Jdes animauld o sang

Shadd comparabivement o Jdaukres prodaldiks,

Takleay I - Coefficient Jde sdouritbd de diffFevent pesticide, (7)

[ ___________________________________ I ____________ I..-..__.__..._..._ _..I _______________ I
1 Frodui kb s I DLEO sur I DLB0O igue T Querficient I
I I mouch: I orale ches I de I
I Tdomeskbigue] le rat 1 securite I
I LOug/9)y (=T (ma/Hg) (xx2) 1 I
e e e S e e e e e e e e - e en e e e I
{ I I L i
I Organachl ores Bz Bt 1 10.0 I 1332 1 11,3 I
i I I I I
[ e L e e S e e e e e R e e e e e e I
I I I L I
I Ovoanouphosphores: Malabhdon I 54,0 i SEnon 1 50,2 I
I cFenibtrothion] 5.6 L &00 I 143,0 I
1 I 1 I I
I._._..-.,-................,..‘.,..............uu_______.__.___.,-_I __________ I _______________ I ______________ I
I I I 1 I
T carbamates : DimSthoate I n,s I 500 I 585,58 I
1 ; I il I 1
e e b b bt b ) R e e e |
I I I I 1l
I Pyvedbhrines naturelles I 10,0 I 584 w 200 I 74,2 I
1 i I 1 I I
I_‘.._,_....._...................._...___-_.._..._....._....,,..............,.._.I __________ I _____________ I ______________ I
I I I 18 I
I Fyrdthrinoides:Permgthirine I 0,833 1 430 I 516 1
I Alpbhoame Ehorine T 0,089 1 77 1 1339 I
I DaltamEthrine I 0.025 I 135 I 54060 I
I I ] I I
]’ _____________________________________ I ___________ I _______________ I __________________ I



% { = ) Ces valedrs ont ke déterminges pav le loboratoire 4’entomo-

lugia 4u cenktre de recherches de biologie appliqusdes ( ¢, R.B.A ) de

FRoussel-lclaf o FMOrseille,Frouce,

{ = &% )y Ces valeurs des DLED ohez le rab 2orrespondent g cellas in-
i
digudes pour le produaib techniaigque corrvespondount dans 17 ouvrage de ¢V K.

Workking ({ FPesticide Manual ) 7meé Sdition, Movembre 1283,

La deltamethring n’‘est pas JdJangereuse pour l1honme etk les animaux

| a sand ochaoud,

En fait, 1la deltamebthring estk deégradee dans l’environuenent ol
mEktakbolisge gar les Bbres vivanks ainsi wide nous allons le voir de

suUite,



4 DEGRADATION ET METABOLISATION DE LA DELTAMETHRINE

De nombreux pesticides posent des problémes de rémanence dans
les sols ou d accumulation dans les tissus des Btres vivants,pro-

voguant  ainsi  des effets todigues i long terme pour 17 environmem-

ent .,
L’étude de 1a dégradation et de 1a métabolisation de 1la
deltaméthbrine revient done A chercher i elle ne

présente pas de tels dnconvérnderts poar UV environnement, et de

nonbrew  essais  ont porté tant sur la photodéogradation gue sue la
= g - 5 A .

metabolisation par les ebtres vivants,

4 Fhotodégradation de la deltsméthnine

La photolyse de la deltaméthrine sous radiation ultra-violettes
chang differents solvants est le résultat de trois principales voies
de dégradation
- Rupture de la liaison 1 -~ 3 du eyelopropane.
= Coupnre de la liaison 0 - C benzsyligue.

- Rupture de la liaison ester.

Chagque produit primaive de la dégradation peut subir 3 son tour
alivages et réarrangement ainsi gque le morntre la  figuore 1
Vingt—aing produits de dégradation ont pu 8tre identifiés, (17)

Des essais rdalisds poure  déterminer la  toxicité aiglé des
produits de dégradation de la deltaméthrine sur souris par voie
ivterpéritonégale ormt montré oo’ il étaient moins toxigues ogu’ elle,

(17>
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4.2 Ddgradation de la deltaméthrine dans les sols

De nombreux pesticide posent des problémes de rémarence dans
le sol, «ceci pouvant présenter de graves conséquences sur son
éouilibre physico-chimique et biologique.

Des essais mends en laboratoire,par marguage radioactif an
carbone 14 sur le carbone méthyle ou sur le carbone benzyligque, ont
mortré  gque  pour 10 mg de deltaméthtrine par kg de sol et aprés 180
Jours  de suivi,le niveau des résidus en Cl4 n’ excedaient pas 19 %
de la dose inditiale appligude, (18)

Urne autre remarqgue est que la dégradationt de la deltamétinine
survient beasacoup plus vite lorsgue L'on travaille sous des
conditions d’ aérobiose, (18)

La  population mizrobierme oroit 4 actart gue la deltaméthorine
=1c) dégrade , e i signifie qu' elle joue un 1role dans sa
hiodégradation. . ‘

La dégradation survient dans un premier temps par hydrolyse de
la  liaison ester, suivie dans un second temps pa la formation de
produits d omxydation,

Urn des produits de la dégradation de la deltamdéthrine o pu 8tre
identifié cOomme atant 1’acide 3¢ 2,2~ dilwvomovingl ) 2, 2-

diméthyloyelopropane carboxylique, (1.8)

4.3~ Matabolisation de la deltaméthrine chez les animamd b sang

ahanid

L’ acounmulation ' un pesticide dans les tissus vivarts provogue

A long terme une intoxication ahronigue.




L’ étude de la métabolisation de 1a deltamétlrine cher les
animawd A sang chaud permet de déterminer si celle-eci &’ accumule,
od si elle se dégrade el est totalement liminde.

Dans  ce acontexte,de nombreus essais ont%été redalisés s les
rats et les sowris tant in vivo gu’in vitro,

4.3.1- Test de biodégradation in vitro chez la souris,

Cette biodégradation est suivie par mnarquage radioactif au
carbone 14 s le carbone pmﬁteur de dewux atomes de brome,sur le
carbone benzylique et sur le carbone du groupe nitrile,ainsi que le
mortre 1a figure 2,

La molécule de deltaméthrine subit des hydroxylations sur le
méthyle trans aux sushstituants des carbones Cl et C3,s le sommet
aromaticgue 4’ et sur le sommet 5. Ces positions sont sigraldes sur
1a figure 2,019

Cependant, lorsqgue U hydrolyse précéde les oxydations elle
touche non pas le méthyle-trans mais le méthyle-cis,

La partie aromatigque évolue vers 1’aldéhyde aprés olivage de 1a
fonetion ester, puis vers 1’acide phénoxybenzoique, (19)

Les résultats obterus dvaluent i
- 28 Z la deltaméthrine métabolisde par les estérases,

= 41 Z la deltamdthrine métabolisde par les omxydases.

it]

= 75 X la deltamétbrine métabolisde par les deux types d enzymes.
(19)
Cependant, les eTRYNes miorosomiques adu  foie des sounris
métabolisent moing rapidement la deltaméthrine que les autres

pyréttrinoides. (20)

On  attribue «eci & trois facteurs : le premier o’ est que la

copule alcoolique de 1a deltaméthrine est secondaire, le second

oy

Ve e,



e’ est que 1’ acide a une configuration cis, et le troisiéme o’ est la

présence des deux atomes de brome. (20)

4.3.2- Tests de bioddgradation in vivo chez les rats et 1a souris

Ces tests se font par administration par voie oréle de
deltaméthrine méthrine margude au  carbone 14 dans les positions
indiguées plus haut,b des rats. Les doses varient entre 0,64 et 1,6
mg/kg, et on mesure la radioactivitd exordtde dans les feces et les
crines durant buit jours,

On constate que 1’élimination est rapide : elle atteint 99 %

g houwt des huit jours, (17)

A

4 huaitiéme  jounr,on mesure  la radioactivité résiduaire dans
divers organes et liquides biologiques.

On aconstate qu’on la retrouve, (21D
- Dans les graisses,pour le carbone dibromé,
= Dans les graisses et le sang pounr le carbone benzylique.
= Dans 1’estomas et la peau pounr le carbone nitrile.,

Les métabolites identifids condiusent & deux voies principales
de dégradation chez les rats,la premiére é&tant 1’ hydrolyse de
1'ester, et 1la seconde étant 1’ hydroxylation du sommet aromatique
4' et B trois processus secondaires, hydroxylation en et 27, et sur
le méthyle trans, (21)

chex la sonis,on observe les memes résultats sauf gue moins de
ce deltaméthrine est exordtde sans dégradation et plus de produits
sort hydroxylés en § et 27 el sur le méthyle trans,

Enfin, la deltaméthrine semble agir sur le cerveau de 1la souris

meme & treés faibles doses. (21)

krand us
Bi’\ f’/ o o 5 2’!
k ] : 4
e B SR ) (0
Br B ¢ O — CiNT/=o
'y
ICM

figure 3 - Enplacement des marquages au carbone 14 et points
de transformation de la deltamétrine
¢ extrait de "Monographie de la deltaméthrine" )
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4,4~ Méltabolisation de la deltamétlnrirne chez les insecltes,

L' étude du métabolisme et de la dégradation de la deltaméthrine
chez les mouches domestigues par incubation ou en nowrissant les
larves a conduit dans un premier temps 2 observer une debromomration
( qui ne peu étre processus encymatique étant dormé sa rapidité ),
puis dans un second temps une hydrolyse par les estérases. (22)

Cependant, 1’ activitéd insecticides est conservée par 1’ atteinte

du systéme nervewx qui provoque la mort de 17 insecte. (22

4.9 Metabolisation de la deltaméthrine chez les plantes.

Des feuilles de plantes de coton poussant en plein ahamp ou
sous-serres,  sont  traitées par de la deltaméthrine de 0,04 & 0,33
o g/emtD et margude sur un des carvbones préeités aa carbone 14,

On constate que la deltaméthrine est éliminde rapidement sunr
les feuilles, (R0 %4 en 8§ semaines),par contre les métabolites
radioactifs persistent B 30 % au bout de 5 semaines. (23)

Ori A pu constater la superposition de 2 processus  de
dégradation, le premier ©&tant la photolyse par la lumiére du
soleil, telgue montré dans la figure 1, et le second étant le
processus similaires 5 la métabolisation observée chex le rat et 1a
souris ., (23)

Cette métabolisation n’ entraine pas de racémisation odu certre

!

henaylique, et done 1l n'y a pas perte de 50 % de 1’ activité

insecticide., (23) oticide. (323)

On peut conclure que la dégradation de la deltamétinine s’ opére
hien dans 1’envirvormement,et que dans les conditions normales
d’utilisation,elle ne risque pas de s’y accumgler, Touwtefois, 1la

deltaméthrine <comme toute substance synthétique,rne se dégrade pas

complétement, On  la retrouve alors a 1'état de traces s les o
. 2 e
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nes  traitées le soucis des chercheurs a été de doser ces résidus
dont les niveant sont souvent faibles,ainsi que nous allons le voir

par la suite,



5= LES RESIDUS DE DELTAMETHRINE: NIVEAUX ET DOSAGES

De nombreuses études ont été réalisdes pounr évaluer le nivesay
des résidus de deltaméthovine sue differents substrats, et plusieurs

méthodes de dosage ont été mises au point,

5.1- Résidus de deltaméthrine observés pour differents substrats

Des études portant sur la persistance et la distribution de 1a
deltaméthrine chez les oiseaw: ont été rdalisdes,

Ainsi, chesz les poules porndeuses les rdsidus ont été mesurds
pendant 14  jours aprés une administration orale de 10 mg/kg de
poids corporel, et ceci dans divers organes, ligquides biologiques et
les oeufs. (24)

Les résidus n’ excddaient pas 0,1 p.p.m apréds 14 Jjours dans les
graisses, le sang, les reins, le foie,les ovaires et la peau,
exceptés dans le <oewr ol ils atteigrnaient 0,25 p.p.m et dans le
cerveau ol les niveaux restaient trés élevés,envivon 4 p.p.m. (24)

Dans  les oeufs, la deltaméthrine n’ était plus détectable au
hout 10 jours. (24)

D* autvres études portant sur 1 acoumalation et 1'élimination de
la deltaméthlrine chex La caille japonaise, (25) ,ont conduit 3 des
résultats similaires.Malgréd les doses administrdes (0,2 et 1
pLpLamdious pendant 34 Jjours ), les résidus observds n’ éxoddaient
pas 0,95 p.p.m et se situaient préfdrentiellement dans les graisses
des animaux, (2582

Des études s les plantes ocultivées omt aussi été réalisdes
dans ce ocadre,

Ainsi,sur les laitues pour des traitements B 12,5 g de m.a/ha
et pda) a9 de m.asha ,  on observe des rdsidus atteignant
respectivement 26 et 56 %, trois semaines aprés les traitemerts.les
autewnrs concluent i une persistance du produits. (26)

oy



Cependant  les travauwx d' Hascoet et André (27) démontrent que
lorsque  le produit est utilisé en applications foliaires,le niveswu
des résidus n’ excddent pas les 10 p.p.b , oe qui peut étre consiénrd
2omme ndgligeable.

Erifin,un tableau a pu étre dressé dormant ie niveau des rdésidus

pour divers groupes de végétawus, (27)

Tablemn III- Niveau de résicdus de deltamétbnine ochez les
végetau: cultivés sept jours aprés traitement
( extbrait de la revue "Mrchives of envirvon—

mental contamination and Toxicology™) -1985

I = = 1
I I Résidus au bout de 7 jours I
I Groupe d’aliments I Cp.pom ) I
T O T S I . o i
I 1 1
I Céreales et huiles végdtales I < 0,01 I
1) I I
I excepté : soja I 0,8 I
I I I
3 mais I 0,1 I
I I I
I Fruits I < 0,2 I
I I I
I Légumes I < 0,08 I
I I I
I excepté : laitue I 0,6 I
I I 1
3, epinard I B3 I
I it I
I = e = 1

En fait,toutes les recherches ¢’ accordent a conclure,que pour
les dernées consommables, le niveauw des résidus de la deltaméthrine
rine  est fortemernt dimirmé par le lavage, 1/'épluchage, la cuisson
et la transformation industrielle., Elle ne présent alors aucun
riggue pour le consommatewn, (29)

La dose Jjournaliére admissible gqui a &té adoptée pour la
deltaméthrine taméthrine, par 170MS et 1a FAO est d4de 0,01
ma/ kg s Jou,

Ce i signifié oqgue la limite maximale de résidus de

deltaméthrine est 1,5 mg/lkg de poids corporel (ou 1,% p.p.om) . (7)



On voit bien alors que l1a marge de sdocurité poar  le
20nsommatenr  est  trds  grande  puaisque les rdsidus sornt nettement

plus faibles que cetlte valewr, (7)

Cependant, i1l est ndcessairve de doser tous les résidus de
pesticides quelle gue soit lewr nature, oo 1introduction dans
17 ervirvormement virvormemernt 4’ une substance gui n’est pas naturelle
peuat  toujours provoguer des ddsdquilibres meme si B priori,on ne

les décele pas,

5.2 Dosage des résidus de deltaméthnrine

Etant dommé le niveau des résidus,on peut comprendre que les
chercheurs aient eu le soucis de rechercher des méthodes de dosages
trds performantes et hautement sensibles.

Il existe B ce jour, trois grands types de méthodes de dosages
cde  la  deltaméthrine:la  chromatographie sur couche minoe, (C.C.M)

, La ahoomatographie phase gazeuse (C.F.G) ,et la chromatographie.,

5.2.1- La chromatographie su ocouche mince : C.C. M

Elle est surtout appliguée B 1’identification de la
delaméthrine., Elle a éété en particulier utilisde pounr identifiér
les métabolites lors de 1’étude de 1a métabolisation de la
deltamé&thrine .,

I1 faut wune chromatoplague de silicagel &0F-254 e 0,25 mm
d’ épaisseun,

De  nombrew: solvant A élution ont été préconisds: (n—hexane,
éther diisopropylique 2 w/Vv) L, (B0), (butanol, acide acdtique,eau
6:1:1 w/v) et (benzéne saturé en acide formigque,éther 10:3 v/Vv)
(21), ainsi que (hexane,benzéne 2:8 v/v) (31,

Le sewil dde ddétection par cette méthode est de 1’ordre du wug,
@t la révélation peult se faire en pulvérisant des réactifs tels que

-~




1’ acide sulfurique H 50 ou le réactif de Deniges, toultefois il est
2 4
recommandeé de la faire par une lampe ultra-violette.

5.2, 2~ LLa achromatographie en phase gazeuse: C.F.0G

l.& chrcmatographie! an phase gazeuse est la plus largement
utilide pour le dosage des résidus de deltanétinrine,elle nédcessite
toutefois wne préparation des échantillons a doser ( extraction et
prrification ), mais aussi une Dransdstérification permetant
d’ abaisser le point 4’ébullition de la molécule et ceci grfce i une
solution de potasse méthanolique. (32)

Enfin la abromatographie watilise un  ohromatographe équipé
d’un détecteunr a capture d’dlectrons. Les colommes préconisdes sont
les «olonmes de verres garnies de support Gas ochrom & 100/200 mesh
imprégné de 5 %X de phase stationnaire SE 30, (32)

On uwtilise dgalement des colormes remplies de OV 210 ou 225,
E@7) ,ou encore de OV 101 & 3 % s des supports classiques tels que
le oforomosorb, (33) .,

Les températures de 1’injecteur et du  détecteur sont  en
générale ©élevédes, supérieure i 200°C, parfois proches de 300°C, et
1a température du four est aax envivons de 150°C, (34)

Le gaz veactewnr largement utilisé est 1’ azote, cependant de
récentes  dbudes tendent 5 démorntrer que le mélange argon-—-méthane
¢ 25:5 ) doublait la sensibilité du détectewun., (35

Dang de telles corclitions,le sewil de détection est de 1 ordre

re du p.pab L, e’est B dirve que 0,001 ng peuwvent etre détectés. (27)

5.2.3- La chtoomatographie ligquide haute pevformance :C.L.H.F

Jusque 1A la chromatographie liquide haote performance v’ a

guere étéd utilisde dans 1’ analyse quantitative de la deltaméthrine,
Elle présente 1’avantage de séparer la deltaméthrine de son isomére

(R) .



Les différents essais réalisds en C.L.H.F ont mis en évidence
plusiewrs groupes de solvants df élution recommandés pour divers
types de colones.

Ainsi, pour une analyse en polarité de phase normale aveo une
colomnme Mieoropak Si 10 le solvant d’élution pchDniﬁé est un
mé L ange cle salvant PLITS hexanépentane—éther diethylique
(280:113:7) v/v, (36), ou alors pour une colonme Lichrosorb Si 60, le
solvant préconisd est n—hexane éther diisopropylique (93:7)
v/v. (37)

Far contre pour une analyse en polarité de phase inversde avec
une colorme Lichrosorh grefféde au R.F-8, le solvant d’élution
recommandd est: acdtonitrile-acide sulfurigque a 1 Z (70:30)
v/v. (37)

Le détecteur utilisé est un spectrophotométre U.V 5 longueunr
d’ onde variable, et on se place & une longuemr d’onde correspondant
At maximum <’ absorption de la deltaméthrine élude avec le solvant
choisi, Dans de telles conditions, les temps de rétention
n’ excedent pas  souvernt 10 minutes., Quant au seuil de détection,

aucune application ne semble avoir été rédalisé en C.L.H.F,



6~ CONCLUSTION

La deltaméthrine est ddone 1'un des insecticides les plus
puissants  actuellement cormus, Mais si son activités insenticide
est excellente,en revanche sa faible toxicité ponr les &tres
vivants non  aiblés par les traitements et les animau domestigues
1a rend o avtant plus interessante,

Les nombreuses études réalisdes tendent & dire gque 1la
deltaméthrine est LT insecticide qui mne pose ni probléme
o’ acoumalation  dans 1 environnement, ni probléme de todicitd poun
les différents écosystémes,

Elle est rapidement ddgradée et métabolisée,et présente des
résidus tellement faibles qu’un pays tel gue la France autorise les
traitements sur culture le jour méme de la récolte! (7)

Enfin, les mnéthodes de dosage de la deltaméthrine qui ont été
mises au point sont trés performantes et permettent 4’ atteindre des
valeurs de résidus de 1’ordre du p.p.b, ce qui permet un contrdle
trés severe,

Toutefois, en Algérie,la deltaméthrine r’ est pas homologuéde, et
son  utilisation au cours de la  lutte antisoridienne & titre
erpérimertal ne  semble pas avoir été réalisde dans les conditions
recomnandées  par le  fabricant, On ne sait done pas si les zones
traitdes ort  étd contamindes, et si oui dans quelles mesures cette
contamination s'est produite, o oy 17 intédret du travail gue nous

avons rdalisé el que nous allons présernter.
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Notre partie expérimentale  comporte dewd dtudes qui ont &té
menée sinultandément .,

= La premiére a porté s la mise au point 4’ une méthode
d’ analyse de la delatmétblvine par C.L.H.F

- La seconde a porté e la mise au point dune tecochnigue
d’ exbtraction de la deltaméthnrine sur café et sautrelles, puis sur
1’ aralyse des dchantillons estraits ainsi obterwas par C.L.H. P,

Dans un  soucis de logigque, nous avons pensd qu’ il serait
préférable de présenter d abord la premiéve étude dans 1a nesure oil

17 analyse des echantillons extraits qui constitue une application,



1= ESSAT  DE  MISE AU POINT  DE LA METHODE DY ANALYSE DE LA

DELTAMETHRINE FAR LE QL L

i

A pPremiere phaﬁead@ notre travail o consistd b rechercher les
conditions optimales de sdparation et de détection par Ultra-violet
de la deltamdbthrine en chromatoghraphie Liguide haute performance,

Ainsi  avons-nous  tout d abord, erregistrdé le spectvre 4 U de 1a
deltaméthrine  dans  le  solvant  acdtonitrile powr  déterminer  l1a
Longuenns o onde o absorption maximal., Par aillewr, 17 erregistremert
R ad?une pastille de deltaméthorine dans le bromure de potassiom a
hmwmiﬁ de comtroler le degré de pureltd de notre doharntillon.

Enfin  1a détermination des conditions opératoires s’ est faite
par tatormemerd jusgu’ i brouver un seuil de détection optimal.

Aprds  guod, nouns  avons tracd la combe o dtalormage de 1a

cleltaméthrine en solution dans 17 acdtonitrile en CL.H.F.

1.1~ Caractéeristigue spectrales de la deltaméthrine

= Opectre UV

L' erveqglstremart LN gpactre .V s’ el Failt SLIT LIT
spactrophotondtre BECKMAN model 3%

Le spectre de la deltamétbrine & 1 mg/l dams 17 acdtonitrile

fournit  un maximum cf absorption B 220 vm. Mais B 230 nm déih,

L absovplion de la deltamdthrine est grande,

Nous  vemarguons  aussi dans ce spectre, la prdsence de guatre
bandes < absorption de faible irntensitd vers 2646 rm, 2460 rm, 254 1tm,
et 248 rm probablement dues B des doportds contenues dans le prodoit

techricgue b 28 % de puretd,

Ce spectre est dommd en figuore-3,
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Cer apectre est dormé en figure—4,

Or aconstate oqgu’ il
&

CONMSILYNE 8N annexe .,

A

est trds proche du speactre de la deltamétlnine

solution dans le chloroforme trouvé dans la bibliographie (1), et
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NoLs AVONS [ Trouver le mazcimum o absorpltion  de  la

deltaméthrine  dans 1 acdtonitrile en ULV, el nous nous sonmes
assurds oy :dmgré de  puretd de celle-ci par erregistrement de son
gpeatre LR ét le comparer i un spectre de référence.

Nous  pouvons & prdsent fixer certaines conditions opératoires
Aainsi gue nous allons le voir,

1.8 Conditions opératoires el seuil de détection

Nouws  disposons  du chromatographe déorit  ci-dessus, et nous
cdésirons fiver des oonditions de  adparvation et de détection
optimales pous la deltaméthocine,

Nows avons choisi dans un premier temps, s la base de dormdes
bibliographigues, (37), 1’ acdtonitrile comme solvant o élution.

e debit de 1’dluant a dété fixd o 1 ml/mn afin 4 une part
cf éviter  le tassement de 15 phase statiormaire et 1 induction 4’ une
trop  grande pression ag sein de la colorme, et Jd aubre part df avoir
un tenps de rdtention corvenable pouwns la deltamétinine.,

Dans wn second temps, nous avons Fixd la longuews o onde & 230
mm, et oeci bhien gque  la  delbtamdéthrine absorbe davantage 5 des
Longueurs o onde inferieunras,

Evi Fait, 1a ligne de base dérviwvait sitolb que 1'on abaissait la
Torgueur o onde en decih de 230 rm,

L. sensibilitd do détecteunr dévalude en attdrnuation du signal a
gtd  Fiwxd B 0,464 , el oe, pour les memes raisons de stabilité de la
Ligme di base,

Nous  avons  préféré, pour  gque les analyses s’ opgrent aves une

intdgration correcte de nous placer dans oes conditions opératoires,



Dans oo cas,  le temps de rdétention de la deltamébbrine est de
ALY, et le seuil de dédtection atteirnt 0,2 ng (injectior de 20 ul
A'ume solution B 10 wug/l d@ deltandtlnine dans 12 acdtonitrile) .,

L7 efficacitd de 1a kmloﬁnm pour Ia  deltamétbrine  dans les
condiltions que nous nous sonnes fixdes, a pu ebtre dvaludes,

Cellev-ci  est en relation aves le nombre de platean: théorigues
ou aves la hautewr éguivalente & un plateau théorique.,

plus  le nombre de plateaux est grand, plus 1’ éfficacitd est
hormes; au contrairve plus La haoteur est petite plus la colonne est
considevde comme efficace, (38)

Le nombre de plateawd théorigues est dormé par la relation:

tr \2

pp [ e | B 545 (ER)
Pl

rno oest le nombre de platezs
tr est le temps de rétention du produait b analyser (e mm)
d  est la lavgew du pic du produdit b oanalyser b omi-haoteur
{1 mm?
Four une solution de deltamdthoine d 1 mg/l dans 17 acétonotrile,
le nombre de plateasuw: thdéorigues est
*®
16,25 \2
riow=i 8 B8 [
0,%
N = 180
®  cette wvalewnr est déterminer & partiv de la vitesse de
devoulement du papier v de 17 ervegistreuns,
dang notre cas, v =5 mmmn , comme le temps de rédterntion de 1a

cdeltamdthrine est de 3'15%" | on trouve tr= 5.3 ,25 = 146, 25 mm.

s ) Eese

La hauteur éauivalerte 5 un plateau thdorigue est dormée par 1a
relation

HEFT = L. / n (38)

- 4() -



ol L oest  la  longuewn de 1la colorme (en om), et dans le cans de 1a
solution de deltaméthrine B 1 mg/l dans 1 acétonitrile, nous avons
HEFT = 25 / 180
HEFT = 0,138 om %
L'efficacitd de la colomme pouns Lla  deltamdthrine dans les

conditions fixdes au prdalabhle est assex borme.

Dés lorsque les conditions opératoires ont étéd fixdes, il nous &
étd possible de tracer la courbe d dtalommage de la deltamétlnine

dars L acdtonitrile an G H.F,

1.3~ Courbe o étalommage

A opartir dune solution méve A 0,1 4/1 de deltaméthrine
Teehnique dans 1 acdtonitrile, nous avons procddé i huit dilutions
SLICOESHILVES .

20 pl o e  chacune de ces solutions  sont  injectdes dans la
colonne .

Nows  avons  choisi des concertrations faibles pour tracer notre
couhe d ébalommage paraeegue dang toute la hibliographie dbudide, le
riveas  des  rédsidus  de  deltamdéthrine v’ edcdde pas souwvant les 0,1
popeom et est parfois proche do paopab,

Dans  wn sousis  de  veprodoctibilité des rdsultats, nous avons
répEtd nos injections dewss B brois fois,

LY drvbégrateur  nows  a permis d évaluer les surfaces du pio mais

aussl le  pouracentage de  concentration du prodoit par rapport s

aorbves composds gui sont déteastds,

e pourcentage de concentration o' un constituant i est donmd par

La relstion suivante

ARG T - X 100



ceci  lovsgue le mélangs contient 1 constitusnts et en considdécant le
méme  Facteur de  réponse du et eoteln vig @ wvis de tous les

constitbuants,

La sdrie . de chromatogrammes obterws est représentde er Ficpaore-§,

les résultats observds sont consignds dans le tableay suivant

Tableas V- FPourcentages de concentration <de deltaméthrine
dans les solutions de titre cormu, déterminds par

C.L.H. P

'| el e i

I ..... A e .-.._..-......_._..I
I Concentrations I 7 4 I
I I

____________________________________ IE} 3 I ﬁﬁo y_; N I

I T~ =
0 I 15,858 I 21,782

1 I

[ 1

1 I X
I‘.,...-,..,--...‘--..............-.-...-.-.--.-...._.I...._...-._.. -..1'...,.._ '[ .-._...-‘..._1‘ 00+ b et s B e .[
I =0 I 13,484 1 10,841 1 15,5%9 I kg 2 I
T 2 [ :
I I

[
1

E."..‘..............:_......_,................--.-.--.-..-.1.- eta bk e T eem- el e 1 R e

I
i I
. 75 I 83,362 T 23,149 1 pd I 23,25 I
T oeme e 1 T meemeeme e e e i |
I 100 I 38,740 T 43,810 I 37,785 I 40,1 I
% I

I

I

1

[

et s ] e T s T pm e R S
I 200 I 47,848 1 55,6239 1 / I 91,9

{_ Gk o - s i e o AR R e b G H4 1‘.,._,..,.. ._._-I_.__.-..-.......-.......,I....-,............ 1'....,,.. _____

I 500 I 56,842 1 56,0589 1 / I 56,5

{ 3 o e e et o | A e 3 B o e [' Sone e s 2een S e id e et 1 e e san B i b okt 1’ i s bkt ek o 1 S ams S St ST S5 e AL P S e S50 S F04 B B S

I 1000 I 724,775 1 728,977 1 / I 71,4

’| ! | I - 'I_ arnesemanas B I vt S

La  premiére  renarvogue B faire H propos do tableasw des rdsultats
oblterws  est gue  cewe-al ne présentent pas de Lindgaritd, Adinsi pounr
une  concentration  de 20 pg/1, nous observons un XC = 13,3, et pour
e concentration  dew:  fois el demi supdriewre, B savoir B0 g/l
nous observons XC = 18,8,

Nous pouvons expliguer ceci par le fait oo’ en réalité notre sewil

de détection ne se trouve pas a 0,2 ng mais hien au dessus de celtte

4

varl e,
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By effet, nous  observons  une tendance & la  lindaritd des

art

réaultats & partir  de la solubtion de concentratiorn 500 jug/1. Mais
a2 est encore loin de La lindaritd escompltde puisqgue poue 500 Jag/ L on
observe qgue Z0= 56.5 et pour 1000 g/l il est de 71, “

Dans  oce cas, la limite de détection inférisure %mt A miew: de
10 ng, soilt  cinguante  fois Plus  élevée que celle gue nous
SLIRBPOSLONS ,

Ere fait nous  avions pensd que la détection en UV permettrait
o’ avveivenr A analyser gquantitativement des concentrations de

deltandthrine <de 17 ordre de 10 Jas L.

Forae nows est de constater, i 1la lumiére des résultats obtenus
consignes  dans le  tableau IV, gue 1 analyse guantitative de 1a
deltamdthrine par détection UV en CJLHF ne peut pas s’ appliguer i

cdes concerntrations inférieuares au mg/l,

l.e seul résultat gue  peut nous  fournir VG analyse  de  la
Y

deltamdthrine par détection U.V, est qualitatif- .

Ce  mode de  détection nous permet unigquement de dire gue les
solutions prépardes contiemment de la deltamdthocine, o une part par
le  temps de rdtention du pic observd, o autre part par le fait que
Ia  haoteur  de e pie augmente G partic de 100 a1 A fure et &

mesure ogque 1 on injecte des solutiorns plus cencentrdes,

Dams le cas ol nous vowdrions analyser guarntitativement pour des
concentrations dnférieures & 1 mgsl, il serait peut-8tre Jjudicieust
afutiliser un agtre détectenn par exemple, & fluorescence,

Far contre 17 analyse gquantitative de la deltamdéthrine dans une
EOTIE cle concertrations, supériedres H 1L mgsl, pourrait  Btre

0 e . - . ~ . - -
envisageable, mais dans ce oas  elle ne saurait etre appliquée 3
1 évaluation de rdsidus de deltamétroine gui sornt trds faibles.

e ‘fl' c’) =



Il est ndosssaire  de prdoiser gue lorsgue L on veat faire une
analyse guantitative en C.L.H.FP, la régle voudrait que 17on ubilise
o étalon  dnterne addéquat afin de minimiser 1 erreus s la courbe
A’ étalormage,

Er effelt, ousage teds vépandcda de 1la méthode de 1 étalon interne
permet de tracer une coucbe d étalormage mettant en jew des rapports
cde masse et de sueface,

Foons  wune  telle oourbe, les facteurs correctifs aue 172 on doit
nEcessairensnt spporter se simplifient,

Dans notre ons, 1Vuatilisatiorn do pouwrcentage de concertration de
La deltamdttrine est aldatoire, et ne corvespond pas b oun rapport de
concentrations cormues,

11 ne nous a malheureunsement pas étd possible de nous proourer
les étalons prdconisds dans 1a bhibliographie, (36 et (37), et malgré
1 édasni  de trois produits similadves B Lla deltandtboine par leurs
astruatures  ohindgues, lewnrs polaritds n’ ont pas parmis leurs analyses
sur la colorme dont nous disposions

Aussi o’ avonss-nous pas pu appligquer cette mdthode pour le tracd
e notre courbe d étalormage.,

11 est dgalement regrettable o avoir été contraint o atténuer le
aigral de la sensibilité de détectewr, mais le bhruit de fond prerait

ume  telle  dmportance  gu’ il oasueail ébé difficile de procdder a une

ivtegration correcte,
Boee propos, 4l convient de noter gue le solvart o' élution v’ a
pas d@td ddgaed ainsi qu’ il aurait ébé ndcessaire de le faire,

Le cldgazage oo solvant  est ndoessaire ams 1 oxygéne dissout
erntraine  des {1uctuatiuhglde pression au nivesaw de la pompe, o8 gl

se cbracduit par la dévive et L instabilitéd de 1a ligrne de hase el une

avgmentation du bruit de fond, 5

o (e



[ oee stade, el dbant dormé les limitations de s détection ULV
er O loHGF,  nous avons  songd & essayer nobre expdérimentation en
chromatographie  en  phase gareuse avec  un ddbtecteu & caplinre
! électrons,

e dosage de la deltaméthrine par CF.G a déil étd failt et a détd
Longuenent  décvit dans la bibliographie. Nous auvrions disposdé o' une
tres borme base powns nobre analyse quantitative,

L' appareillage  dont nous. disposons ebtait un aohvromatographe FYE
LINTCAM  série 304 mund  de  son détecteur i capture o électrons de
sourae radioactive Ni 63,

La «détection de la deltaméthnine qui est une moléoule apolaire
ne  pouvait  se faire gque dans la meswre ouw la colorme contenail wnme
phase statiommaire polaire, |

Nows  avons  done choisi, wune <olomme capillairve de 25 m de
Longuew, de phase BFL dguivalente b wune OV 101, 1'épaissews du film
étart de 0,25 jpwm, de diamétre dintérieur 0,22 mm el de diamétre
eytdriaus 0,33 mm,

La colomme »n été conditiormds une nadit & 300°C, Le détecteur a
aapture d dlectrons prdsentailt des sigres de  contamination, et
malord  de maltiples netloyages, nous o' avons pas pu le rendre
opdratiornmsl .

B conclusion, 1l o’ esl pés possible d envisager une analyse
craantitative en C.L.HFP pour La deltamdtbrine étant dormé le sewil
de détection trouvé, soit 10 ng.

Nows  pouvons tout au plus vérifier gue les dobantillons obtenus
Aaprdés  edbtraction sur oafé et sagtrelles contierment bien de La
deltaméltbrine, dans la mesure ol les concentrations sornt au delad du

senil de détection. -

S



S AFPLICATIONS DE LA METHODE A L2 ANALYSE DE LA DELTAMETHRTNE

EXTRALTE DE CAFE ET DE SAUTRELLES

et e et s e e e 1 s i e o et e i

Notre choix pour L application de  La mdthode ¢ est porte
volontairvement  sur un véadbal et un dvseacte, atin de vérifier si
celle-ci  était  indifférament applicable & dews types de substrats
trds difféarents.

Nows  avons proosdécdd i l’eﬁtractimn de la deltaméthrine dans les
substrats porréalabdenent troitds, puis aprds préparation  des
dobartillons  nowus  avons procédé i leur analyse dans les conditions
que nous novs sommes Fixes .

201 = Protocoles expérimerntaa

- Oafé - Simulation  de traitement e grains de café dans des
conditions de stookage

1 Kg de oafé en grains est traité par 1 mg de deltaméthrine.
Cered, constitue 1o dose &  appliguer  pows une  derrde de

stoakage ., (1)

L]

On  préléve trois  foil 10 ¢ de ocafd traité, le  Jjoun  de
1Y application notdé J, puis J+l, pudis J4+3, puis J+7, pour en extraire

1o deltangtbnvine et analyser  par O LUHLVP les dcharntillons ainsi

obvteris
Farallidlement un témoin est fait & partiv de café non traité,

Fowms  &tre s que  1'on exbrait bien de la delatméthrine, on
réaalise une méthode o ajout pare prdléavement de 10 g de aafé non
traitd auquel nous ajmutmﬂ% 1 mg de deltandthrine technigue, et nous
suivons  le mode opévatoirve dans  les nlmes cmnditiona e pous

17 dahantillon traitd.

s FALE 0



- Gagteral les

»

785 g de sagterelles sont mises en contact de 0,25 mg de

deltamé&thnrines.,

Nous préldvons ensuite dewx fois 15 g o insectes et on procéde 3

1 exbraction pour  analyser qualitativement les échantillons  en

Gl Huk,

me

. - - . - -~ . o - -
Le témoin est réaliser de la meme maniére que pour le onfd,

Une saulrrelle pesant 7,3 g est tude et bhroyde, nous vy ajoutons 1

de  deltaméthrine, Ceci constitue 1 dchartillon g

permettre 4 hidentifier la deltaméthrine.

2.2 Matériel et méthodes '

20201 Matériel

Tl &’ agit du matdriel déorit dans le parvagraphe 1.2,
Nows utilisons également

= ume microsevingae pours 1Cinjection de 250 pul

- LM ponpe A vide

- une plague ohaatfante

- e la verrerie cowurante de labhoratoire

L.es rédactife utilisés sort

— 1 acdtonitrile porissine "Fluka A.G" dont le degré de

eal supgrieure & 99,5 X

- le tolnéne de "Merak"
ILa silice "Normapuns de Frolalkbo"

= le sulfate de sodium anhydre de "Merak”

- le ohlomnre de sodioum de "Merok®

1 acdtone purum de "Fluaka A,GY

=)

Va Tious

prreté

- le n.hexane nornapos de "Frolabo" et Riedel de "Haen &, 6"



de mise Al podnt tackhnioue o’ avobraotion de

1a cdeltamdthning SLe catd el martenalles,

- G cafd
pour  la mise 2l point de la teathmicgue A’ extraction  de 1a

Aeltaméthnring SL satdé nous Ssomnes inspiréds de la méthode appliguée

poar le dosage des résidus de Adeltandthrine dans Aifferents végetaud,

¢ 7D

Nous avons adapté cotte méthode 2. materiel et @ réactifs dont

1 s disposions.
Le mode opératoire esl alovs le sLivant

10 an A? Sohantillon vanatal sont melangés aved 20 ml d? hesane
- ]

. o . . - - L -
ALLLS APTES addition de 20 gv Ae Na S0. ,on me 1 ange sencant 3 omn.,
- o f 4 -
e 1

on filtre le mélange su” pOMRE A wicle,
Le résicdus est vepris par 20 ml df heseane .
On Filtre H nouvesll et on vince par % oml d’ hesane.,

Les extraits Freseariaques somt rassenbldés et auapords n sedc,

Le résidu . est vaprie par L ml de tolpéne et 1 ml o hendane.,

Cetlte solution eat versée Surt e solorme contenant b g e

wilice surmontde de Na 60 anhydre,
a1
S

On rince par @K ml ol hesane .,

on @lue par 50 ml dfun me L anige ~ombenarnt B ml d hesane el

&% ml df heaane g s 0 VoS D

1o totalité de 17 éluat gue 12 on @vapore B Sec.

Q711

Le réaidn  est repris pae 1 ml A andtonitrile et on ajuste
te volume & 10 ml aves de 1 medtondtrile.

w— G sauttrelles

Dars e cas, oS TouUsS sommes  Lnspires de  1a  teahmigue

A eubraction appligués  pou le dosage des résidus de Aeltanégthrine

s les abeilles . (38D

l - B -




Comme  praécddament, nous avons adapté le mode opératoire qui est

alors le swivant
LS ¢ dinsectes sont mélangds B 30 g de Na S0
En)

Aavec un mélange acdtone 2V et hewane 1V,

On Filtre sur pompe & wvide,

5 A

et sont bhroyds

L vésic ealt repris par 20 ml du mdlange et broyé h nouveau,

pais Filtré,
Orn rince aveas 10 ml du mélange.

Les extraits sont rassemblés et dvapords b seco,

Fou @liminer  la  matigre grasse, le rdsidu est repris 20 ml

r A . L
! hiesaane saturd en acdtonitrile £ por 6oml dsetkonitrile salire en hexane

Or agite vigoweusement et on laisse décanter dews heures,

Lo phase aczdtonitrile est soutirde et partagde dans 1’ hesane en

prasenace o eaa salde B 20 g/1 de NaCl,

La phase hexarndique est dvaporde i sec.

l.e vésidu . est reprig par 1 ml d hexane et 1 ml de toluéne, et

La méthode est poursuivie comme pour celle du oafé,

Analyse Chromatoogeaphigue

Les  dchartillons purifiéé sort idnjectds dans
sl vantes,

= @luant o acdtonitrile pune & LT adabit de 1 miAmrm.,

= sensibilitd du ddteateun : atbdnuation = 0,64,

= longuaur o onde fixde i détectewnr = 230 vm,

= les échantillons sont injectds o température ambiante,

les

conditions

Remarague : Les exbtractions el puvifications ont été faites avant

cpag 1a méthode  alvomatographique ne  soit opératiormelle. Les

éahartillons ont done ébd conservds B 090, du samedi 24 Aveil au

Mardi 185 Mai, soit pendant trois semaines.

- BE -



23 Réaultats el Interprétation de 1’ analyse obhvomatographicgue :

Les  dohantillons  analysds en C.LHP ont founi les rdsultats
sucivants ainsd gue le movtre la figure—é
Sur ocafé

pour
Nous observons btoul < abord qquie temoin il n

Ty B pas de pio &

A15", et qgue pounr 17 échantillon correspondant A la méthode 4’ ajout,
Le g sovtant & 315" esl edacerbhe,

Cend signifie qgue nous avons bien de la deltaméthrine qui est
élude i oe temps de vdébtertiorn,

D autre part, les aubtres éohantillons ont également dornnmd un pic
B3 LE" agul corvespond B oLla delltaméthrvine, Ceci signifie que celle-ci
ne  s'est pas encove dégradde el qu’elle reste prédsente dang le aafdé
tradtd,

Il se trouve gue pout du cafdé braitd i la deltaméthrine dans des
conditions de stockage, oelle-oi ne se dégrade pas meme Aprds & mois,
(1), mnos rvésultats semblent cone  en accord aveo la bhibliographbie
consu ] tda,

NoLs constatons égalemnert  ogue  les pics  observés  aur les
chvomatogrammes  sont assex intenses, et le café n’a étd traite qu’a
e guartitd  de 1 jag/g, cecl nous amene o sorelure e La techriogue
al exbraction  adoptdée peut fournir une base de recherche interessante
e 1o mise a0 point ' une méthode  df extraction pevformante
applicakhle & 1a dé termination  de résidus de deltaméthnvine.

et dentraction

Toutefois, les mdéthodes o analyse chromatographiocueYne sont pas
encore tout B fait au point, car le pic de deltaméthrine est mal
sdapard o pic préadédent .

L1 serait bon d’eﬁviéager cl matres conditions opdratoives atin
A améliorer la sdparation, et ddintrodoive dans la Teahimi gue g Lune

' d'extraction

-y

Filtration sur fibre de verrve., (27

- 5F -



- ébuant : acibomitribe

A= 230 pm

Conditions J'in.jc P n.n‘:

2 un

d“-b‘lt -Jc “Im! Inu\

At du débeckewn 0,64

e
—F 8 =k
l"__w-——
= il
‘, ﬂ !
j ) { 4 .
1 S : _
[ H ,11
= St |
= I a:: =
A = =
=) &
P = i E e
= (=] B I S =] I = il | G e =i
= 1l e
== | =
— —_— _—m_.. — — . e ITE) B} s
S = = '
— 't L — 3 e e ] s - —— — S—
| — i ] i = = B [ e
=0 = =
e — =
B ST B N S B N Y
=N=T] o 1 Gt e B 1
il i _L:__\\ e e
& Y B
o sl v # A b
Temain sux cofe— | A Sk =
e = B o Sy s e 2 Loy |
: . D i e b S & — cafi
[{e] 1 | [

PiJurt (50 =

Cl\mmatcgumnu ob benue ap;‘és ind'f.ckim

des échanbillons provenant des sxtrackions

sur cofé eb cautecelles .

(La de lbams bhrine 2t surmonkee o ‘wn 4.)
-54-



77ms | g

Q) xpsz | i) wpsa—| e {

“
|
]
| X1 |y |
0 A

== ———+

- DD~

LR ]
—_———— ——
LT
|g':.; ||
11 |'

| T il |.I|

1 | |
|
| |
| ‘ |
| |
| il
|
| |
] H
| i
|
|
| |
|
|||!||||||||'||
LI |
|
|

30 | |

Pigu.re -6- (S“it")

RNAR: RRRRREAR ARRARY

90 |
|

20

|
Il
100 || :
I

|
~
L] '
HI |
|
I|
|||
I |
L]
| | |
I|
| HNEN !
WNRHERNAN AN
i

7




= : = .n..ﬂ_. v
= = == m = w

——-|= = _ = \.ﬂw = N H |
7 ==y = =

=l =1 - - P u_
H. = = JI 4 i
e = Mv ~ - -
= = = 4 |-

= I -.T_m

fi ?J-re -6 . (Su..'l:c)

-5¢ -



1

Py W

? _.._...|.+._.

—
1

£

[l (@]
- =
ID.’ ot D o
1 20 e = = 7
=3 — —
- o)
mar et = I
- - 1 — : A =
_ - i %)
s 5 m . = _ /...fl\ —
g ._ o)
T | (@) 1
m (] i il |
| e ; m
m = i ! 3
i f § =
{ = { o
e, m__ im. - = | ]
| | |
| ._
E S = )
= ! - = HE
- ] e _ ;
”, i i
B “_. §
o = = — - 1
17




S

80

e

m3 2 sz

u-.

— 3:&.‘0.%4«“...1
- au T ._dna_m-.......-

s ..q_S.....
wssy

mpay

B8O |

njpnyws

NS views |

aR

= == o
=S e = = SHE
= =

t
|
LT

Q!

60

F’igu.re =C- (Sm’ha)
o Y e




= S sauteralles
rions cdevons vemaragues aue e témoin dans oe oas, fourvdt ouan pio &

L

FAEY, Ceol signifie gqu’une molécule autre qgue La deltamébbnine =

mEme Temps de vétertion, dans  les dohartillons  exbraits  sur
souterelles,

L @chantillon  covrespondart & 1a  méthode 4 ajout a un pie
A par Pappmft A aeluil dy tdmoin A 315",

Four les 2 échantillons provernant des esxbrastions sue saaltrelles
Traitdes par La deltamétborinsg, nous observons peud de reproductibiliteé
azret A 1 intensitd des pics. Ceei doit 8tre en partie dus
17 interférence o un  aubtve  constituant aveo la deltamdthrine, ot il
v auvailt ohevanchement de pios,

On ne  peuat dans ce ons conalure sur-l’ﬁF{ieaﬁité cde la méthode
o’ exttvaction.  Far contre,  ae  gue novs puvons dire est que la méthode
A analyse albreomatographiogue o’ est pas  applicable & 17 analyse des
dobantillons de deltamsthbrine extraite des sautemlles.

Nows  pouvons  alors  envisager o apgliorer les aconditions de
asaparation en wubilisart une aubvre colovme gui soil pluas pq}aire,

Gpant & 1a validite de la méthode d extraction, comme on ne peut
T confirmer i Lrefirmer 1’ existance de deltaméthoine dans

Lréchantillon, nmous ne pouavons rien conaelure,

1 serait peut Btre interessant de travailler en polaritd de
phase normale poue analyser les rdsultats obtenus par exbtraction de
1o deltaméthreine sur  sagterelles. Dans  oces conditions, plutdt ﬁuw
A’ kil dser 1! acdtonitrile comme solvant des gohantillons, nous
powmtrions  garder L hexane tanl dans nos écharntillons  gue comme

anlvant o' éluation,

A 1inverse, comme les charntillons obterws par extvraction de 1a

deltamétibrine  sur cafdé  dorment des  abvomatogranmes ol le pic de

- 59 -



celbandtbrins esl  wun peg sdpard, nous pouerions envisager de rester
. = =) & h 3 o i ~ -
e polaritd  de phase  dnversde,  mals  de  proodéder plutolb A une

sxtraction de Ta delbamdtboine poae L oacdbonitrile,

B0 -



S CONCLUSTONS ET FRERGFECTIV

L arvagistrenant duy spectre UV nous & permis d2 dvaluasye La
Longueur, o’ onde d’ absorption maximale de la deltamdtbrine en solubion

Ny

cans L andtonitrile gui est de 220 rm,
L' evoeegistrenent oo spectre TR de 1a deltamEthrerine teochrdoue
dans le KRy nous  a  parmis de  vérifier  son degrd de puocetd pear

comparaison aves  un spectre  de rdference de deltaméthoine darns le

ahlovoformea,

Nows avons tertd de mebttre  au point  une methode d analyse de la
deltamdthrine par débection UV oen C.L.H.F,

La  deltamdthoine &0 Btre ddentifide ainsi & un temps de
ratention ode 37 1LH" .

Laa  Limitation preincipale de  oelbte mdbthode est son seanll de
cdétection minimal  gui est de 10 ng, &t done trop élevé poun qu’ il
soit possible 4 envisager wne analyse guantitative des résidus de
deltaméthring dont Le niveau ast souvant infériew 3 0,1 ng.

Far  aillews, nous avons  pua mebbre  aug point dews: méthodes
! extraction de  la  deltamé@thrine, 1'une sur oafd, 1 agbre s
sautgrel les,

Les résultats de 1 aralyse aobcomatogeaphigue des dochantillons
obtenus par exbtraction de la deltamdéthrine sue catfé prouvent 4 une
part que La méthode o exbraction est bornne et o auotre part du fait de
intensite des pics observes, 1l  est possible que 1a wméthode
d* analyse obromatographigque puisse 8tre applicable au  dosage de
résidus  de deltamégtbrine  sue des dernrdes traitdes en conditions de
stockage dans la mesure ol aelle-ci ne se dégrade pas dans de telles
conditions, et done qgue le niveay de vésidus  est  suffisament

. -~ s o
important pour Bhvre détectd en ULV,



Fa acontre 17 analyse olhvomatograpiigue des dobantillons obbernus
par exbractions  de  deltam@thrine sur sagtsrelles preouve gue les
conditions de sdéparation ne sont pas optimales dans ce oas, et qu’ il

vaudrait mieus envisager 4’ autre conditions opératoires.

LY amalyse  de la deltamétbrine par C LLHLF peut Btre andliord en

Ainsd, il conviendrait o @ébudier 1V éfficacitd de la colornme an
fornastion < déhit afin de se placer dans les meillewres conditions
ol ef ficacitds en tracant 1a courbe

HEFT = £ ¢ aéhit )

De  méme, le dégazage du solvant d dlution deveait permettve de
s placer au maximum df absovption de la deltamdtboeine, H 220 rm, oar
il induivait  une  sbtabilitd de la oression el done de 1a Ligne de
bhase ,

Fowr  ae  qguil est des doboartillons obternus pane extraction de 1a
cleltaméthyrine s oafd, il ﬁ@PaiﬁH§tPe bhon o envisager une méthode
Pll.b
A’ exbraction & U acétonitrile afin de simplifier davantage le
procddd et d homogéniser les rdactifs d extraction aveo le solvant

a é@lution,

Erfin le ohangement de colorme pour les dchartillons oblteras par

extraction de la deltamétbrine s sauteelles pourvait amdliorer el

rendre dore possible 1 analyse gqualitative,

Cependant, il reste que pour le dosage de Lla deltamdbhrine ou de
ses  rdasidus, 1l sevaillt prdfevable 4’ atiliser une aubre méthode de
déteation en C .l H. P,

Jusaqu’ i présent, seule la PG semble avoir fait ses preuves

pout 12 analyse guantitative de la deltaméthrine.
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La deltaméthrine semble étre un insecticide trés puissant, mais

sans poser les problémes d'accumulation et de rémanence propres a
d'autres pesticides et qui inquiétent beaucoup les écologistes de

par le monde.

La deltaméthrine a en effet en sa Paveur deux caractéristijues,
celle de sa dégradation dans 1'environnement et celle de son utilisa-
tion pratique a trés faibles doses, qui contribuent a donner des
niveaux de résidus trés faibles.

Paradoxalement, ce sont ces deux facteurs qui nécessitent la mise au
point d'une technique de dosage de la deltaméthrine trés sensible

permettant de détecter des résidus de 1'ordre du p.p.b

Nous avons tenté de mettre au point une méthode d'analyse qualita-
tive de la deltaméthrine par C.L.H.P en détection U.V, il nous a été
possible d'identifier la deltaméthrine et de déterminer dans les con-
ditions fixées la gamme de concentrations ou 1l'analyse quantitative
pourrait se faire, qui est trop élevée pour constituer une méthode
applicable au dosage des résidus de deltaméthrine.

Par ailleurs, nous avons abouti a des résultats favorables pour les
conditions d'extraction de la deltaméthrine sur des substrats biolo-

giques.

Nous espérons que ce modeste travail et les perspectives que nous
lui avons proposées, pourront constituer un préambule utile a la mise
au point d'une méthode d'analyse quantitative de la deltaméthrine,
car nous demeurons convaincus que l'utilisation de produits chimiques
de synthése dans 1'environnement doit toujours étre sévérement contrd-
lée, et cela méme si a priori ces molécules ne devraient pas poser de

problémes comme c'est le cas de la deltaméthrine.
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