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Devenir des pesticides dans
I'environnement : la traque s’affine

Pour evaluer correctement le devenir des produits biocides et phytosanitaires
dans l'environnement, il ne suffit pas de disposer de connaissances spécifiques

a leur sujet. Il faut également comprendre les processus biogéochimiques dans
lesquels ils sont engageés. Grace a des approches ingénieuses et des méthodes
d’analyse ultrasensibles, il est aujourd’hui possible de mieux suivre les pesticides
et leurs transformations dans le milieu naturel.

Fig. 1 : Prés de deux millions de tonnes de pesticides sont employés chaque année par |'agriculture mondiale.
Leur devenir dans I'environnement est encore bien souvent un mystere.

Chaque année, plus de deux millions de tonnes de pesticides sont appliqués sur les terres
agricoles de la planete ou, dans une moindre mesure, en milieu urbain. Ces espaces sont ainsi
d'importantes sources de pollution diffuse par ces substances. Ces derniers temps, |'utilisation
massive des produits biocides et phytosanitaires est de plus en plus fortement critiquée en
raison d'une actualité des plus préoccupantes. D'un c6té, les néonicotinoides sont soupgconnés
de contribuer au déclin des abeilles observé partout dans le monde ; des travaux de |'Eawag
ont méme révélé que ces composés pouvaient également étre nuisibles aux organismes aqua-
tiques [1]. D'un autre c6té, de plus en plus d'études révelent que les écosystemes fortement
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pollués par les pesticides présentent une biodiversité beaucoup plus faible que les milieux
épargnés [2].

Des connaissances encore lacunaires

A la lumiere de ces observations, la question de la dégradabilité des pesticides dans
I'environnement se pose plus que jamais. En témoigne notamment la publication récente
d’un article sur ce sujet dans un numeéro spécial de la célébre revue « Science » consacré aux
méthodes intelligentes de lutte contre les nuisibles [3]. Le constat le plus étonnant est la
présence générale dans l'environnement d'une grande variété de résidus de pesticides a
des concentrations de l'ordre du nanogramme au microgramme par litre alors que la biodé-
gradabilité de toutes les nouvelles substances doit étre testée en laboratoire et sur le terrain
avant toute autorisation de mise sur le marché. Ainsi, la surveillance de la qualité des eaux
souterraines en Suisse et en Allemagne a révélé que 10 a 20 composés étaient régulierement
présents a des concentrations de plus de 0,1 ug/l, valeur qui, dans de nombreux pays, cor-
respond a la teneur maximale en pesticides tolérée dans I'eau potable. Le fait que la moitié de
ces substances aient été retirées du marché il y a longtemps et que de 10 a 20 % d’entre elles
se présentent sous la forme de produits de transformation en dit long sur la persistance de
certains pesticides dans |'environnement.

Pourquoi notre connaissance de la dégradation des pesticides est-elle encore lacunaire alors
que les recherches se poursuivent sur ce sujet depuis plus de trente ans ? || semble qu'il y ait
deux raisons a cela : d'un c6té, les études réalisées dans le cadre des procédures d'autorisation
de mise sur le marché suivent une approche plutét phénoménologique. Les informations
rudimentaires qui sont fournies sur les conditions expérimentales ne permettent alors généra-
lement pas de cerner l'influence des facteurs environnementaux sur la dégradation des subs-
tances. D'un autre cbté, les travaux de recherche fondamentale menés sur le devenir de pesti-
cides précis comme l'atrazine montrent qu’en conditions réelles, les différents facteurs écolo-
giques interagissent de facon tres complexe. De telles études sont suffisamment détaillées
pour permettre de caractériser I'action conjuguée des différents processus mais présentent
une telle complexité qu'elles ne peuvent étre effectuées pour tous les pesticides. De ce fait, |l
s'avere tres difficile de formuler une prédiction quantitative de la dégradation des polluants en
conditions réelles.

Une grande difficulté de collecte des données sur le terrain

'Eawag poursuit deux stratégies pour faire face a ces difficultés : des chercheurs des départe-
ments Chimie de I'environnement et Ressources aquatiques et eau potable étudient les processus
de dégradation et élaborent des modéles prédictifs cependant que d'autres spécialistes imaginent
de nouvelles approches analytiques pour étudier les processus directement sur le terrain.

Pour mieux comprendre les phénomenes de biodégradation en conditions réelles, il est impéra-
tif de disposer de données fiables collectées sur le terrain. Plusieurs facteurs rendent cepen-
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dant un suivi de ces processus particulierement difficile dans le cas des pesticides : les teneurs
sont extrémement faibles, ce qui exige une concentration préalable des composés et des
techniques d'analyse ultrasensibles. Le prélevement des échantillons est également une étape
délicate : la collecte d'une quantité suffisante d'eau interstitielle dans le sol peut ainsi s'avérer
difficile aussi bien d'un point de vue logistigue que méthodologique. Méme lorsque ces
difficultés sont surmontées, reste le fait que la disparition d'une substance dans I'environnement
résulte généralement de |'action combinée de plusieurs processus tels que des phénomeénes
de sorption, de dilution ou de dégradation. Pour identifier la part de la dégradation dans les
données collectées, il est souvent indispensable de recourir a des modeéles taillés sur mesure
pour les processus en question. Une telle approche exige a son tour un important travail préli-
minaire ainsi que la collecte de données sur les ventes et la consommation des produits étu-
diés et sur leurs voies de rejet dans I'environnement.

Fig. 2 : Pour mieux comprendre les phénomenes
de dégradation des pesticides, il faut recueillir suffisamment
de données sur le terrain.

Les métabolites : des indices précieux de dégradation

Pour interpréter les données de terrain, il serait donc intéressant de disposer d'indices supplé-
mentaires des aspects quantitatifs et qualitatifs des processus de dégradation. Leur quéte
constitue donc l'un des points importants de notre travail. La présence de produits de trans-
formation est ainsi un bon indice de dégradation et leur quantification peut méme permettre
d'en évaluer l'intensité. La structure chimique de ces métabolites indique de son coté si le
processus a donné lieu a des composés stables ou éventuellement toxiques. Grace a la mise
en ceuvre de la technique ultrasensible de spectrométrie de masse haute résolution (HRMS) et
a la mise au point de nouvelles méthodes d'analyse des données, les capacités de détection
des produits de transformation dans I'environnement ont fortement progressé ces derniéres
années. Les chercheurs de I'Eawag ont été parmi les premiers a introduire ces nouvelles tech-
niques d'analyse dans les laboratoires de recherche [4].
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Fig. 3 : La spectrométrie de masse haute
résolution permet de détecter les
produits de transformation des polluants.

Gréace aux performances de I'HRMS, des méthodes d'analyse multi-composantes peuvent étre
élaborées pour des centaines de métabolites potentiels [5]. Cette approche permet méme de
rechercher des produits de transformation potentiels dans une matrice environnementale sans
disposer de substances de référence (standards) pour d'éventuelles analyses [6]. En particulier,
le couplage de la spectrométrie de masse haute résolution et de la modélisation de la for-
mation de métabolites livre une représentation plus complexe et plus fidele de la présence de
ces substances dans I'environnement que |I'étude en conditions contrélées de la dégradation
de composés précis [7].

Par ailleurs, les techniques d'analyse des rapports isotopiques des composés spécifiques —
dites CSIA, pour compound-specific isotope analysis — peuvent livrer des informations précieu-
ses sur les processus de dégradation (voir a ce propos la revue détaillée récemment publiée
dans Eawag News [8]). Une modification des rapports isotopiques d'un polluant donné dans
le temps ou dans l'espace est non seulement le signe d'une dégradation mais, observée
pour plusieurs éléments clés (carbone, azote, hydrogene, etc.), elle révele également par quels
processus cette dégradation s'est effectuée [9].

En résumé, il semble que la combinaison de ces différentes approches analytiques et métho-
dologiques puisse permettre d'obtenir une représentation assez solide de la situation sur
le terrain.

Visualisation des réactions grace aux sondes moléculaires

Pour mettre en évidence un processus de dégradation donné dans une situation environne-
mentale complexe, il peut également étre tout aussi judicieux de rechercher les composés
impliqués dans les réactions que de se concentrer sur la substance dégradée. Divers travaux
ont ainsi été menés pour tenter de déterminer le potentiel transformateur de différents réactifs
par rapport aux pesticides et a d'autres polluants a travers I'étude de parametres tels que le
potentiel d'oxydoréduction ou le pH ou de substances indicatrices telles que I'hydrogéne ou les
formes réduites du fer. Par ailleurs, il apparait que le dosage de ces réactifs n‘a de sens en
termes de prédiction que si I'on dispose d'une connaissance suffisante du processus en jeu.
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C'est en effet a cette condition que les molécules impliquées dans la réaction peuvent étre
identifiées dans un compartiment ou un contexte environnemental donné.

Cette approche a déja été utilisée dans plusieurs projets de I'Eawag. Dans le cas des réactions
photochimiques, par exemple, des chercheurs ont tenté de savoir comment la lumiére du solell
pouvait provoquer une transformation des polluants dans différents types de milieux agua-
tigues. Le rayonnement solaire peut en effet exciter certaines molécules dans |'eau et les
placer dans un état dit triplet dans lequel leurs électrons présentent un niveau d'énergie
supérieur. En relachant cette énergie, les molécules excitées peuvent provoquer des processus
de transformation chimique dans d'autres substances, notamment les polluants organiques.
On parle alors de phototransformation ou photolyse indirecte.

Il a été prouveé que la matiére organique dissoute dans I'eau pouvait servir de vecteur a de telles
réactions de phototransformation indirecte [10]. Les chercheurs de |'Eawag se servent alors de
molécules sondes telles que le 2,4,6-triméthylphénol pour détecter la présence de molécules
organiques a |'état excité triplet avec lesquelles elles ont une réaction spécifique. La difficulté
consiste a déterminer les sondes chimiques dont les réactions seront représentatives des
différents types de pesticides tout en indiquant de facon sélective la présence de réactifs précis
ou de processus de transformation donnés dans I'environnement. L'Eawag joue actuellement
un réle important dans la recherche de molécules sondes adéquates et de méthodes sélectives
de détection.

Les argiles ferrugineuses sont réactives dans un large domaine d’oxydoréduction

L'Eawag a également poursuivi une autre approche en évaluant les réactions d'oxydoréduction
qui se produisent typiqguement a la surface des minéraux ferrugineux comme les oxydes de fer
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ou les argiles. Ces réactions de transfert d'électrons contribuent non seulement a la dégrada-
tion des polluants organiques mais peuvent également modifier la mobilité et la toxicité de
COMPpPOSESs inorganiques comme les métaux. Bien que les potentiels redox soient régulierement
mesurés lors de la surveillance des systemes environnementaux, le potentiel des différentes
phases minérales dont ils sont composés est encore inconnu. Cette lacune s'explique notam-
ment par le fait que les propriétés de nombreux minéraux et de la matiére organique varient
fortement en fonction du potentiel d'oxydoréduction.

Grace a de nouvelles techniques de mesure électrochimigue, nous sommes parvenus a déter-
miner le potentiel de réduction du fer dans les minéraux argileux. Cette avancée permet enfin
de prédire l'intensité des transferts d'électrons entre polluants et phases environnementales
complexes [11, 12, 13]. Ces informations s'appligueront non seulement a I'étude de la dégrada-
tion des pesticides mais permettront aussi de caractériser le comportement oxydoréducteur
des argiles dans le cadre d'un entreposage a trés long terme des composés radioactifs. Le
résultat le plus surprenant de notre étude a été la constatation du fait que les argiles ferrugi-
neuses étaient réactives dans un trés large domaine d’'oxydoréduction et pouvaient donc inter-
venir dans de nombreux processus de transformation des polluants (Fig. 4).

Des enzymes pour retracer la biodégradation des pesticides

Pour évaluer le role des réactions d'ordre biochimique dans la dégradation des polluants, la mé-
thode employée est similaire. Les réactifs étudiés ne sont alors plus des phases inorganiques
ou des espéeces chimiques mais des enzymes susceptibles de catalyser la transformation du
pesticide concerné. Ces protéines produites par les microorganismes impliqués dans la biodé-
gradation du polluant et les génes qui leur correspondent peuvent étre détectés grace a des
technigues innovantes. Il a ainsi été démontré que la dégradation de I'atrazine dans différents ty-
pes de sols se produisait toujours lorsqu’un géne appelé atzD, codant pour une enzyme catalysant
I"hydrolyse du noyau triazinique de l'atrazine, était activé. Des chercheurs de I'Eawag ont observé
une situation comparable dans les boues activées des stations d'épuration. lls ont découvert une
corrélation entre I'expression du géne amoA des Archeae et le taux de transformation d'un
herbicide, I'isoproturon (Fig. 5) et constaté qu'une inhibition de I'ammonium monooxygénase,
I'enzyme correspondante, entrainait une forte réduction de cette dégradation [14]. Dorénavant,
ce type d'approche basé sur une comparaison entre taux de transformation et expression génique
doit étre utilisé pour identifier les enzymes impliquées dans la dégradation de structures
chimiques précises au sein des communautés microbiennes naturelles.

Comme le montrent les exemples précédemment cités, |'évaluation de la dégradation des
pesticides exige non seulement une bonne connaissance des polluants eux-mémes mais aus-
si une compréhension profonde des processus qui se déroulent au sein des compartiments
environnementaux et des entités impliquées dans les réactions (microorganismes, minéraux
oxydants ou réducteurs, enzymes, etc.). C'est en avancgant sur la voie de cette connaissance
quUE NOUS POoUrrons peu a peu passer du cas par cas a des approches plus globales d'évaluation
des polluants.
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Fig. 5 : Corrélation entre le taux de
transformation de I"herbicide isoproturon
Y et la fréquence de transcription du géne
amoA chez les Archaea établie a partir
d'observations faites dans les boues ac-
tivées de dix stations d'épuration com-
munales ou industrielles. Le taux de
transformation est exprimé en litres par
jour et par gramme de boues activées.
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