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Résumé La lumiére du jour accélére la perte par évaporation et provoque la photodégradation des molécules actives
utilisées dans les traitements phytosanitaires. Cette dégradation induite par I'absorption du rayonnement
solaire par les molécules actives a lieu a la surface des végétaux juste aprés leur pulvérisation. Il est
important d’étudier ces réactions qui entrainent une baisse de I'efficacité des traitements chimiques du fait
de la disparition prématurée des pesticides afin d’optimiser les formulations ou de rendre les molécules
actives moins photosensibles. Pour illustrer ces phénoménes, quelques exemples sont présentés dans cet
article.

Végétaux, cire épicuticulaire, rayonnement solaire, phototransformation, photoproduits, traitements
phytosanitaires.

Mots-clés

Abstract Photolysis of pesticides on leaves: toward the understanding of these reactions for improving the
efficacy of phytosanitary treatments

Solar light enhances the loss by evaporation and may cause the photodegradation of light-absorbing active
ingredients used in phytosanitary treatments. This degradation occurs at the surface of leaves after
application and leads to a reduction of the treatments efficacy. It is important to study and better understand
these reactions because of the early pesticides dissipation, to improve pesticides composition or modify
their chemical structure making them less photosensitive. This paper gives some examples of such
photoreactivity.

Keywords Leaves, epicuticular wax, solar light, phototransformation, photoproducts, phytosanitary treatments.

L’ utilisation massive de pesticides (herbicides, fongicides
ou insecticides) sur les cultures conduit inévitablement a
une pollution chimique des différents compartiments environ-
nementaux, notamment des eaux de surface et du sol. Face a
ce probléme sanitaire, le Grenelle de I’environnement (2007) a
élaboré le plan Ecophyto 2018 qui vise en particulier a une
réduction significative de leur usage. Pour y parvenir, il est
essentiel de limiter les pertes en matiéres actives entre le
moment ou elles sont pulvérisées sur les cultures et celui ou
elles remplissent leur fonction. Plusieurs phénomenes concou-
rent a la dissipation de la matiére active : le lessivage par I'eau
de pluie ou la rosée du matin, la volatilisation favorisée par le
vent, la métabolisation par la plante elle-méme une fois que la
molécule est entrée au sein de la plante, et enfin la photolyse
accentuée par le fait que les feuilles se tournent naturellement
vers le Soleil pour intercepter le maximum de lumiére (figure 1).
Beaucoup de matiéres actives absorbent le rayonnement
solaire, c’est-a-dire les photons de longueur d’onde supérieure
a 290-295 nm, pendant leur temps de résidence a la surface
des feuilles et sont ainsi susceptibles de se transformer chimi-
quement et de perdre leurs propriétés biologiques [1]. Cette
photolyse conduit non seulement & une dissipation prématurée
de la matiére active, mais elle génére en outre de nouvelles
molécules, appelées photoproduits, qui sont éventuellement
indésirables et dont on ne sait généralement que peu de chose
sur le plan toxicologique. L’objectif de nos recherches est de
documenter cette question. Nous cherchons a évaluer et a

comprendre la photodégradabilité des matiéres actives dans
les conditions les plus proches possibles des conditions
réelles en champ, c’est-a-dire lorsque la matiére active est
sous forme de dépét sec a la surface des feuilles.

La surface des feuilles, un milieu
réactionnel tout a fait particulier

La surface des feuilles est recouverte d’un mince film de
cuticule mesurant entre 0,1 et 10 um d’épaisseur. Elle est
constituée de cutine, un polymére insoluble dans I'eau a base
d’hydroxyacides comprenant 16 a 18 atomes de carbone, et
de cires, mélanges complexes de composés aliphatiques a
longues chaines, substitués ou non par des fonctions alcool,
acide, ester, auxquels s’ajoutent des substances minoritaires
telles que triterpénes, stérols et flavonoides [2]. La cuticule est
donc une barriere hydrophobe. La diffusion des herbicides a
travers cette barriére cuticulaire est nécessaire puisqu’ils doi-
vent pénétrer dans la plante pour atteindre leur cible biolo-
gique, alors que les fongicides et les insecticides sont formulés
afin de rester plus en surface.

On peut considérer que les matiéres actives sont exposées a
la lumiére solaire et donc susceptibles d’étre photolysées tant
qu’elles sont tout a fait en surface, voire dans la couche de cire
épicuticulaire, c’est-a-dire la couche la plus externe de la cuti-
cule. Mais lorsqu’elles ont pénétré plus profondément dans
la cuticule et atteint les cellules, elles sont protégées de la
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beaucoup du milieu dans lequel elle se trouve (figure 3). Dans

A Q I’eau a pH neutre, c’est-a-dire dans un milieu ressemblant aux
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& mation de I'acide 2-chloro-4-méthylthiobutanoique [3]. A sec

sur de la cire, dans des conditions identiques a celles prévalant
lorsque la sulcotrione est pulvérisée sur les plantes, la photo-
lyse est beaucoup plus rapide. La durée de demi-vie (temps au
Pussage dans bout duquel la moitié est décomposée) n’excede pas quelques
la plante et heures et la principale réaction est I'élimination de HCl accom-
métabolisation pagnée d’une cyclisation avec formation du xanthene-1,9-
dione-3,4-dihydro-6-méthylsulfonyl [4] (figure 3). Ces différences
de photoréactivité sont dues a des différences dans I'état de
Figure 1 - Voies de dissipation et photolyse des matieres actives sur les protonation de la molécule dont le pKa est de 3,1. L’hydrogene
plantes. acide est porté par I'atome de carbone situé en position o
des trois carbonyles. A pH neutre, la molécule est sous
forme anionique alors qu’elle est partiellement protonée
lorsqu’elle est déposée sur la cire a tres forte concentration.
Or la photocyclisation ne se produit qu’a partir de la forme
protonée. Des essais en conditions réelles ont été menés
afin de valider les résultats de laboratoire [5]. Des préléve-

Volatilisation

Analyse £ oA X ments de feuilles de mais ont été effectués dans un champ
e Depot SI_" film traité avec du Mikado® qui est la formulation commerciale
de cire de la sulcotrione. Les feuilles ont été rincées et les solutions

de ringage analysées par chromatographie. Une heure
apres le traitement au Mikado®, le produit de photocyclisa-
tion est déja détecté. Le lendemain, il ne reste plus que

Récupération 10 % de sulcotrione et le produit de photocyclisation
matiére active et atteint presque 25 % du bilan chimique.
photoproduits

Photoréactivité du chlorothalonil,

i f 1 '
Irradiation dans - ' .. .
ad'atlo da ' un fongicide phototoxique
un simulateur
H Le chlorothalonil (1,3-dicyano-tétrachloro benzene) est

solaire
une molécule chlorée trés peu soluble dans I’'eau. L’étude
de sa photochimie en milieu apolaire nous a permis de mettre
a jour d’étonnantes propriétés de sensibilisateur. Apres
absorption de la lumiére par le chlorothalonil, I'état excité
triplet est peuplé avec un rendement quantique proche de
1. Cet état excité est extrémement oxydant et se révele
capable d’arracher des atomes d’hydrogene a des solvants
tels que les alcanes, ce qui conduit a sa photoréduction. De
Figure 2 - Protocole expérimental pour les études de photodégradabilité des matieres ~ Plus, I'état excité triplet réagit avec I'oxygéne de I'air et
actives. génere de I'oxygene singulet avec un rendement égale-
ment proche de 1 (figure 4) [6]. Cette forme d’oxygéne est
lumiére. Pour mimer en laboratoire cette couche épicuticulaire, bien connue pour son fort pouvoir oxydant & I'égard des
on utilise de la paraffine que I'on peut aisément travailler pour molécules ou des espéces vivantes, si bien que le chlorothalonil

obtenir des films minces. La matiére active, seule
' : SO,CH;

ou dans sa formulation commerciale, est déposée

sous forme de gouttes a la surface du film, puis

apres séchage complet du solvant, elle est mise a

irradier dans une enceinte délivrant un rayonne- ‘ @
ment dont la distribution spectrale est proche de s

celui effectivement recu a la surface de la Terre. La
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CH;

. " 3 . . eau neutre
disparition de la matiére active et la formation de sur cirg
hotoproduits sont ensuite suivies par spectro- | SSTie demi-vie =
Ses pnhotoproaul par sp quelques heures 100 jours

photométrie et/ou chromatographie aprés récupé-
ration par ringage du film avec un solvant approprié

(figure 2).
HO
Photolyse de la sulcotrione, un |
- 0 SO,CH; a SO,CHs

herbicide trés photodégradable
sous forme protonée +HCl

La sulcotrione est un herbicide de la famille des Figure 3 - Photolyse de la sulcotrione en fonction du milieu. Dans 'eau, il se forme de I'acide 2-
tricétones introduite en 1993. Sa photolyse dépend chloro-4-méthylthiobutanoique et sur cire, du xanthéne-1,9-dione-3,4-dihydro-6-méthylsulfonyl.
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Figure 4 - Production d’oxygéne singulet a partir du chlorothalonil et
oxydation de la cycloxydime par I'oxygéne singulet.

est phototoxique. La réactivité photochimique tout a fait singu-
liere du chlorothalonil a deux conséquences sur le plan pra-
tiqgue. La premiére concerne I'effet des différents adjuvants
contenus dans la composition commerciale ; ceux-ci contien-
nent dans leurs structures des atomes d’hydrogéne plus ou
moins labiles susceptibles d’étre arrachés par le triplet. En
conséquence, on peut s’attendre a ce que la présence de ces
adjuvants accélere la photoréduction du chlorothalonil. Il a
effectivement été vérifié que le chlorothalonil formulé disparait
plus vite sous irradiation que la molécule a I’état pur. De plus,
si le chlorothalonil est pulvérisé en mélange avec d’autres
molécules actives, ce qui est maintenant fréquent, il peut accé-
lérer leur photooxydation. Ceci a pu étre démontré dans le cas
particulier de la cycloxydime, un herbicide de la famille des tri-
cétones (figure 5). Lorsqu’elle est appliquée dans sa formula-
tion Stratos® & 0,22 pg/cm? sur film de paraffine (correspon-
dant a 200 g/ha pour la dose agricole) et irradiée dans
le simulateur solaire réglé a une puissance de 500 W/mZ, la
cycloxydime se photolyse déja assez rapidement a lair. La
réaction majoritaire est la rupture de la liaison N-O avec forma-
tion de I'imine. En présence d’air et du chlorothalonil formulé
(Fongil®) ajouté a 20 g/ha, ce qui ne représente que 1,3 % de
la dose normalement utilisée pour ce fongicide, la durée de vie
de la cycloxydime se trouve réduite de 30 %. Enfin, en preé-
sence de Fongil® a 150 g/ha, soit 10 % de la dose normale
de traitement, la durée de vie est réduite de 71 % (figure 5). Le
chlorothalonil accroit donc considérablement la vitesse de
photodégradation de la cycloxydime. L’analyse des photopro-
duits de réaction a permis de plus de mettre en évidence un
nouveau mécanisme de réaction avec une double oxydation
de la cycloxydime au niveau de I'atome de soufre et du cycle
dicétonique [7].
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Figure 5 - Effet accélérateur du chlorothalonil sous forme Fongil® sur
la photolyse de la cycloxydime sous forme Stratos® (200 g/ha). Les
cinétiques de disparition sont du premier ordre. La durée de demi-vie
de la cycloxydime est de 1,7 h en "'absence de chlorothalonil, de 1,2 h
en présence de 20 g/ha de Fongil® et de 0,5h en présence de
150 g/ha de Fongil®.

photogradation des matiéres actives, via une meilleure com-
préhension des réactions et des éventuels effets mutuels entre
molécules.
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Conclusion

Ces travaux démontrent que la lumiére solaire peut forte-
ment accélérer la dissipation des produits phytosanitaires pen-
dant le traitement des cultures et ainsi affecter les traitements
eux-mémes. Négliger ces réactions photochimiques, c’est
augmenter indirectement les risques de pollution chimique
diffuse. Les études de photodégradabilité des pesticides sur
les plantes mériteraient donc de constituer un volet du plan
Ecophyto 2018. Une autre des conclusions marquantes est  «
relative au choix des conditions expérimentales pour les tests ; ave : t .
en laboratoire. Il est essentiel que les pesticides soient irradiés g‘;ﬁgﬁ;ﬂ?&?ﬁﬁg;dn(?;c?_'}'r'bpdermont‘fr; pascal.de_sainte-claire@enscct.fr;
dans des milieux proches de ceux qu’ils rencontrent sur et ** Laboratoire des IMRCP, CNRS UMR 5623, Université Paul Sabatier, Bat. 2R1, 118 route de
dans les feuilles. Menégs dans ces conditions, ces études giﬁ:ﬁg:‘eteig;ﬁfégﬁl‘%?:iifﬁ::’;rg
peuvent apporter des pistes pour réduire la dissipation et la
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