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Introduction

En agriculture, les pesticides sont utilisés pour protéger les cultures contre une multitude
d’organismes nuisibles, tels que les insectes, les acariens, les plantes indésirables, les parasites et les
rongeurs. L’utilisation de ces produits a connue un développement au cours des derniéres
décennies, elle a fortement contribué a I’amélioration des rendements agricoles et permis un énorme

progres dans la maitrise des ressources alimentaires.

Sans eux, de nombreuses denrées alimentaires ne pourraient étre produites économiquement
et par fois méme pas produites du tout. Indiquons par exemple d’aprés des estimations
d’organismes internationaux (OMS, FAO), leur suppression entrainerait aux Etats-Unis, une
diminution de 50% en ce qui concerne la production des pommes de terre, des fruits et du coton et

d’au moins 25% pour la viande, la laine et le lait (Thieulin et al., 1967).

Toute fois, si le role des pesticides est d’abord apparu essentiel, leurs effets secondaires
nocifs ont été¢ rapidement mis en évidence. En effet, ces substances qui ont une action rapide,
peuvent en paralléle avoir une rémanence tenace, de plus, leur action ne se limite pas aux seules
espéces que 1’on souhaite éliminer, elle s’exerce en outre sur de nombreux organismes non cibles et

plus particuliérement ’homme ( Philogéne, 1991 ; Tawil, 2007 ).

Ainsi, de nombreuses études sur animaux de laboratoire et des enquétes menées chez
’homme ont mis en exergue les effets potentiellement nocifs des pesticides a court et a long
termes. Face aux préoccupations suscitées, des dosages des résidus de produits phytosanitaires
présents dans les denrées alimentaires ont été réalisées. La plupart des recherches a porté sur les
végétaux ou autres denrées alimentaires directement traités puis consommés par I’homme, mais
relativement peu d’études ont examinées la contamination des aliments d’origine animale, ces

derniers sont en effet peuvent étre des sources de contamination indirecte pour ’homme.

Parmi les denrées alimentaires d’origine animale, le lait et les produits laitiers, en raison de
leur teneur élevée en matiéres grasse paraissent les plus exposés. Lors d’une enquéte en 1955, la
Food and Drug Administration des Etats Unis décela dans 62% des échantillons de lait une
contamination par des résidus de pesticides. Elle commenga alors une recherche sur les principales

causes de pollution des produits laitiers par de tels résidus (Mahieu et al., 1977).

P



Introduction

En partant du principe que les vaches laitieres consomment souvent des végétaux traités,
nous avons jugé légitime de nous interroger sur le risque d’exposition humaine aux pesticides via la
consommation de lait et ces conséquences possibles a long terme. Ainsi, il n’existe pas en Algérie

un programme de surveillance veillant au contrdle des résidus de pesticides dans le lait.

Pour pouvoir apporter les éléments de réponses, 1’objectif de notre travail sera consacré au
contrdle des pesticides dans le lait de fermes de la wilaya de Jijel notamment dans les différentes
régions : Kaous, Emir Abdelkader, Jijel, Aouana, et Taher, vue I’importance majeur de ces régions

de point de vue agronomique comme lieu de production agricole et d’élevage des bovins.
C’est dans cette optique que nous initions notre recherche en tragant les objectifs suivants :

» Réalisation d’une enquéte sur les pesticides communément utilisés a Jijel ;
» Meéthodologie allant de la collecte des échantillons en passant par une extraction liquide-
liquide, une purification sur florisil et une analyse par chromatographie en phase gazeuse

couplée de spectrométrie de masse.
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I. Généralités sur les pesticides
L.1. Définition

Plusieurs dénominations et expressions définissent les pesticides telles que produits
phytosanitaires, produits antiparasitaires a usages agricoles, produits phytopharmaceutiques,

produits agro pharmaceutiques ou produits pour lutter contre les ennemis (Domange, 2005).

Selon la directive du conseil de 1’Union Européenne 91/414/CE, les produits
phytopharmaceutiques désignent les substances et préparations contenant une ou plusieurs

substances actives qui sont destinées a :

> Protéger les végétaux contre tous les organismes nuisibles ou a prévenir leur action ;

> exercer une action sur les processus vitaux des végétaux pour autant qu’il ne s’agisse pas
de substances nutritives (régulateurs de croissance par exemple) ;

> assurer la conservation des produits végétaux ;

» détruire les végétaux nuisibles ou détruire les parties des végétaux, a freiner ou prévenir

une croissance indésirable des végétaux (Mercier et al., 2007).

Le terme « pesticides » englobe deux grandes catégories ; les produits phytosanitaires et les
biocides, ces derniers comprennent les pesticides a usages non agricoles utilisés en hygiéne
humaine, protection des aliments, des habitats...etc (APECI, 2007), alors que les produits
phytosanitaires concernent les pesticides a usage agricole afin de lutter contre les ennemis des
cultures (ERB, 2008).

L.2. Historique

’utilisation des produits phytosanitaires est assez ancienne, les composés alors employés
étaient des dérivés de composés minéraux ou de plantes tels que le soufre, le cuivre et ’arsenic, ce
dernier a été utilisé comme insecticides depuis la fin du 17°™ siécle, les traitements de ces produits

prennent une grande importance au cours du 19°™

siécle en raison du développement de graves
épidémies dont 1’apparition du mildiou de la pomme de terre (Phytophtora infestans) en Europe en

1845 qui fut a I’origine de la famine Irlandaise.

Des composés de I’arséniate de plomb ont été utilisés contre les insectes ravageurs en

France en 1881 et en Algérie en 1888 pour lutter contre ’eudémie de la vigne.
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A coté des pesticides minéraux on assiste au développement considérable des pesticides
organiques d’origine naturelle tels que la pyréthrine et la roténone (Calvet et al., 2005) ce pesticide
a été utilisé pour lutter contre le doryphore (Leptinotarsa decemlineata) par contre, la pyréthrine a

¢té utilisée contre les poux (Philogéne et al., 2008) et synthétiques.

L’avénement de ces derniers est associé & la découverte des propriétés insecticides du DDT
(Dichloro-diphenyltrichloro-éthane) par Miiller en 1939 (Renault-Roger et al., 2005), la premicre
utilisation de ce produit concerne en effet la destruction des insectes porteurs du Paludisme et du
Typhus (Madier, 2007), il a été utilisé également en Suisse dés 1942 dans les écoles et les champs

réfugiés contre les poux et les puces (Oturan et Mouchel, 2007).

De 1950 a 2000, les herbicides de la famille de Benzimidazoles et celle des pyrimidines
datent de 1966 (By, 1991).

De nos jours, il existe plus de 800 matiéres actives incorporées dans la composition de
milliers de produits (Tawil, 2007), signalons d’ailleurs que les principaux produits évoqués sont des
insecticides, des fongicides et des herbicides mais il existe bien d’autres catégories de pesticides
destinés a lutter contre d’autres organismes tels que les acariens, les nématodes, les mollusques et
les rongeurs (Calvet et al., 2005). Le tableau 1 présente les principales familles de pesticides et leur

premieére utilisation.

Tableau 1 : principales familles de pesticides (Marc, 2004).

Famille de Date de la Exemple Utilisation
pesticides Premiére utilisation
Organochlorés 1942 DDT, Lindane Insecticides
Fongicides
Organophosphorés Début années 1940 | Parathion Insecticides
Malathion
Carbamates Vers 1955 Aldicarbe Fongicides
Carbaryl Insecticides
Pyréthrinoides 1980 Fenpropanthrine Insecticides
Cyperméthrine
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1.3. Classification

Les pesticides disponibles aujourd’hui sur le marché sont caractérisés par une telle variété de
structure chimique, de groupes fonctionnels, de mode d’action et d’activité que leurs classification

est complexe.

D’une manicre générale, les pesticides peuvent étre classés comme suite :
L1.3.1. Selon la nature de ’espéce nuisible
I.3.1.1. Insecticides

Les insecticides englobent les pesticides destinés a lutter contre les insectes. Les cibles des
insecticides sont nombreuses, le plus souvent le systéme nerveux, le métabolisme respiratoire ou

hormonal (Pennetier, 2008).
1.3.1.2. Fongicides

Les fongicides regroupent les pesticides permettant de combattre les champignons. On
distingue des fongicides systémiques qui pénétrent dans la plante et circulent dans la séve (Rocher,
2004) (exemple : Benomyl, Thiabendazole (Leyraal et Vierling, 2007)) et les fongicides non
systémiques (de contact) qui peuvent étres utilisés comme moyen de lutte préventive (Carrier,
2009) (exemple : Manebe, Folpel (Rocher, 2004)), ce dernier est utilisé pour les fruits, il peut

donner des eczémas de contact (Catilina, 2009).

Les fongicides peuvent agir différemment, soit en inhibant le systéme respiratoire ou la
division cellulaire soit en perturbant la biosynthése des acides aminés, des protéines ou de stérols ou

le métabolisme des glucides (Rocher, 2004).
1.3.1.3. Herbicides

les herbicides sont destinés a éliminer les mauvaises herbes (adventices) (Tissut et al.,
2006), Ces produits peuvent agir sur les plantes par contact avec la partie du végétal a détruire ou
par systémie (Augier, 2008) dans ce cas on distingue les herbicides a pénétration racinaire et les

herbicides a pénétration foliaire (Renault-Roger et al., 2005).

En plus des trois classes précédentes, il existe d’autres qui sont moins fréquentes comme par
exemple les acaricides, les avicides, les mollucicides, les nématicides et les rodenticides

(WorkSafeBC, 2009). Le tableau 2 résume les différentes classes de pesticides selon ’agent cible.
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Tableau 2 : types de pesticides par organismes (Work Safe BC, 2009).

Types de pesticides Ennemis visés iExemples
Insecticides Insectes Malathion
Herbicides Mauvaises herbes Amitrole
Fongicides Champignons Chlorothalonil
Avicides Oiseaux Aminopyridine
Acaricides Acariens Dicofol
Mollucicides Escargots et limaces Me¢étaldéhyde
Nématicides Nématodes Meéthylbromide
Rodenticides Rongeurs Warfarin

L1.3.2. Selon la nature chimique de la substance active

Une trés large gamme de familles chimiques est de nos jours commercialisée mais les plus
intéressantes sont les organochlorés, les organophosphorés et les carbamates (Rivas, 1992). De

plus, une autre famille peut étre rajouté c’est celle des pyréthrinoides.

Les quatre familles précédentes peuvent étre des fongicides ou des herbicides mais le plus

souvent des insecticides.
1.3.2.1. Organochlorés

Les insecticides organochlorés représentent les plus anciens pesticides, se sont des
molécules qui contiennent au moins une liaison carbone-chlore (Mawussi, 2008), ils sont
actuellement interdits ou trés restreints d’utilisation dans de nombreux pays a cause de leur toxicité

et de leur persistance mais ils continuent a étres employés dans certains pays (Tawil, 2007).

Les groupes appartenant a cette famille sont le DDT, les isoméres HCH et les cyclodiénes

(Carrier, 2009).

> DDT ( Dichloro-Diphenyl-Trichloro-éthane): Le DDT est un insecticide fortement
liposoluble, il est trés soluble dans les solvants organiques et insoluble dans I’eau, il pénétre

dans I’organisme par voie orale et s’accumule dans les tissus adipeux (Cazet, 2007).
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Dans organisme, il se dégrade en DDE et DDD (métabolites dans le sang) puis en DDA
(métabolite excrété dans les urines et le lait), ces métabolites sont plus toxiques que la molécule

mere (DDT) (Renault-Roger et al., 2005).

> Isoméres HCH (hexachlorocyclohexanes) : Les isoméres HCH sont des dérivés de benzen
et qui sont composés de 5 isoméeres mais seul le lindane est actif contre les arthropodes
(Carrier, 2009). Ce pesticide est trés persistant dans I’environnement (Mawussi, 2008)
et se distribue dans tout I’organisme avec une accumulation particuliére dans le foie, le
cerveau, les tissus adipeux et le lait (Bonvallot et Dor, 2004).

» Cyclodiénes : La famille des cyclodiénes comprend I’aldrine, ’heptachlore, 1’endosulfan

etc.
1.3.2.2. Organophosphorés

Les organochlorés sont des dérivés de 1’acide phosphorique (H,PO,) (exemple : Parathion,
malathion). L’utilisation de ces pesticides s’est accrue au dépend des organochlorés en raison de

leur faible persistance (Cazet, 2007).
1.3.2.3. Carbamates

Les carbamates sont des dérivés de ’acide carbamique (HNCOOH), ces composés ont
remplacés les organophosphorés (Renault-Roger et al., 2005) ce qui s’explique par la

biodégradation rapide des carbamates (Cazet, 2007).
1.3.2.4. Pyréthrinoides

Se sont des dérivés du pyréthre (Danel et Barriot, 1999). Les pyréthrinoides sont
biodégradables et de faible toxicité mais par contre ils ont des effets irritants (Laveissiére et

Penchenier, 2005). La figure 1 présente la répartition des insecticides selon leur famille chimique.
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Figure 1 : répartition des insecticides existant selon leur famille chimique (Carrier, 2009).
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La classification OMS des pesticides est représentée dans I’annexe 1.
1.4. Formulation et composition des pesticides
1.4.1. Composition

Les pesticides sont composés généralement par deux types de substances : les substances

actives et les additifs (ERB, 2008).

La matiére active constitue la partie biologiquement active du pesticide (FAO, 2003) alors
que les additifs peuvent étre des adjuvants ou des diluants, se sont des composé€s dépourvus
d’activité biologique (Alix et al, 2005). Seules les maticres actives apparaissent dans la

composition décrite sur I’emballage (MCE, 2003).
1.4.2. Formulation

Les pesticides sont présentés sous diverses formes, ils peuvent étre solides ou liquides
(Ndao, 2008). Les formulations solides peuvent étre des granulés a dispersés dans I’eau (WG) ou
des poudres mouillables (WP) alors que les formulations liquides peuvent étre des solutions dans
I’eau (SL) des suspensions concentrées (SC) ou des concentrées émulsionnables (EC) (Randy

s
Cush, 2006).
L.5. Devenir des pesticides dans I’environnement

Le devenir des pesticides est variable, aprés leur usage, la plus grande partie n’atteigne pas
la cible et se disperse dans 1’environnement (Thiollet-Scl/mltus, 2004) vers I’atmosphere par le
phénomeéne de volatilisation, les eaux de surface par ruisselement ou souterraines par lessivage ou
lixiviation alors que la majeur partie rejoint le sol (Barriuso, s.d) dans lequel plusieurs phénomeénes

sont misent en jeu, la figure 2 englobent tous ces phénomenes et processus.
1.5.1. Rétention

La rétention peut étre définie comme étant le passage des composés en phase gazeuse ou
liquide vers la phase solide (Madrigal-Monarrez, 2004) elle est due a deux phénomenes

réversibles :

» Adsorption : I’adsorption correspond au passage du composé de la solution du sol & la phase
solide (interface des agrégats) (Lerch, 2006).

> Désorption : la désorption est le phénomene réversible de 1’adsorption (Jaradat, 2009).
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1.5.2. Dégradation

Les produits phytosanitaires présents dans I’eau, le sol ou 1’atmosphére sont soumis & des
réactions abiotiques et biotiques (Scheyer, 2004) ces derniéres sont dues a 1’activité microbienne

(Guigon-Moreau, 2006).
1.5.3. Transfert
1.5.3.1. Volatilisation

Ce phénomeéne traduit le départ des produits vers ’atmosphere (Grébil et al., 2001) et peut
présenter jusqu’a 60% (Bertrand et Duhem, 2004).

1.5.3.2. Ruissélement

A la surface du sol, quand un excés d’eau apparait, le transfert des pesticides vers les eaux

superficielles est favorisé par ruissélement (Alletto, 2007).
I.5.3.3. Lessivage et lixiviation

Le transport des PPS vers les eaux souterraines est du a deux phénomeénes, le lessivage qui
est le transport des éléments composant un sol sous I’effet de I’écoulement des eaux (Walter, 2009)
et la lixiviation qui est le transfert des solutés en profondeur dans le sol jusqu'au nappes phréatiques
(Calvet et al., 2005). Les produits phytosanitaires peuvent contaminer également les organismes

vivants non ciblés (Garric, 2008).

- Absorption |
| racinaire

/ N désorption
el Comploxe \ P e N A
¢ arg inbamgus }

Residus igs

adsorpton

- Potbrion dos stk
e “‘~ . . ’,-“? \ soutercalies 3
Paluien doo . De{;z‘aaatwn - R
1 Se— | physico-chimitque
L etiou biologique
N g:::» Eormation de métabolites cu mindralisation y

Figure 2 : devenir des pesiicides dans I’environnement (Schreck, 2008).
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1.6. Impacts environnementaux et effets non intentionnels des pesticides

Malgré que les pesticides jouent un rdle trés important dans la lutte contre les agents
pathogénes des plantes, ils ont par contre des inconvénients et des impacts que se soit sur

I’environnement ou pour la santé humaine (Calvet et al., 2005).
1.6.1. Effets sur ’environnement (écotoxicologie)

Les PPS peuvent avoir différents impacts sur la biodiversité (Tellier, 2006) par 1’élimination
des organismes non cibles tels que les ennemis naturels des nuisibles (Aubertot et al., 2005), d’ou
Pimportance des études écotoxicologiques dans les processus d’homologation (Ndao, 2008), ces
produits peuvent encore contaminer les milieux abiotiques (eau, air, sol) en raison de leur dispersion
dans I’environnement (Guignon-Moreau, 2006). En plus, ils peuvent avoir des impacts d’une
maniére indirecte telle que la contamination des chaines trophiques par les phénoménes de

bioaccumulation et bioamplification (figure 3).
1.6.1.1. Bioaccumulation

Processus d’accumulation d’une substance dans tout ou partie d’un organisme vivant via la

chaine trophique.
1.6.1.2. Bioamplification

Il s’agit d’une augmentation de la concentration d’une substance polluante au fur et a

mesure qu’on augmente dans la chaine trophique (Bodiguel, 2008).
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Figure 3 : bioaccumulation et bioamplification du DDT (Allison et al., 2004).
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1.6.2. Effets sur la santé humaine

L’application des PPS et la consommation des ressources alimentaires contaminées
soulignent deux risques bien différents, le premier lié a des expositions potentiellement élevées

alors que le second lié a des expositions généralement trés faibles mais répétées (Renault-Roger et
al., 2005).

1.6.2.1. Toxicité aigue

La toxicité aigue se manifeste généralement immédiatement ou peu de temps (quelques
minutes, heurs voire des jours) aprés une exposition unique ou de courte durée a un pesticide

(Saint-Laurent et Onil, 2007).

L’organisation mondiale de la santé OMS estimait déja en 19 9\qu 11 y agalt chaque année
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un million d’empoisonnement par les pesticides dans le monde avec
2009). Les différents travaux réalisés sur les effets aigues des PPS

symptdmes suivant :

» Brulures au niveau des yeux ;
> lésions cutanées ;

» effets neurologiques (Tron et al., 2001).
1.6.2.2. Toxicité chronique

C’est une toxicité liée a des expositions a long terme a des doses plus faibles (Kankou,

2004). Les effets principalement observés sont :

> Des cancers (prouvés sur 173 produits) (UFC, 2009) ;

» des troubles neurologiques dont la maladie de Parkinson ;

> des troubles de reproduction (selon certains chercheurs, 36% de femmes qui manipulent les
pesticides qui sont soumis & une période moyenne de 2250 heurs par année ont eu des
Acouchement prématurés a la vingtiéme semaine de grossesse (Gagné, s.d) ;

> des perturbations du systéme endocrinien ;

» des troubles ophtalmologiques (Camard et Magdelaine, 2010).
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I1. Risques du transfert des produits phytosanitaires vers le lait
I1.1. Concepts de base
I1.1.1. Définition du lait

Le lait est un produit secrété par les glandes mammaires des femelles aprées la naissance du
jeune (Rykeart, 2003). Depuis1909, la définition du lait est fixée par le congrés international de la
répression des fraudes a Genéve : c’est le produit intégral de la traite totale ininterrompue d’une
femelle laitiére bien portante, bien nourrie, non surmené, il doit étre recueilli proprement et ne pas
contenir le « colostrum ».

Enl1924, le décret précise que la dénomination "lait" sans indication de 1’espéce est réservée
au lait de vache, dans les autres cas la dénomination du lait : brebis, chévres chamelles...etc doit
étre mentionnée (Pougheon, 2001).

I1.1.2. Composition du lait

La qualité du lait varie selon de multiples facteurs comme: la race, ’alimentation et le stade
de lactation ((Martinet et Houdebine, 1993 ; Cauty et Perreau, 2003).

Le lait contient plus de 100 composantes différentes (Cazet, 2007) dont les principales sont :

» Eau : c’est le composé le plus abondant, 902g par litre, en elle, sont dispersés tous les autres
constituants du lait (Mathieu, 1998).

» Glucides : ils représentent prés de 4,8g pour 100g. la quasi totalité des glucides est sous
forme de lactose hydraté qui est un disaccharide réducteur constitue d’un D glucose relié par
une liaison oside ose (1-4) (Kodio, 2005) Une tres faible partie des glucides du lait est sous
forme de polyosides libres ou de glucides combinés (Leyral, 2008).

»> Composés azotés : le taux protéique (TP) représente 95% de 1’azote totale du lait : soit
32,7% de protéines par litre, la réparation en % des divers protéines est de : 80% de
caséines, 19% de protéines solubles (albumine et globuline) et de 1% de divers protéines
(enzymes).

> Matiére grasse : les lipides de lait sont dispersés sous forme de globules gras de 1,5 4 10um
de diamétre entouré d’une membrane lipoprotéine (Debry, 2006).

> Matiére minérale et saline (cendres) : le taux de phosphore et du calcium dans le lait
dépend des mécanismes actifs qui régulent leur passage dans la glande mammaire qui
immagazine le calcium d’origine sanguin.

Le lait contient aussi d’autre éléments minéraux tels que : le Magnésium, le Potassium, le

Sodium, le Chlore, le Fer, le Cuivre, et le Zinc.
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» Vitamines : le lait apporte un complément vitaminique important dans la ration alimentaire

il y a des vitamines liposolubles se localisent dans la phase grasse tels que les vitamines: A, D, E,

Ket des vitamines hydrosolubles qui sont dispersés dans la phase aqueuse tels que : les vitamines du

groupe (B1, B2, B6, B12) (Kodio, 2005).
» Gaz dissous dans le lait : Ils représentent environ 6% du volume du lait. Ce sont surtout le

dioxyde de carbone (87,8 mg/L), I’azote (15,9 mg/L) et le dioxygéne (8 mg/L) (Cazet, 2007). la

figure 4 présente les principaux constituants du lait de vache.
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Figure 4: principaux constituants du lait de vache (Cazet, 2007).

I1.2. Contamination du lait par les pesticides

I1.2.1. Voie d’exposition de la vache laitiére
Le lait peut étre pollué par des substances diverses telles que les pesticides véhiculés par

I’environnement et les techniques agricoles (Boudant et Lefrancq, 2005).
Les vaches sont exposées a trois sources majeures de contamination qui sont :

I1.2.1.1. Eau d’abreuvement
Une vache laitiére consomme de 85 & 120 litres d’eau par jour, la contamination des eaux
par les pesticides est un probléme réel (Camard et Magdelaine, 2010) (figure 5). En2007, les

molécules retrouvées dans les eaux souterraines de la wilaya de Jijel étaient le chlorpyriphos, o

endosulfan et B endosulfan (Chebbab, 2008).
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Figure 5 : photo représentant la contamination des eaux d’abreuvement des vaches par les

pesticides via ’emballage.

11.2.1.2. Alimentation

Les produits pulvérisés sur la plante restent en surface sauf les produits systémiques qui
pénétrent dans les tissus végétaux. Le plan de controle réalisé en 2001 par les services de la
répression des fraudes sur les résidus de produits phytosanitaires dans le secteur de 1’alimentation
animale, a révélé 30 échantillons positifs sur 84, mais a des teneurs trés inférieures aux LMR fixées
pour I’alimentation humaine (il n’existe pas de LMR alimentation animale) (DGCCRF, 2002).
Ainsi, d’aprés une étude réalisée en 2007 a Jijel, sept échantillons de légumes sur soixante-deux ont
¢été révélés contaminés par les RP dont 6,94% a des taux résiduels excédant la limite maximale
résiduelle (Roula, 2009).

I1.2.1.3. Air

Le transfert de principe actif de produit phytosanitaire dans I’atmosphére peut se produire au
moment de I’application, la volatilisation des substances ainsi que leur dégradation dans I’air est
mal connue. Les vaches pourraient respirer un pesticide & 1’occasion du traitement d’un champ
voisin de la prairie. Les quantités de produits utilisés et les périodes de traitement sont des facteurs

importants de I’exposition a prendre en compte (Bertrand et Duhem, 2004).
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I1.2.1.4. Manipulations

Le lait peut étre contaminé par les PPS via les manipulateurs en faisant la traite juste aprés le

traitement par les PPS (figure 6).

Figure 6 : photo représentant la traite d’une vache juste a coté des serres aprés pulvérisation des

pesticides.

IL.2. Toxicocinétique des produits phytosanitaires

Les PPS pénétrent dans 1’organisme par absorption puis se distribuent dans les différents
organes ou ils peuvent étre stockés généralement au niveau des tissus présentant une teneur en
graisse importante (Morgan and Roan, 1971 ; Anadon et al, 1996) ou transférés vers les urines, la
bile, les tissus musculaires, le lait ou encore la salive comme voies d’élimination.

Au court du transfert de ces substances, ces derniéres peuvent étre métabolisées notamment
dans le foie, ces transformations conduisent a I’apparition des métabolites d’une toxicité moins
marquée ou alors plus marquée pour celle de la molécule mére (Camard et Magdelaine, 2010).

Le transfert d’un pesticide vers le lait dépend de plusieurs paramétres :

> Plus un pesticide est fortement lié aux protéines, moins son excrétion dans le lait sera

importante (Martinet et Houdebine, 1993).

» Une molécule liposoluble traverse les membranes cellulaires plus aisément qu’une molécule

hydrosoluble et sera donc plus transférée vers la mamelle (Rychen et coll., 2005).

> Généralement, pour que le pesticide traverse la membrane il doit étre sous forme non
ionisée.
> Les molécules du poids moléculaire inferieur 4 8002 1000 Daltons traversent le mieux les

membranes (Martinet et Houdebine, 1993).
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II1. Evaluation des risques et solutions

I1L.1. Evaluation des risques

L’évaluation des risques des pesticides est une étape trés importante dans la prévention de
la contamination de I’environnement (Mamy et al., 2008). En effet, 99,7% des substances se
dispersent dans I’environnement, la contamination s’effectue a tous les niveaux de 1’air a 1’eau en

passant par les aliments qui peut avoir des conséquences toxicologiques et écotoxicologiques
(Marc, 2004 ; Mamy et al., 2008).

I1.1.1. Définition d’un résidu de pesticides

On entend par résidu toute trace de produits phytosanitaires ou de ses métabolites présents

dans les denrées alimentaires (UIPP, 2007).
II1.1.2. Indices toxicologiques

Un certain nombre d’applications se trouvent sur 1’étiquetage des produits phytosanitaires :
produit toxique, tres toxique, irritant etc... qui sont déduits par des études effectuées en laboratoire
sur animaux d’expérimentation. Ces mémes études toxicologiques vont permettre de définir une
DES (Dose sans effet sur ’animal le plus sensible) (Cormis, 1944) ou encore appelée NOAEL (No
Observable Adverse Effect Level) a partir de laquelle on estime une dose journaliére admissible
DJA que pourrait absorber une personne quotidiennement durant toute sa vie sans que cela lui pose

des probleémes se santé (MCE, 2003).

La DJA est un indicateur de la toxicité chronique (Agence de réglementation de la lutte
antiparasitaire, 2003), cette valeur est obtenue en divisant la NOAEL par un facteur de sécurité
qui n’est jamais inferieur a4 100, par contre, la toxicité aigue est évaluée par I’ARFD (dose de
référence aigue) c’est une estimation de la quantité d’une substance dans les aliments ou 1’eau
potable qui peut étre ingérée dans une période de 24h ou moins sans risque pour la santé pour le

consommateur (FAQ, 2004).

En plus des indices toxicologiques précédents, la FAO et I’OMS fixent des LMR (Limites
Maximales des Résidus) (FAO/OMS, 2007) définies comme étant les quantités maximales de
résidus qui pourraient demeurer sur ou dans un aliment, lorsqu’un pesticide est utilisé

conformément a 1’étiquette et qui ne présente pas de préoccupations 4 la santé humaine (Lafortune,
2008).
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I11.1.3. Homologation et législation des pesticides

Les pesticides font I’objet d’une Autorisation de Mise sur le Marché (AMM) pour pouvoir
étre utilisés (Bocquet, 2008) pour cela, un dossier doit étre fourni et doit démontrer I’efficacité du
produit d’une part et évaluer les risques liés a I’utilisation de ces produits d’autre part (Malterre et

al., 2003) entre autre, il faut démontrer qu’il :

» N'a pas d'effet inacceptable sur la santé de 'homme ou de 1'animal.

> N'a pas d'effet néfaste inacceptable sur l'environnement (Comité régionale phyto, 2007).
Par exemple le pesticide ne sera pas commercialisé si les quantités qui peuvent se trouver dans I’eau
sont supérieures au seuil de potabilité (0.1 microgramme/litre) (Barriuso et al., 2008).

> N'a pas d'effet inacceptable sur les plantes ou les produits végétaux.

Aprés vérification de I’autorisation, les experts composant le comité d’agrément peuvent
décider d’agréer le produit. Ce dernier ne peut étre utilisé que s’il est agréé (AFSCA, 2006). En
plus de I’AMM, la législation concerne également I’étiquetage, il est destiné a I’utilisateur final
(Mercier et al., 2007). 11 faut que les informations fournis par I’étiquette soient claires et facilement
compréhensibles, méme pour les utilisateurs d’un niveau culturel inferieur (Gonzalez Vaqué, 1987)
et doit contenir des indications nécessaires pour garantir le bon usage et la sécurité¢ d’emploi des
produits. Il est trés important de lire soignement 1’étiquette. Cette derniére doit étre rédigée dans la

langue locale (Fait et al., 2004).

L’étiquette figurant sur I’emballage des pesticides porte un symbole noir sur fond de couleur
orange. Ce symbole indique la catégorie du danger a laquelle appartient le pesticide (AFSCA,
2006) (Annexe 2).

En plus de I’étiquetage, une notice ou fiche de données de sécurité est devenu obligatoire,
elle doit comporter des indications obligatoires trés détaillées sur le produit (Mercier et al., 2007).
Il est obligatoire de mentionner sur 1’étiquette en lettres majuscules et en noir la mention ci-
aprés « LIRE LA NOTICE CI-JOINTE AVANT D’UTILISER CE PRODUIT » (Gonzalez Vaqué,

1987). Tous les détails et informations concernant 1’étiquette sont représentés dans I’annexe 3.
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IIL.2. Pratiques destinées a réduire les risques liés a I’utilisation des pesticides

L’utilisation des PPS peut comporter des risques pour la santé des manipulateurs, des
consommateurs ainsi que pour I’environnement. L’OMS vise a fournir quelques conseils sur la

facon de réduire ces risques (Renault-Roger et al., 2005).

» Manipulation et traitements : il est nécessaire de prendre toutes les précautions avant
I’utilisation des PPS (Carrier, 2009) en suivant les conseils ci aprés:
o Porter des équipements de protection individuelle (bottes, gants, lunettes...) voir annexe 4 ;
© ne pas manger, boire ou fumer pendant le traitement ;
o si un traitement s’avére nécessaire avant la récolte, porter votre choix sur un produit dont le
délai avant récolte est compatible avec la date prévue (MAPF, 2001) ;
o éviter le vent, la chaleur et la pluie au moment du traitement ;
o respecter les doses indiquées sur ’emballage (Calvet et al., 2005) ;
o aprés traitement, il est nécessaire de changer les vétements et de bien se doucher sans
oublier de laver le matériel.
» Stockage : le but du stockage des PPS est non seulement de conserver leur efficacité mais
également d’assurer la sécurité des personnes et de 1’environnement (Malterre et al., 2003). Ces
produits doivent étre stockés dans un local :

o aéré ou ventilé ;

o]

fermer a clef’;

o]

dépourvu d’humidité et & une température fraiche (Mercier et al., 2007) ;

o]

il est toujours nécessaire de les conserver dans leur emballage original (Renault-Roger et
al., 2005).

» Réglementation : se sont les dispositifs réglementaires relatifs a la mise sur le marché des
PPS, ceux qui fixent les grandeurs de référence pour 1’évolution des risques et ceux qui imposent
des interdictions d’usage (Calvet et al., 2005).

En Algérie, la fabrication de ces produits a été assurée par des entités autonomes de gestion
des pesticides (Asmidal, Moubidal). Mais avec 1’économie du marché actuel, plusieurs entreprises
se sont spécialisées dans I’importation de pesticides.

Ainsi, environ 400 PPS sont homologués en Algérie. C’est la loi n°® 87-17 du 1% Aout 1987
relative a la protection phytosanitaire (JORA, 2004) qui régit les aspects relatifs a I’homologation,
la fabrication, la commercialisation, 1’étiquetage et I’emballage (OEPP, 1999 ; Direction générale

du commerce, 2006).



Synthése bibliographique Evaluation des risques et solutions

Actuellement les autorités visent a fixer plusieurs décrets et arrétés relatifs aux PPS afin
d’améliorer le domaine de I’agriculture ainsi la protection de la santé humaine et de
I’environnement. Ces derniers sont publiés dans le journal officiel de la république Algérienne
(MADR/DAJR, 2009).

»>En plus de toutes les pratiques précédentes, il existe d’autres solutions telles que

’agriculture biologique, la prévention, la lutte biologique...etc (Calvet et al., 2005).
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I. Présentation de la zone d’étude
I.1. Situation géographique

Située dans le Nord-est algérien a 360 Km d’Alger, Jijel est une ville cotiére s’étalant sur
une fagade maritime de 120 Km et sur 2398,69 Km® de superficie. Cette région est limitée au nord
par la mer méditerranée, a ’ouest par la wilaya de Bejaia, a I’est par la wilaya de Skikda et au sud

par les wilayas de Sétif et Mila.

1.2. Climatologie

Jijel est connue par son climat méditerranéen caractérisé par 1’alternance d’une saison séche
et d’une saison humide, avec un hiver doux et des précipitations annuelles en moyenne de 1200
mm/an qui en font I’une des régions les plus pluvieuses du pays (O.N.M, 2011).

Les valeurs mensuelles de la pluviométrie, la température et 1’humidité durant la période
(2000-2010) sont consignées dans le tableau 3 et les variations sont illustrées par les figures 7 et 8

respectivement.

Tableau 3 : moyenne mensuelle de Température (C°), de précipitation (mm) et de I’humidité (%)
a Jijel (période 2000 a 2010) (O.N.M, 2011).

Température (C°) Précipitations (mm) Humidité (%)

Janvier

Février 11,54 87,18 74,94
Mars 14,2 g 76,16
Avril 15,76 6896 75,66
Mai 77,89
Juin 72,81
Juillet 75,02
Aout 26,44 20,42 70,82
Septembre 23,03 64.48 61,32
Octobre 20,70 69,82 73,81
Novembre 15,79 131,64 74,84
Décembre 12,57 186,27 75,23
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Température (C°)

JAN FEV MAR AVR MAI JUIN JUIL AOUT SEPT OCT NOV DEC

Mois

Figure 7 : variation mensuelle de la température (C°) a Jijel (période 2000 a 2010).(O.N.M,
2011).
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Figure 8 : répartitions mensuelles des précipitations (mm) a Jijel (période 2000 a 2010) (ONM,
2011).



Matériel et méthodes

L.3. Activités agricoles

En raison de I’abondance des pluies et de la fertilité des sols, I’agriculture est I’un des
poumons de la wilaya de Jijel. C’est le premier secteur d’activité pour la population locale avec une
superficie agricole totale (SAT) de 98689 ha, soit 41,14% de la superficie totale de la wilaya. Alors
que la superficie agricole utilisable (SAU) n’est que 43591 ha, cette derniére englobe deux grandes

catégories :

» Des cultures de montagne occupant 28,86% de la SAU dont I’abondance de 1’arboriculture
(33%) suivi par les fourrages (18%).
» Des cultures de plaines représentant 41,76% de la SAU également dominées par

I’arboriculture (32%) suivi par les cultures maraichéres (18%).

L’¢élevage des bovins représente 3,93% du total de la production animale de la wilaya dont

la production du lait est estimée & 56084000 I/an (DSA, 2011).
IL. Les pesticides les plus utilisés

L’utilisation des PPS du fait des avantages qu’ils offrent, reste le moyen le plus efficace et

le plus sure pour éviter les pertes et augmenter la production agricole.

Au niveau de nos zones d’étude, nous avons procédé a une enquéte en contactant les
agriculteurs, les manipulateurs ainsi que les distributeurs des PPS. Réalisée sous forme d’un
dialogue d’information dont 1’objectif est I’identification des pesticides les plus communément

utilisés dans la région de Jijel. Le questionnaire a porté sur les points suivants :

Une liste de tous les pesticides utilisés ;

le délai avant récolte ;

la fréquence et les doses d’utilisation des PPS ;

I’utilisation de moyens de protection individuelle (vétements, gants, lunettes...) ;

les cas d’intoxication aigues ou chroniques ;

YV V.V V VYV VY

I’alimentation des vaches laitiéres.

.Le résultat de I’enquéte montre que la lutte contre les ravageurs des cultures est assurée
principalement par une dizaine de pesticides appartenant a différentes familles chimiques et dont les
insecticides et fongicides sont majoritaires (tableau 4). En vérité bon nombre d’agriculteurs savent

qu’il y a un délai a respecter avant la récole et sont aussi informés sur les risques de toxicité des
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PPS. Par contre ils ne respectent pas ces DAR, cependant la majorité des manipulateurs appliquent

les doses indiquées sur I’emballage des PPS.

Le port de vétements de protection est appliqué par une catégorie tout a fait minoritaire
(figure 9), raison pour laquelle la plupart des agriculteurs se plaignent de nausées, de vomissement,
de brulures oculaires ou dermatologiques notamment le jour méme du traitement. Nous avons noté

cependant le cas d’une intoxication aigue d’un manipulateur lors du nettoyage de matériels de

pulvérisation des PPS.

Concernant 1’alimentation des vaches, les agriculteurs alimentent leurs bovins par les

fourrages a base de mais et d’orge voir résidus de récoltes susceptibles d’étre contaminés par les

RP.

Tableau 4: les pesticides les plus utilisés dans la wilaya de Jijel.

Matiére active | Familles Taher | Jijel Kaous Aouana Emir
chimiques Abdelkader
Propinébe dithiocarbamates | +++ ++ ++ + + -
Chlorpyriphos | organophosphorés | +++ | +++ - ++ +
Manebe dithiocarbamates | +++ + + + -
Methomyl dithiocarbamates | +++ + + + 4+ +++
Moncozébe dithiocarbamates | +++ - ++ ++ -
Abamectin avermectines +++ ++ + ++ +++ +++
Dichlorvos organophosphorés | ++ + ++ + + + + +

+++ : plus utilisés
++ : moyennement utilisés
+ : moins utilisés

- : non utilisés
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Figure 9 : photo représentant une pulvérisation hors norme des tomates par un insecticide.

II1. Echantillonnage

II1.1. Sites de prélévement

Dans le cadre d’évaluer les risques de contamination du lait de fermes de la wilaya de Jijel

par les pesticides, le choix des sites de prélévement a été effectué en fonction d’une part des

potentialités agricoles existantes et d’autre part en fonction de la fréquence des zones d’élevage des

bovins. A cet égard notre étude s’est focalisée sur Cinque sites représentés dans le tableau 5.

Tableau 5 : sites et moments de prélévement.

Sites Localisation par | Date de prélévement | Nombre des
rapport a Jijel centre échantillons de lait
1. Taher : 17 Km a I’est 20-25 Avril 2011
e St1:Bni Metrane 2
e St2 :Bazole 2
e St3 :Redjla 2
e St4 :Oudjana 2
e St5 :Achouate 2
e St6 :Boucherka 2
2. Kaous 10 Km au sud 7 Mai 2011 4
3. Emir Abdelkader 14 Km a l’est 7 Mai 2011 4
4. Aouana 20 Km a I’ouest 12 Mai 2011 4
5. Jijel (Al Arayech) / 12 Mai 2011 4
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Les zones d’étude ainsi que la production du lait dans chaque zone sont consignées dans les

figures 10, 11 respectivement.

Aouana; Jijel; 5,19 :
4,43%

Kaous;
5,22%

Figure 10 : répartition de la production de lait cru au niveau des zones d’étude (DSA, 2011).

SiteIIl: Emir Abdelkader
SiteV: Jijel

Sitel: Taher

SitelV: Aonana

Sitell: Kaous

e

Carte de la wilaya de Jijel

Figure 11 : sites de prélévement (DSA, 2011).
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I11.2. Procédure d’échantillonnage

Afin d’éviter tout risque de contamination des échantillons de lait, la procédure
d’échantillonnage est délicate dans la mesure du possible. Tous les prélévements ont été effectués
dans des flacons en verre de 100ml préalablement traités et nettoyés avec I’acétone et I’hexane puis
stérilisés & 120°C pendant lheur. Les flacons ont été rincés 3 fois avec le lait a analyser puis

remplis.

Pour éviter tout contact entre le bouchon en plastique et 1’échantillon, nous avons placé un
bout de papier aluminium sur le goulot de tous les flacons. Ces derniers ont été immédiatement
étiquetés (date, lieu, numéro..) afin d’éviter tous risque de confusion puis transférés dans une
glaciére propre au laboratoire et conservés a — 25°C a 1’abri de la lumiére jusqu’au moment de

I’analyse.
IV. Techniques analytiques des résidus de pesticides dans le lait

L’analyse des résidus des pesticides est une activité trés complexe et nécessite 1’utilisation

des techniques variées (Amalric, 2009) pour trois raisons essentielles :

> Les PPS appartiennent a des classes chimiques extrémement diverses.
» La variété des matrices (eaux, sols, plantes, lait....).
> Les limites de détection sont de plus en plus basses (E1 Mrabet et al., 2008).

Ainsi, de nombreuses méthodes d’analyses sont décrites dans les textes normatifs (SGS,
2001 ; Amalric, 2009).
L’analyse des RP dans les aliments inclue généralement les étapes suivantes :
Etapel : Extraction des pesticides de leur matrice & I’aide de solvants organiques.
Etape2 ; Purification.
Etape3 : Analyse chromatographique.
IV.1. Extraction et purification des résidus de pesticides

Comme il n’existe pas de systéme permettant de mesurer directement les concentrations en
pesticides, il faut avoir recours a une étape de piégeage lors de laquelle les composés sont retirés de

leur matrice.
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Ainsi, il existe une grande variété de molécules susceptibles d’étre retenus sur le support de
prélevement, il sera donc nécessaire, apres la mise en ceuvre de la technique spécifique d’extraction

des pesticides de considérer des étapes de purification (E1 Mrabet et al,. 2008).
IV.1.1. Choix de 1a méthode d’extraction

Pour séparer les pesticides de leur matrices aqueuses, différentes méthodes peuvent étre
utilisées : D’extraction liquide-liquide (ELL), D’extraction sur phase solide (EPS) ou encore

I’extraction sur fluide supercritique (EFS) (OMS, 1993 ; Pihlstrom, 2003).

L’extraction liquide-liquide est la méthode la plus fréquemment utilisée pour séparer les
pesticides de lait, un protocole expérimental satisfaisant pour un couple matrice/substance ne

contient pas forcement a toutes les matrices (Amalric, 2009).
IV.1.2. Matériels et produits utilisés
> Matériels analytiques

Verrerie usuelle de laboratoire, vortex, centrifugeuse (2500 tpm), balance analytique,

évaporateur rotatif (Bushuii), colonne de purification (40x0,5 cm).

» Produits utilisés

Ether de pétrole, acétone, hexane, dichlorométhane, éthyle acétate, acide sulfurique, florisil,
sulfate de sodium anhydre.
IV.1.3. Mode opératoire

Notre travail a €té réalisé au niveau des laboratoires de I'université de Jijel a savoir, le

laboratoire de biologie et le laboratoire de pharmacologie et phytochimie.

Chaque échantillon a été analysé par la méthode de Weisenberg et al (1985) qui a été adopté
par Ntow (2001). 10ml de lait ont ét¢ homogénéisés avec 40ml (éther de pétrole / acétone, 1/1) a
I’aide d’un vortex pendant 2mn, I’homogénat a été centrifugé a 2500 tpm pendant 2mn. Aprés
centrifugation on a obtenu trois phases (figure 12). La phase lipidique a été récupérée dans un
flacon en verre traité préalablement, la phase solide a été réextraite deux fois de suite avec 30 ml

d’éther de pétrole dans chaque extraction.
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Figure 12: photo représentant la séparation des trois phases du lait par centrifugation.

Les trois phases lipidiques ont ét¢ mélangées et introduites dans un ballon (préalablement
séché a 140 C° pendant une heure ) puis évaporées a sec a I’aide d’un évaporateur rotatif a 40C°
jusqu'a ’obtention d’une matiére séche, cette derniére a été dissoute dans 5Sml d’hexane et 2ml

d’acide sulfurique puis agitée pendant 2mn.

L’extrait est ensuite purifié dans une colonne de 40x0,5 c¢m, tapissée avec une couche de
coton et remplie avec du florisil humidifié avec un mélange de (dichlorométhane/hexane, 1/9) et
recouvrée avec une fine couche de sulfate de sodium anhydre (Na; SO4). Le méme systéme de
solvant utilisé dans ’humidification du florisil est utilisé comme solution de migration, en veillant a
ce que le niveau de solvant soit toujours supérieur a celui de 1’adsorbant (figure 13). Le volume
recueilli est évaporé & sec ainsi le conditionnement finale a été fait dans 2 ml d’éthyle acétate et

récupéré dans des petits flacons en verre pour ’analyse par chromatographie en phase gazeuse
CPG/MS.

Figure 13 : photo représentantpurification de Uextrait sur une colonne de florisil.



Matériel et méthodes

1 10 ml lait + 20ml éther de pétrole + 20 ml acétone
‘\‘ Agitatidﬁ par le yortex (2mm)

[ 1% centrifugation (2500 tpm/2min) |
|

OO OO OO SOOI R ORI T

Phase solide + 30ml éther de pétfole Phase lipidique 1
2°™ centrifugation t > [ Phase lipidique 2

[ Phase solide + 30ml éther de pétrole

sttt

N

t 3°M centrifugation l > ’ Phase lipidique 3 7

phases lipidiques (14+2+3) >l Evaporation totale & 40C°

.
1

i Dissolution dans 5ml d’hexane + 2ml d’amdesulfurlque F: matiére séche

N R ———

Agitation manuelle (Imin) | _ | Purification
i »
Dissolution dans 2ml d’éthyle acétate }A | Evaporation totale 2 40C°
, | e

3

L?:alyse par CPG

Figure 14: protocole du dosage des résidus de pesticides dans le lait (Anita Osei Tutu et al.,
2011).
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IV.2. Analyse des échantillons par CPG/MS

La chromatographie en phase gazeuse fut découverte en 1952 par James et Martin (Salghi,
2005) et devenue 'une des meilleures méthodes analytiques. C’est une méthode d'analyse
immédiate, elle permet de séparer les constitutions d'un mélange selon leur partage entre deux

phases dont l'une est fixe (stationnaire) qui est liquide, et I'autre mobile qui gazeuse.
IV.2.1. Choix de la méthode d’analyse

Les méthodes analytiques visent a analyser et détecter un maximum de pesticides de

structures chimiques différentes en une seule et méme procédure analytique.

Ainsi, I’analyse des RP nécessite des méthodes hautement spécifiques et sensibles telles que
la chromatographie en phase gazeuse (CPG) et la chromatographie en phase liquide haute
performance (HPLC) associées a différents détecteurs (Bouchonnet et Libong, 2007 ; Amalric,
2009). La chromatographie en phase gazeuse couplée au détecteur a capture d’électrons était la
technique principalement utilisée dans les années 1980-1990 (Mawussi, 2008). Actuellement, le
couplage de la chromatographie en phase gazeuse & la spectrométrie de masse (CPG/MS) s’est

révélé étre la méthode la plus sensible (Pihlstrom, 2003 ; Mawussi, 2008).
IV.2.2. Principe de la CPG/MS

L'échantillon est injecté a l'aide d'une micro seringue dans une chambre d'injection chauffé
pour but de volatilisation des produits. Ces produits sont entourés par un gaz vecteur vers la colonne
(qui constitue la phase stationnaire) et au niveau de laquelle, les composés se séparent. Chaque
soluté est soumis a une force de rétention exercée par la phase mobile, et selon l'affinité envers les
deux phases les constituants sortent d'une fagon plus au moins vite (les composés qui ont une

grande affinité a la phase mobile sortent les premiers et vis-versa)

A la sortie de la colonne, on détecte les produits a l'aide d'un détecteur qui est le

spectrometre de masse.
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1V.2.3. Appareillage

La figure 15 représente un schéma récapitulatif de la chromatographie en phase gazeuse.

Figure 15 : schéma récapitulatif d’une chromatographie en phase gazeuse (Bui, 2007).
1. gaz vecteur: généralement le hélium, il constitue la phase mobile.

2. chambre d'injection: dans laquelle 1'échantillon est injecté, elle permet la volatilisation de ce

dernier (la chambre d'injection est menée d'un thermostat) et donc son transport vers la colonne.
3. Four: il permet de garder la volatilisation du produit, le four contient la colonne.

4. colonne: elle contient la phase stationnaire qui est fixée sur la paroi interne. Le role de la colonne

est de séparer les constituants (selon leurs affinités envers la phase stationnaire et la phase mobile).

S. Détecteur : il existe plusieurs types de détecteurs mais le plus utilisé est le spectrométre de
masse, ce dernier permet la quantification et l'identification des analyses, il est composé de trois

éléments:
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» la source : dans laquelle sont produits des ions gazeux a partir des molécules introduits.
L'ionisation électrique consiste a bombarder les molécules par faisceau d'électrons de haute
énergie.

» Il'analyseur : il sépare les ions produits par la source en fonction de leur rapport
masse/charge.

> le détecteur : permet de détecter les ions et amplifier le courant correspondant pour le

rendre détectable par I'électronique du systéme.
6. Enregistreur (ordinateur): sur lequel apparait le chromatogramme.

7. Impression: elle permet de convertir le chromatogramme du support électronique vers un

support papier (Arpino, 2008).
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Résultats et discussion

Le développement de I'agriculture est accompagné par 'utilisation des PPS partout dans le
monde qui a permis d'augmenter considérablement les rendements agricoles en réduisant les pertes
dues aux ravageurs des cultures (Cisse et al., 2006), mais l'intensification de I'emploi de ces agents
chimiques apporte des risques de contamination de I'environnement et les organismes non ciblés y
compris les denrées d'origine végétales et animales, parmi celle-ci, le lait et les produits laitiers
semblent les plus exposés en raison de leur forte teneur en lipides (Le Moan, 1961, Thieulin et al.,
1967).

La région de Jijel étant connue pour sa vocation agricole de plus, 'élevage des bovins reste
I’un des plus importants facteurs du maintien des populations dans les zones rurales (Kirat, 2007).

Nous avons opt€ pour cette initiative de contrdle des RP dans le lait de vache de la région de Jijel.

La technique d'identification des composés repose sur linterprétation des profils
chromatographiques et les spectres de masse par comparaison avec la bibliothéque de spectre de
masse NIST "The National Institute of Standards Technology" comportant des références pour

147198 molécules différentes.

Le but de cette analyse n’est pas d’obtenir une quantification des substances, mais de mettre

en évidence une éventuelle contamination par les RP, donc ¢’est une analyse qualitative.

L'analyse globale des profils chromatographiques obtenus montre I'existence de plusieurs

composés de nature chimique différente.

Nous ne pouvons négliger toutes ces substances contaminantes qui sont généralement les

mémes dans la plupart des profils chromatographiques mais qui différent par I’intensité de leur pics.

La figure 16 représente le chromatogramme de I’échantillon N°2 qui regroupe la plupart des

contaminants.



Résultats et discussion

Chommogram

f : ‘ . v
; . 1 e 368 B g
W‘ i g

Figure 16 : profil chromatographique de I’échantillon N°2 du site I (st2).

La méthode d’analyse employée nous a permis de détecter la présence de plusieurs
substances organiques telles que les alcools ( 2-Decen-1-0L(E) : pic N°12 ; 1-Octyn-3-ol, 4ethyl :
pic N°8), les alcanes (octacosane pic N°20 ; ecosane pic N°17 ,18 et 19 ), les esters (oxalic acid,
cyclohexyl methyltridecyl ester : pic N°13) et les phtalates (1,3 benzendicarboxylic acid, mono(2-
ethylhexyl) pic N°22, I’origine de ces derniers peut étre une contamination via I’alimentation des

vaches ou encore via le matériel et appareil utilisé lors le I’expérimentation.

La contamination par les phtalates constitue en effet une contrainte analytique majeure dans
I’analyse de RP. Ceci est due au fait que les pics de ces composés sont d’une forte intensité pouvant

recouvrir les traces des pesticides présents dans 1’échantillon.

On peut en outre constater la présence de certaines huiles essentielles ayant été décelées par

d’autres analyses visant ces derniers ce qui explique leur présence & 1’état des traces dans 1’ appareil.
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Figure 17 : profil chromatographique de I’échantillon N°4 du site I (st 1).

La figure 17 représente 1’échantillon N°4 du site Taher (Bni Metrane). On peut constater la
présence de deux adjuvants de certains pesticides, il s’agit de Cyclotetrasiloxane octamethyle (D4)
(Canada health, 2008) représenté par le pic N°2, décelé dans 5 échantillons (N2, 3, 4, 5, et 6) et de
Cyclohexasiloxane dodecamethyle (D6) (Canada health, 2008), pic N°11 sortant a environ 9 min
dans I’échantillon N°4,

I~
16,328,345

Figure 18: profil chromatographique de I’échantillon N°6 du site I (st 4).
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La figure 18 représente le chromatogramme de I’échantillon N°6 du site de Taher (st
Oudjana). L’analyse du chromatogramme nous a permis de déceler deux additifs : le premier c’est
le 1,2 benzendicarboxylic acid, diisooctyl ester (pic N°33), cette substance est utilisée comme
ingrédient dans les insectifuges ou comme solvants dans les pesticides (Asian, 2011), le second est
le Naphtaléne 1-methyle (pic N°5) sortant a environ 8 min, cette substance est utilisée & 12,2% dans
la fabrication de carbaryl qui est un insecticide de la famille des carbamates, ou encore comme
composant dangereux d’un herbicide (Prowl 400 EC) (CPS, 2008), la présence de cette substance

peut étre a 1’origine d’une dégradation des deux pesticides précédents.

Certaines réserves peuvent, cependant, étre émises concernant ces adjuvants, car ils peuvent

avoir comme origine d’autres sources autre que les pesticides.

Quand aux molécules de pesticides, ’analyse des profils chromatographiques de I’ensemble
des échantillons a permis de mettre en évidence au totale deux molécules, il s’agit du 2,6 bis (1,1-
dimethylethyl)-4methylphenol dans les échantillons N°6 (st Oudjana) et 1 échantillon N°7 (st
Achouate) de site de Taher et de Hexanedioic acid, bis (2ethylhexyl) ester dans I’échantillon N°26
de site de Jijel et N°14 du site d’Emir Abdelkader (pic N° 10).

Pour confirmer ces probables contaminations, il est nécessaire d’abord de voir le pourcentage de

similarité s’il est acceptable et surtout de confirmer avec les spectrométres de masse.

Hexanedioic acid, bis (2ethylhexyl) ester : deux échantillons s’averent contaminés par cette
substance (N°14 et 26), sortant a environ 22 min pour les deux échantillons. Les chromatogrammes

et les caractéristiques des deux pics de cette derniére sont représentés dans ce qui suit :

16,234,207 -

Figure 19 : profil chromatographique de I’échantillon N° 14 du site I11.
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Tableau 6 : caractéristiques du pic N° 10 du chromatogramme de I’échantillon 14 di site I11.

N° du pic | Nom du composé Temps de rétention | Formule chimique
(min)
10 Hexanedioic acid, bis(2ethylhexyl) 22.008 CH4pO4
ester.

Chromatogram

TIC
31,202,556 =

l\'*-- Tas Ly R "
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Figure 20 : profil chromatographique du site N° 26 du site V.

L’hexanedioic acid, (2-ethylhexyl) ester est un ingrédient actif entrant dans la composition

dichlorvos, ce dernier et un insecticide organophosphoré dont la matiére active principale est le
dichlorvos (LEHDER, 2006) (Annexe 7).

2,6-bis (1,1-dimethylethyl)-4methylphenol : cette substance s’est décelée dans deux
¢chantillons du site de Taher (st : Oudjana et Achouate). Le chromatogramme et les caractéristiques

du pic de 2,6 bis (1,1-dimethylethyl)4-methylphenol de I’échantillons N°7 sont représentés dans ce
qui suit :
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Figure 21 : profil chromatographique de I’échantillon N°7 du site I (st 5).

Tableau 7 : caractéristiques du pic N° 9 du chromatogramme de I’échantillon N°7 du sitel (st 5).

N°du pic | Nom du composé Temps de rétention | Formule
(min) chimique
9 2,6 bis (1,1-dimethylethyl)4- 11.637 Ci15H240
methylphenol

Le 2,6 bis (1,1-dimethylethyl)4-methylphenol est une substance active entrant dans la

formulation de Vertimec, ce dernier et un insecticide de la famille des Avermectines, c’est un

produit nocif contenant plusieurs matiéres actives dont 1’abamectine est la principale (Annexe 8).

Les caractéristiques des profils chromatographiques précédents sont mentionnées dans

I’annexe 9.

L’hypothése pouvant expliquer I’absence des autres matiéres actives peut étre leur

dégradation, soit partielle ou totale (Renault-Roger et al., 2005). Les transformations chimiques

responsables de cette derniére sont de deux natures différentes a savoir ; abiotique telle que la

photodécomposition, I’hydrolyse (Calvet et al., 2005), ainsi que 1’élévation de la température

favorise la dégradation des pesticides (Bedos et al., 2001, Girous, 2003) et biotique due a I’activité

des microorganismes du sol ou de la flore intestinale de la vache ou encore la flore microbienne qui

se trouve dans le lait (Calvet et al., 2005).
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Sur vint huit échantillons de lait prélevés sur 5 sites, 4 échantillons sont contaminés par deux
substances actives ; Hexandioic acid, bis (2ethylhexyl) ester composé actif de diclorvos et le 2,6 bis

(1,1dimethylethyl)-4methyl composé actif de Vertimec (Syngenta, 2009).

Nos résultats s’averent relativement moins dramatiques que ceux des pays fortement
industrialisés, en France 74%des échantillons analysés en 1966 ont révélés la contamination du lait
cru par des résidus de groupe du DDT et HCH (Thieulin et al., 1967), ces derniers ont été encore

détectés dans la pluparts des 90 échantillons de lait analysés au Cote d’Ivoire.

La présence de ces ingrédients actifs peut étre expliquée par leurs usages intensifs dans la
région de Jijel et le non respect des délais avant récolte comme cela d’ailleurs été confirmer par
notre enquéte. Ainsi leur transfert vers le lait se fait soit par le biais d’alimentation (résidus de
récoltes traités préalablement) soit par 1’eau d’abreuvement contaminée via les phénoménes de
ruissellements et de percolation ou encore par inhalation au moment de I’application. Une fois
absorbées par ’organisme (la vache par exemple), ces substances vont se distribuer dans les
organes et les tissus ou elles peuvent étre stockées 1a ol la teneur en graisse est importante (Anadon

et al., 1996 ; Nevein and Iman, 2009).

En fin, il faut noter que notre étude qui a pu révéler la présence de deux ingrédients actifs
dans deux pesticides dans certains échantillons ne garantie, en effet, pas que le lait analysé soit
indemne des autre matiéres actives employées dans la région. Cela est attribué au fait que les
techniques d’extraction et d’analyse misent en ceuvre peuvent contribuer a rendre 1’analyse moins
performante en terme de sensibilité, car il est difficile dans ce type d’analyse de pouvoir prendre en
considération les conditions optimales d’extraction et de détection de tous les pesticides pouvant
étre présents dans les échantillons analysés. De plus, I’analyse qualitative par CPG /MS pouvant ne
permettre de détecter I’ensemble des composés organiques susceptibles d’étre présents dans les
échantillons, soit par impossibilité technique de mise en évidence, soit en raison de I’absence de

référence de la bibliothéque de I’appareil.
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Destinés a lutter contre les nuisibles des plantes, les pesticides ont pris une importance
majeure dans le monde moderne. Ces derniers forment un groupe important de substances
chimiques qui peuvent contaminer I’écosystéme aboutissant a 1’exposition humaine. Le lait s’avere
I’'un des aliments susceptibles d’étre contaminer par les RP. C’est dans ce contexte que nous
réalisons notre étude ayant pour principale objectif le contrdle des pesticides dans le lait de fermes

agricoles de la wilaya de Jijel.

Dans un premier temps, nous avons réalisés une enquéte sur les PPS communément utilisés
dans la région de Jijel. Les résultats des informations obtenus auprés des agricultures et des
fournisseurs montre que la lutte contre les ravageurs des cultures est assurée principalement par une
dizaine de pesticides appartenant a différentes familles chimiques et dont les insecticides et

fongicides sont majoritaires.

Vint huit (28) échantillons de lait de vache ont été prélevés a Jijel sur 5 sites et ce durant la
période allant du mois d’Avril jusqu’au Mai. Apres extraction avec un mélange de 1’éther de pétrole
et I’acétone et purification sur florisil, I’identification et le dosage des résidus de pesticides se font

par CPG /MS.

L’analyse des résultats des échantillons prélevés nous a permis de mettre en évidence une
contamination par deux ingrédients actifs, il s’agit du 2,6 bis (1,1-dimethylethyl)-4methylphenol
décelé dans les échantillons 6 et 7 des stations Oudjana et Achouate respectivement du site de taher
ainsi que 1’ Hexanedioic acid, bis (2ethylhexyl) ester dans 1’échantillon 26 du site de Jijel et
I’échantillon 14 du site d’El Amir. La détection de ces molécules trouve une explication notamment
dans le fort potentiel de leur emploi comme cela d’ailleurs a été confirmé par notre enquéte.
Signalons ainsi que la majorité des échantillons sont indemnes de RP. En effet notre étude semble
étre un premier pas dans le domaine de surveillance des produits phytosanitaires dans le lait et ces

dérivés.

Afin de veiller sur la santé du consommateur et réduire les risques liés a I’utilisation des PPS
il est impératif de respecter la réglementation relative a I'utilisation des pesticides et la mise en

place de programmes nationaux de surveillance de RP dans les aliments.
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Annexes

Annexes 1 : Classification OMS des pesticides

Classe Ia : extrémement dangereux ;
Classe Ib : hautement dangereux ;
Classe II : modérément dangereux ;

Classe II : peu dangereux.

Annexe 2 : Classification des substances actives par catégorie de danger dans I’Union

FEuropéenne (Calvet et al., 2005).
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' Annexe 3 : Informations figurant dans ’étiquette des PPS (Gonzilez Vaqué.L, 1987).
L’étiquette doit comprendre les données suivantes :
1. Une description du contenu :
1.1. Nom commercial du pesticide
1.2. Nom et teneur en matiéres actives
1.3. Type de pesticide (insecticide, herbicide, etc......)
1.4. Type de formulation

1.5. Contenu net exprimé en unités de mesures internationales

2. Une indication trés visible du risque : Par une bande colorée en bas de l'étiquette et un
symbole de toxicité conformément a la classification OMS des pesticides.
3. Des indications concises pour les précautions a prendre : Pour la manipulation et 1’utilisation
judicieuse du pesticide.
4. Des indications concises sur les premiers soins en cas d’intoxication
5. Des indications sur la bonne utilisation du contenu :
5.1. Comment, quand et ou utiliser le produit (Préciser les cultures, les nuisibles et les stades
de traitement)
5.2. Les contre-indications d'emplois, EX. « ne pas traiter pendant la floraison »
5.3. Les précisions sur les délais d'attente (dernier traitement avant récolte, avant la
consommation).
6. le nom et I’adresse du Fabricant
7. le lieu de fabrication du produit (pays)
8. le nom et I’adresse du distributeur national ou régional s’il en existe
9. le numéro d'’homologation
10. la date de fabrication ou de formulation
11. le numéro du lot
12. la date de péremption
13. les conditions de stabilité
14. les conditions de mises en garde

18. une indication des responsabilités légales
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Annexe 4 : A chaque phase du traitement sa protection (Carrier, 2009).

A

Phases Types de protection Pictogrammes
I. Décision de tastenent pas de protection
2. Mantpulation des gants, combinaison, bottes st
produits lunetres de protection
3. Peéparation de fa gants, combinaison, bottes, hnettes
bouiihe et masque respiratoire

gauts, combinaisons, hmettes et
4, Tragenent masque respiratoire {3 cabine
pulvérisatewr non filtvante)

5 Ringage et nenoyage du gants, combinaison, bottes et
. matesiel lunettes de protection

Annexe 7 : Informations sur le Vertimec (Syngenta, 2009).
Nom commercial : Vertimec 18EC.

Famille chimique : Avermictines

Utilisation : insecticide.

Identification des dangers :
» Liquide combustible
» Toxique en cas d'ingestion.
» Peut provoquer une allergie cutanée.
> Provoque une sévere irritation des yeux. Risque avéré d'effets graves 2 la suite d'expositions
répétées ou d'une exposition prolongée en cas d'ingestion.
» Treés toxique pour les organismes aquatiques, entraine des effets néfastes 4 long terme.

Composants dangereux :

Nom chimique Concentration
Abamectin 1,9%
N-méthyl-2-pyrrolidone 30-35%
1-hexanol 25-35%
phenol, 2,6-bis (1,1-dimethylethyl)-4-methyl- 1-5%
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Caractéristiques des composés de 1’échantillon N°2 (Site I, St 2)

Echantillon N°6 (site 1, st 4).

o, Peak Report TIC ]

Pcakii R.Time Area ! Arca% Height leight¥% [ Name Base m/z’

L3050 800518: 0.93 336895 " 094" Cyclotetrasiloxang, octamethyl- 281.00°

2 6.867. 914314, 1.07 473667 Ac cid, Z-ethythexyl ester 43.00

373047 20494891 239 904547 578 CycloheXanol, 2-(1-methiylethvi)- A

FTh8sT YRGS 043, aTT064] U1 Dodecane 0
51 8678 3451717770400 TT1433397 "0.40 1 Naphthalene, T-methyl- ) - 050
6 0161 3508740 348949] 0,97 Tridecane e Co 05t 1
77103327 7 316148 0.37 102386, "0.29 Acetic acid, chlorc-, octadf:cvi ester 91100
8 10480 518579107 465975 307 Tetradecane 3705
© 97 " 10.649 258209 "0.30 9102 .23 T (R-(-(Z)-14-Methyl-8-hexadecen-1-ol BRIAUHE
i07 10815 2989547033 10599¢ 3011.2-D azaspnro(tt 4]nonen-3-carboxylic acid, 6,6,9,9-tetramet” 109.10.
11 11240 323438 0.61 271803 .76 1 2-Dodecén-1=yi{(-}succinic anhydride 97.100
127 11327 3690966 " '4.30 19986931 388 Chclohéxanol, 4-(1,T-diiethylethyl)- ‘ - 57.05} §
}i ] ;% g%% ;gzg‘;?,z ;gg 12??‘3% :2{ Ethanone, 1-(3 3-dnmcthylb1cydol2 2.1 hept-2-yl)-, exo- zgg(l)g §

H 657 -2 22lia 428 26 bis(l, ldxmcr thyl) 4-methyl; . :

(57 117900 817211 073 34I0IT 068 Henndeonne o o0 dmethylphenol 5705
157 130937 ARIb0YT 0580 943553 068 Hexadecane 57058
17 14,420‘ 11800257 1376 2247 16,327 Oxalic acid, cycioﬁexyfmc”ﬁyi tndecyl ester 9710,
187 15835 6735927 °70,79 8587097 | Eicosane B i 57058
190 15857 12635881 1.48 5525741 1:82 Bicosane - 5705 ¢
i ©o289%687 302 06191324 Eicosane 57057 ¢
21 73 3757 1623086| 453 | Eicosane S 5705
3.2 157 91018Y, 547  Docosane o 3705
0.945 0.28 1052051 0.29  Heneicosane, 3-methyl- 57.05° |
492 20589517 575 Tricosane 57.05°
A 044 6470 0.18 Pentatriacontane 5705
0.39 1468547 '0.41iHencicosane, 11-decyl- 5705
12,063 065 166503 047 5705 |
2 13,332 5177771070690 5,50 Tetracosane 57.050
L2269 0,55 145183, 041 Teiracontane 37.05.
T 0.5 GI882 T 017 o 5705
. .93t 0,32 321157 0,42 Nonacosane i 5708 ¢
"Ry, 0.3 303011 0:4% Trihexadecyl borate ] 5705, o
30 237 239 34597 19.091.2-Benzencdicarboxylic acid, diisoociyl ester 149,007
i24249 : 5.2 1393381 "3 BU Hexatriaconiane o 5705 &
57 24.459" 1.3 1945321 0.54 - RIATIE
3¢, 251857 2198430172567 ORR4YT Y 33 Hexatriacontane 57.05%
377 25466 484435 036" T T30018 03¢ Tetracontanc 5705
38. 25.566 [280538° " 1,407 " 1457717 0.41 Hexacontane 5705,

300 25807 "378835 044l T0B0S3L 00307 3708

407 20028 1234633 146 30273117 140 Tetracosane 3705

411 26083 265987 U310 T39260] 0.39 Squal - 69.05
42]" 3631017 3IMRIT 0397 108223 030 5705
437 26.873 TRI0291 00T T TITT2241 0. T  Tetracosane L5705 o
44" 27698 272460) G332 31407 " 0.32  Hexatriacontane YA I

K X} 00001 { :

oS S e L
Echantillon N°7 (site 1, st 5).
o —— o Peak Report TIC
Peak# R.Time Arca’ Area%) Heightfeight¥% Name ™~ o Base m/z.
" 75039 749996 433 348047 431 Cyclotetrasiloxane, octamethyl- 28095
27 6869 8232907 " 465 469112 581 | Acetic acid, 2-ethiyThexyl ester 43000
376507 134684 087 80500 1.00|Naphihalene, decahydro-2 3-dimethyl- 166.10
4 7789 6791711 38300495248 Octadecanoic acid, 2-oxo-, methyl ester 57.05
5 9162 48612 243 262755 375 Tridecane 5705
6 10479 611687 4300 447805 " 5.55 Tewadecanc 57.05
70 113257 7004897 446 420788 5,2}4,Tetrawntanc 3.5,24-trimethyl- 5705
8 114207 " 370807 “214 185243  2.291%-Dodecen-1-yl(-succinic anhydride 5705
9 116377 5693621 321 231180 3.1112.6 bis (1,1-dimethylethyl)4-methylphenol 205.05
10 11,789 886572 3,00 366208 4.54 Pentadecane 57.05¢
113091, 6931047 391 3636251 " 4.53 Hexadecane 5705
12" 134167 ~ 4785489 27.00° 2303657 28.56! Oxalic acid, cyclohexylmethyl tridecy! ester 9710,
13515 6371 4381077 247209800 260 Heneicosane 5705
14 18035 414828 234 1725930 214 Eicosane S7.05%
180 1907277 3%74%YT 219 U UIRIEYST 236 Heneicosane 5705
16° 20, 26?’ 375214 212 1831117 227 Eicosane 57.05°
[ VAR 3 N )Y 29666,3 167 1437027 " 1,78 Tetratriacontanc 57,05%
L 3 331! 23839 1830 133038 " T.63 [etracosanc. 57058
190 23306 378’3775 21357 1342041718163 1,2-Benzenedicarboxylic acid, diisooctyl ester 149.00 ¢
) 00 8073290 100.00 .
S o ST
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Echantillon N° 14 (site III).

Peak Keport 11,

ol
H

Peakdi RTime ~ ArealArea%]  Heightleight% i Name
19188 399369 043 2612857 0.69 Tridecane
7104747 2938307 053 321762 0.83 Tetradecane
TR 11783 557475 060 3078637 "0.81 Pentadccane
T47715.628° a0l 046 2458611 0.65 Eicosane
37 168487 7 T1I20120 TI9T 604271 139 Eicosane
T 6. 18027 23262761 2000 1248825 3729 Eicosane
7' 19.064; 36954287 “305" 191702 504 Eicosane
87 20257 46292337 495 2437383 642 Docosanc
Tyt 21,3107 49952500 5340 23337181 672 Tricosane . v
IO[07 22.0087 3636320 6027 2194238 5.78 Hexanedioic acid, bis(2-ethythexyl) ester
110 22323 50137157 3387 2536128 6.68 Tetracosane
O[T TI303% 452657 O 214899 0,37 Octatriacontane, 1,38-dibromo-
13 15584497 4104 1 2-Benzenedicarboxylic acid, diisooctyl ester

3541971 0,67 Penincosane, {3-undecyl-
U176, 357 Teiracosane
17536007 4.62Hexatriacontane
1381155 3.64 Hexatriacontane
{117209: 2,94 Hexatriacontane
607793
323388
37977039

Echantillon N° 26 (site V).

) Peak Report TIC

. Peak# Heightleight% Name =~ _ Base m/z

1! 810346 %5?)?‘bﬁi‘s’(z‘-gt‘hyihcxy!) methylphosphonate C97.10

2 1302807 145 Eicosane T57.050

3 2736338, 3,06 Eicosane 57.05°

4 ‘ 17180900  1.92'Bis(?-ethylhexyl} methylphosphonate C9T10

5 18336 1775281 0.66 859574 0,96 2,4.4,6,6,88-Heptamethiyl-I-nonene 57.05

6 19166 7967318' 295 4186827 4.68 Tetracosanc. o705

70202627 107815561 4.00°7 3392804 6.02 Docosane ©oO5705

§ 213167 11944204 443] 3077894 668 Tricosane 3705

5 20777 36020260 1347 1799482 201! Bis(Z-cthylhexyl) methylphosphonate 97.10° -

107 22,0007 33055947 123 1465607 1.64 Hexanedioic acid, bis(2-ethylhexyl) ester ©of2005 o
T 221497 19437091 0720 154547 1.02) Borinic acid, diethyl-, (2-ethyl-1,3,2-dioxaborolan- 113,157 ©
12 D330] 1304377 486, 6543355] 73[ Tewacosane - | | STy o
T 137 23356 130960003, 48356° 30057450 33.571,2-Benzenedicarboxylic acid, diiscoctyl ester 14905 ©
© K 235137 3017367 112 757943 0 83 Pentairacontane n 5705
COIST 240010 CI8IIS7TYY 0670 8709697 1007 Peitacosane, 13-undecyl~ . 5705
D16 2425777 111089470 4027 T 5700097 637 Tetracosane To5705 .
©17 24382 1664180° (.62 ~ 575452°  0.64 Tetracontane .
D18 24829 4000440° 148 763023 085 Tetracosane ,
TUUI9T 250237 4820919 71T 2074365 2,32 Sulfurous acid, cyclohexylmethyl octadecyl ester
Po200 251570 104978627 389, 4359634 ' 4 87 Hexatriaconfane | :

217 23.360: 3389877 1.26 8643451 0.97  Borinic acid, diethyl-, (Z-cthyl-1,3,2-dioxaborolan-

22" 254s50. 2610641 1.08 382058°  0.65 Tetracosane ,

23 25558 53921377 2.00 600095 0.67 Octatriacontane, 1,38-dibromo-

247 257927 1891535 070 452545 0.31 Octadécane, 3-methyl-

25 260297 35743517 207 2722142°  3.04 Hexatriacontane

26 26874 3939336 147 1863071 2.08 Hexatriacontane

27 2737 1790075 0.66° 746528°  0.83 " Suffurous acid, cyclohexylmethyl pentadecy! ester

280 274757 1673313 0.62° 4239407 0.47 Pentatriacontane

29 77695 2360407 0.88, 997020°  1.11 Triacontane , )

307 27948, 45967677 1.70° 126" 1.58 Sulfurous acid, cyclohexylmethyl octadecyl ester

T 769707415 100.00 4801 100.0 B
- Haaa e e
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