











IV-5- Analyse des échantillons par CPG-SM..............oooii e
VI-5-1- Principe du CPG-SM ... ..o e et e e
VI-5-2- L’appareillage utilis€... ... ... ... i e e e
Chapitre V : Résultats et discussion ... ......................o
V-1-Résultats de I’entretien... ... .........cooiin i,

V-2- Résultat de I’analyse qualitative par CPG-SM.............c.o i

Conclusion et Perspective. ... .......o..covet it e eeneecin v aeeen

Références bibliographiques

Les annexes

36

36

36

39

39

41

. 51



Remerciements

Louange Allah, le tout puissant, qui a permis a ce travail
de voir le jour.

Nous remercions nos parents, pour tout leur amour, leur

encouragement, et leur soutien . ..

Nous tenons a remercier chaleureusement et
respectivement, notre encadreur M™ Roula Massika non
seulement pour son aide et orientation tout au long de
notre travail, mais aussi pour son esprit d'encadrement et
sa volonté,

Notre témoignage le plus ardent et nos sincéres

VONt ausst aux,

Membres du jury ayant accepté de juger notre travail a
savoir : « Mr. Rouibah. M » et de « Mr. Kermiche A »
Nos vifs remerciements vont d tous les enseignants qui
nous ont suivis durant nos 5 ans d études

A tous nos collégues de la promotion 2012
Enfin, nous adressons nos remerciements d toutes
personnes ayant contribué de prés ou de loin a la

concrétisation de ce mémoire.

Fatima, Nabila















Infroductinn

Introduction

L’utilisation des produits chimiques, en particulier les pesticides, est considérée dans
I’agriculture moderne un comme moyen indispensable pour luter contre les ravageurs. Il existe
principalement trois catégories de pesticides a savoir : les herbicides, pour lutter contre les plantes
adventices nuisibles, les fongicides pour lutter contre les champignons et les insecticides pour lutter
contre les insectes. On trouve également des produits ayant une action sur les rongeurs
(rodenticides) et les escargots (molluscicides) entre autres (Thaim et Soulay, 2007).

Au XIXe et au début du XXe siécle, ces produits étaient essentiellement inorganiques, tel que
le sulfate de cuivre, les sels arsenicaux et les huiles minérales. Leur toxicité pourait étre trés élevée
tant pour les organismes visés que pour I’homme. Apres la deuxieéme guerre mondiale, sont apparus
les pesticides organiques tels que le dichlorodiphényltrichloroéthane (DDT) qui est un insecticide
organochloré qui allait devenir célebre, tant par son efficacité que par sa toxicité et sa persistance
environnementale. L’emploi des pesticides organiques s’est constamment accru au début des années
1990. Parmi ces pesticides, les herbicides sont les plus vendus avec 59% du marché suivi des
insecticides 16% et des fongicides 10%. En terme de groupe chimique, ce sont les carbamates qui
sont les plus commercialisés a raison del4% du marché internationale. Plus ’agriculture est
intensive, plus elle utilise les pesticides (Cloude-Gatinole, 2006).

La présence de pesticides dans les aliments de consommation tels les fruits et les 1égumes frais
ou transformés est de nos jours une source de préoccupation et un sujet trés sensible pour les
populations, si ’on considére les effets potentiels de certains de ces produits sur la santé (Onil,
2010).

L’objectif de cette étude est d’évaluer des risques de contamination par des pesticides, épandus
sur les différents cultures maraichéres sur deux sites le Nil et ’Achouat représentatifs. Deux
légumes la courgette et le poivron sont prélevés pour faire une analyse multi résiduelle des
pesticides par la chromatographie en phase gazeuse.

Pour ce faire nous partageons notre travail en deux parties :

- Une premiére partie volet relative aux donnés de la littérature, cette synthése bibliographie

inclus trois chapitres : Présentation des pesticide, impact et contamination des légumes

- Une deuxiéme partie consacrée a la mise en ceuvre du matériel et des méthodes concernant

’extraction des pesticides, leur purification et I’analyse qualitative des légumes par CPG-

SM.
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» Herbicides :

Les herbicides représentent les pesticides les plus utilisés dans le monde, toutes cultures
confondues. Ils sont destinés & éliminer les végétaux rentrant en concurrence avec les plantes a
protéger en ralentissant leur croissance. Les herbicides possédent différents mode d’action sur les
plantes, il peuvent &tre des perturbateurs de la régulation d’un hormone, de la photosynthése ou
encore des inhibiteurs de la division cellulaire, de la synthese des lipides, de cellulose ou des acides
aminés (El Mrabet, 2007). Ces produits sont destinés a la lutte contre les mauvaises herbes (Alain,
2007).

» Fongicides

Les fongicides, également appelés antimycosiques ou anticryptogamiques servent a détruire
les champignons et moisissures parasites et a protéger les semences et les végétaux (Alain, 2007).
Ce sont des pesticides qui tuent ou inhibent les champignons responsables de certaines maladies.
Par contre, toutes les maladies fongiques ne sont pas contrdlables avec un fongicide, on peut penser
a des maladies vasculaires comme la fusariose. Généralement, les maladies causées par des

bactéries ou des virus ne sont pas contr6lées par les fongicides (Craisse, 2008).

On distingue aussi des PPS couramment utilisés pour lutter contre d’autres especes nuisibles :

- Les rodenticides contre les rongeurs.

- Les mollusicides détruiront les mollusques (escargots, limaces).

- Les nématicides efficaces contres les nématodes.

- Les corvicides tuant les corbeaux et autres corvidés (il existe aussi des corvifuges, les faisant fuir)

(Prévost, 2006).

I-2-2- Selon la nature chimique de la substance active :
» Organochlorés :
Sont des dérivés chlorés d’hydrocarbures cycliques et/ou aromatiques, ils sont parmi les plus
anciens et les plus persistants (ex. DDT). Ils sont surtout utilisés comme insecticides en agriculture

et dans les métiers du bois. IIs ont une action sur le systeme nerveux central (Magdelaine, 2010).

» Organophosphorés :
Ce sont des amides ou des esters d’acides phosphoriques, phosphoniques, thiophosphoriques et
thiophosphoniques. L’efficacité des OPs, leur faible rémanence et I’ interdiction de nombreux
organochlorés ont permis un grand essor dans leur utilisation agricole. Ils se présentent sous forme

de liquides huileux ou de solides globalement peu volatils, trés lipophiles, trés peu hydrosolubles
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Les resultats annuels de 'Union européenne sur l'utilisation des pesticides montrent qu’on utilise
108 000 tonnes de fongicides, 84 000 tonnes d'herbicides, 21 000 tonnes d'insecticide, et 7 000
tonnes de régulateurs de croissance — ce qui représente environ un demi-kilo de substances actives
pour chaque homme, femme et enfant vivant au sein de I'Union européenne (PAN. MDRGF,
2008).
~ En Algérie, la loi n°® 87-17 du l’aofit 1987 (journal officiel 1995), relative 4 la protection
phytosanitaire, a instauré au départ les mécanismes permettant une utilisation efficace des
- pesticides. Cette loi régie les aspects relatifs a 1’homologation, I’importation, la fabrication, la
commercialisation, 1’étiquetage, ’emballage, et 1’utilisation des pesticides (Index phytosanitaire,
2003).
'/La consommation des pesticides dans 1’Algérie est environ de 6000-10000 tonnes par an. Les
pesticides les plus employés sont les herbicides, les insecticides, les fongicides (Moussaoui et al.,
1999). Le tableau 2 représenté la quantité de consommation des pesticides dans la wilaya de Jijel.

Les pesticides les plus utilisés dans 1’ Algérie sont récapitulés dans I’annexe 2.

Le tableau 2 : La consommation des pesticides dans la wilaya de Jijel (DSA, 2012)

PPS 2004/2005 2008/2009 2010/2011
Solides Unités Quantiques | Unités Quantiques | Unités Quantiques
livrées aux livrées aux livrées aux
produits produits produits
Fongicides | kg 1651 kg 1955 kg 1855
Herbicides | kg 29 kg 50 kg 30
Insecticides | kg 2500 kg 2694 kg 1310
Nématicides | kg 2251 kg 1336 kg 1125
Liquides
Fongicides | litre 1099,5 litre 1412 litre 1554
Herbicides | litre 413 litre 464 litre 532
Insecticides | litre 2726 litre 3295 litre 2055
Nématicides | litre 19 litre 160 litre 157




Chapbitre 1 Cunth don LM e L

I-4- Propriétés physico-chimiques des pesticides

Les propriétés physico-chimiques de chaque substance sont ses principales caractéristiques
intrinséques mesurables, indispensables notamment dans le domaine de 1’évaluation des dangers et
des nisques. Elles permettent notamment de connaitre I’affinité de chaque substance pour un
compartiment environnemental donné (eau, air et sol) et de prévoir la distribution de la substance
entre ces différents compartiments, apres utilisation dans un milieu biophysique donné. Ainsi, les
propriétés physico-chimiques vont conditionner non seulement le devenir de chaque substance, ses
concentrations finales ou temporaires dans chaque compartiment, mais €galement ses propriétés
toxicologiques et de danger (ex : corrosivité, explosivité, etc.). Les principales propriétés physico-
chimiques sont présentées ci-dessous (Afsset, 2010).

» La constante de Henry permet d’évaluer la tendance d’un produit a se volatiliser a partir
d’un milieu aqueux et méme de sol, c'est-a-dire de passer de 1’état dissout dans I’eau 4 1’état
gazeux (MCE, 2003).

» Le coefficient de partage octanol/eau (Kow). Ce coefficient est défini comme le rapport des
concentrations d'équilibre d'une substance dissoute dans un systéme a deux phases constitué
de deux solvants qui ne se mélangent pratiquement pas.

» Le coefficient de partage carbone organique/eau (L/kg) (pour les substances organiques) :
il est égal au rapport entre la quantité adsorbée d'un composé par unit¢ de masse de carbone
organique du sol ou du sédiment et la concentration de ce méme composé en solution
aqueuse a 1'équilibre (Bison et al., 2005).

> Etat physique : Solide, cristallisé ou amorphe, liquide ou gaz ou si la couleur et l'odeur
peuvent étre précisées. _

» Le temps de demi-vie : durée au bout de laquelle la moitié¢ de la substance initialement
introduite est dégradée. Cette propriété donne une indication sur le temps de persistance
dans le sol, I’eau ou I’air.

» Vitesse d'hydrolyse (ou stabilité dans l'eau) : Evaluée par le temps de dégradation de 50 %
de la quantité initiale de substance active (DT50) dans I'eau, exprimé en jours ou en heures
a un pH donné (Afsset, 2010).

Il y a plusieurs types et marques de pesticides appelés par différents noms dans les pays. Les
pesticides sont fabriqués sous différentes formes : des poudres mouillables pour pulvérisation, des
granulés et aérosols, des liquides pour pulvériser, des enduits pour graines, des granulés pour tuer

les rongeurs et bien d'autres (Thiam et Lawan, 2007).
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I-5- Devenir des pesticides :
La bonne compréhension de la répartition des pesticides entre les différents compartiments
environnementaux "primaires" (sol, végétation et air) lors de 1’épandage est essentielle pour un

paramétrage correct des modeles de transfert dans I’environnement (eau, sol, air).

I-5-1- Rétention :

C’est I’ensemble des phénomeénes qui font passer les molécules dans la phase solide d’un sol .
La rétention renvoie prioritairement au processus d’adsorption, mais prend en compte également le
processus de diffusion du produit a 1’intérieur d’espaces occupés par de 1’eau immobile au niveau
des agrégats du sol ainsi que la biosorption par les organismes tel que les plantes et les micro-
organismes {Schiavon et Barriso, 2005).
La propriété de rétention d’une molécule est généralement définie par le coefficient de partage, Koc
entre phase organique solide du sol et phase liquide. Ce coefficient est surtout pertinent pour les
molécules non ionisées, dont la rétention dans un sol est proportionnelle & la teneur en matiére

organique du sol (Alix et al., 2005).

I-5-2- Transfert
I-5-2-1- Volatilisation :

L’atmosphére joue un rdle primordial dans la dispersion des pesticides aux échelles locale et
globale. De nombreuses études font état de la présence de pps et de leurs produits de dégradation
dans toutes les phases de I’atmosphere.

Le terme de volatilisation désigne ’ensemble des procédés physico-chimiques de transfert des
composés 4 partir des végétaux ou du sol vers I’atmosphere.

Les PPS peuvent se volatiliser d’une part au niveau de la surface des plantes et d’autre part, au
niveau des sols traités par érosion €olienne. Ils peuvent également €tre entrainés par le ruissellement
des eaux de pluie dans les riviéres, et ensuite se volatiliser dans I’atmosphére.

Ce phénoméne dépend essentiellement des facteurs suivants : vitesses de vent, nature et humidite du

sol, couvert végétal, taille des particules, et pratiques culturales (Deluca et af ., 2007).

I-5-2-2- Ruissellement et percolation :
Le ruissellement de surface, provoqué soit par une intensité de pluie supérieure a la capacité
d'infiltration du sol, soit par saturation du sol au-dessus de niveaux peu perméables. Il lave la
couche de surface du sol, fortement chargée en matieres actives et aboutit aux contaminations de

I’eau les plus fortes (Alix et al., 2005).
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II- Impacts des pesticides

On sait depuis plusieurs décennies que les pesticides peuvent occasionner des risques pour
I’environnement, la santé des organismes vivants et la santé humaine. Depuis les années 1970,
certains pesticides largement utilisés ont été interdits aprés qu’on eut mis en évidence leurs
propriétés particuli¢rement dangereuses par exemple : DDT, lindane (Tellier, 2006).
Tous les pesticides posent un probléme de contamination & court ou 4 long terme, selon la nature

des molécules utilisées dans les traitements et selon la mani¢re d’application (Philogéne, 2005).

II-1- Impacts des pesticides sur I’environnement

Les pesticides sont des substances dont les propriétés physiques chimiques et biologiques
permettent de détruire ou de limiter le développement et la croissance d’organisme vivant, donc ils
confrontée a plusieurs problématiques en relation avec ’aspect technologique des traitements, la
pollution de I’environnement, la sécurit¢ alimentaire (Calvet et al, 2005). Les pesticides
constitue un probléme majeur dans beaucoup de régions surtout les zones de cultures intensives,
d’importantes quantités d’intrants chimiques sont employés. L'utilisation des pesticides est trés

répandue et les quantité s’appliques sont quelquefois trés élevés (Thiam et Sagna, 2009).

I1-1-1- Impact des pesticides sur les organismes du sol :

La faune du sol regroupe trois ensembles d'organismes : les micro-organismes (bactéries,
champignons mycorhiziens, protozoaires, nématodes, rotiféres et tardigrades), la mésofaune
(enchytréides, collemboles, acariens, protoures et diploures), la macrofaune (gastéropodes,
lombrics, arachnides, isopodes, myriapodes, diptéres (larves), 1épidopteres (larves) et coléoptéres
(larves et adultes). L'ensemble de ces organismes est donc impliqué dans le recyclage de la matiére
organique, le maintien des cycles biogéochimiques des éléments et des qualités physico-chimiques
de leur habitat (Isenring, 2010). L'impact potentiel des pesticides sur les organismes du sol dépend
de divers parameétres environnementaux tels que le type de sol et la température, qui influent sur la
persistance, la disponibilité et la toxicité des pesticides ainsi que sur le métabolisme microbien
(Alix et al., 2005).

Les pesticides rémanents sont susceptibles d’avoir des effets a long terme sur la microflore. 1l est
possible de généraliser les risques et la sensibilité des populations (Grant, 2002).
Les pesticides parviennent jusqu’au sol et touchent bactéries, champignons, algues, vers de terre et

insectes. Cela peut avoir un effet nocif pour la fertilité du sol. En effet les vers de terre sont des

11
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agents actifs de la fertilité du sol. Ils sont atteints par les pesticides via 1’eau polluée des retombées
humides qui imbibent le sol (Marliere, 2000).

Les herbicides sulfonylurées metsulfuron et, dans une moindre mesure, chlorsulfuron, sont 2
I’origine d’une réduction de la croissance des bactéries de sol pseudomonas. Le bromoxynile inhibe
la croissance des bactéries capables de dégrader les produits chimiques dans le sol
(Isenring, 2010).

H-1-2- Impact sur les invertébrés :

Les organismes du zooplancton jouent un role fondamental dans le fonctionnement des
écosystemes aquatiques en tant que compartiments intermédiaires entre les producteurs primaires et
les organismes situés au sommet des réseaux trophiques tels que les poissons et les oiseaux.

Des effets négatifs des pesticides ont parfois été mis en évidence en milieu naturel. Les
premieres études réalisées sur les effets des pesticides sur les invertébrés aquatiques ont été menées
au Canada dans les années 1970 pour évaluer les conséquences de pulvérisations aériennes
d'insecticides pour le traitement de zones forestiéres contre divers ravageurs. Le principal effet
observé était une augmentation de la dérive des invertébrés (la dérive est un phénomeéne naturel, qui
est amplifié lorsque les invertébrés ne sont plus capables de résister au courant, soit parce qu'ils sont
morts, soit parce que leur intoxication ou dune perte defficacit¢ dans leur comportement de
protection). Son augmentation a fréquemment été observée suite & l'emploi de substances
neurotoxiques, et notamment d'inhibiteurs de ['acétylcholinestérase d’organophosphorés et
carbamates (Alix et al ,2005).

En général, les composés organophosphorés sont plus toxiques pour les mammiféres et les
invertébrés que les composés organochlorés, mais ils sont moins longtemps actifs. Certaines
données indiquent que les composés organophosphorés persistent assez longtemps dans
l'environnement pour atteindre le milieu marin & des concentrations suffisamment élevées pour
avoir des répercussions sur la faune et la flore. Ils sont toxiques pour les invertébrés et les animaux
aquatiques vertébrés a de trés faibles concentrations de 1’ordre du nanogramme et microgramme

par litre (Carvalho et Hance, 1993).

I1-1-3-Impact sur les poissons :

Les pesticides peuvent pénétrer les sources d'eau par la dénive, les eaux de ruissellement,
I'érosion des sols, le lessivage et parfois libération accidentelle ou délibérée. 1ls sont hautement
toxiques pour les poissons. Allant a des concentrations inférieures de 0,1 a 1,0 ppm, ces pesticides

peuvent tuer les poissons (Fishel, 2005).
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5> Bioconcentration :

On désigne par bioconcentration le processus par lequel une substance prélevée dans un
biotope par un étre vivant va se rencontrer dans 1’organisme de ce dernier & des concentrations
supérieures a celles aux quelles il se trouve selon le cas dans les eaux, I’air et/ou sol (Ramade,
2007).

> La biocamplification :

Est un phénomeéne de transfert et d'amplification biologique de la pollution a l'intérieur des
biocénoses contaminées. Par conséquence, toute la chalne alimentaire en est affectée de la base

car les effets toxiques se cumulent d'un animal & un autre par bioamplification (Léger, 2010).

II-2-Impacts sur la santé
II-2-1- Toxicité aigué

Les pesticides dangereux sont définis comme des pesticides qui font peser un grave risque
sur la santé, c’est-a-dire qu’un pesticide peut causer des préjudices graves a la suite d’une
exposition pendant une courte période (Weinberg, 2009).

Lors de la manipulation des pesticides par les applicateurs (dosage, préparation, pulvérisation), les
risques d’intoxication aigué sont €levés. La toxicité a court terme des matieres actives est évaluée a
partir de :

La toxicité aigué par voie orale (DL50 orale), la toxicité aigu¢ par voie dermale (DL50 dermale), la
toxicité aigué par voie inhalatoire (CL50 inhalatoire), le pouvoir irritant pour la peau, le pouvoir
irritant pour les yeux, le pouvoir de provoquer une sensibilisation de la peau.

De ces différentes évaluations, effectuées en laboratoire, est déduite une classification des produits :
« Tres toxique », « Toxique », « Nocif » (Magdelaine, 2010).

Les effets liés a une intoxication aigue se produisent généralement tout de suite ou peu de temps
aprés une exposition significative & des pesticides. Les malaises généraux peuvent étre 1égers (maux
de téte, nausées, étourdissements, fatigue, perte d'appétit, irritations de la peau et des yeux) ou

graves telles que la fatigue chronique, coma et la mort (Tellier, 2006).

ia
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II-2-2- Toxicité chronique

L’intoxication chronique survient normalement suite & 1’absorption répétée pendant plusieurs
jours, plusieurs mois et méme plusieurs années, de-faibles doses de pesticides qui peuvent
s’accumuler dans ’organisme. Elle peut étre aussi le résultat d’intoxications aigués répétées (Onil
et Saint-Laurent ,2001).

11 est généralement beaucoup plus difficile de démontrer les effets chroniques sur la santé que de
démontrer des effets toxiques aigus, Quand il y a une preuve sérieuse qui établit des liens entre un
pesticide et un effet chronique grave sur la santé, ce pesticide est ainsi considéré comme un
pesticide extrémement dangereux. Les effets chroniques sur la santé liés aux pesticides concernent
les cancers et tumeurs, les troubles du systéme nerveux, des problémes de reproduction, les effets

sur le systéme immunitaire, la perturbation du systéme endocrinien (Weinberg, 2009).

-2 -2-1- Le cancer :

Dans la majorité des études, il est observé une augmentation du risque du cancer en relation
avec une exposition aux pesticides, notamment les organochlorés aujourd’hui interdits dans de
nombreux pays industrialisés (Magdelaine, 2010). Les personnes exposées aux pesticides peuvent
contracter facilement un cancer. Cela ne veut pas dire que vous l'aurez, mais, travailler avec les
pesticides augmente les risques de contracter la maladie (Thiam et Lawan, 2007).

Une longue liste de cancers qui sont: le myélome multiple, les sarcomes des tissus mous, le
sarcome dEwing, le lymphome, le lymphome non hodgkinien, la leucémie, le mélanome, le
neuroblastome ou de la tumeur de Wilm, les tumeurs a cellules germinales, le rétinopathie (tumeur
de I'eeil) et le cancer de I'cesophage, de 1’estomac, de la prostate, du testicule, du sein, de I'ovaire, du
col de T'utérus, de la vessie thyroide, des poumons, du cerveau, des reins, du pancréas, du foie, du
colon et du rectum (Weinberg, 2009).

A T’exception des lymphomes, les liens entre exposition aux pesticides et cancer chez 1’adulte sont
controversés. Par contre, chez I’enfant, des associations entre certaines pathologies telles que les
tumeurs cérébrales et les leucémies et I’exposition de ’enfant ou de la mére durant sa grossesse sont
fréquemment retrouvées (ATMO, 2006). Les pesticides organochlorés, en quantités suffisante ont

été désignés comme cancérogenes par ’OMS en 1979 (Jolas, 2004).

s
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organochlorés tels que DDT, DBCP et Chlordécone sont des perturbateurs endocriniens fortement
suspectés d’altérer la santé, la fertilité et les facultés intellectuelles (Magdelaine, 2010).

Une étude publiée avait également rapporté une diminution des hormones thyroidiennes T3 et T4
chez des rats suite a 1’administration de doses relativement élevées de 2.4-D. Des effets similaires
ont été notés lors des études chroniques. Des effets toxiques ont également été observés chez les
animaux de laboratoire dans les études a moyen et long terme au niveau des testicules, des ovaires,
des glandes surrénales et du thymus. Chez les humains, une étude a révélé une corrélation entre
I’exposition aux 2,4-D et les concentrations de certaines hormones liés a la reproduction ce qui

pourrait étre un indicateur d’effets endocriniens (Onil et Saint-Laurent, 2006).
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Tableaux 3 : Analyse des résidus des pesticides par CPG/SM :

Extraction/concentration

Auteurs et Pesticides Echantillons Au rotavapeur Analyse
années Solvant utilisé purification
Anastassiales Organochlorés Légumes Acétonitrile-sulfate de PSA-Mg SOy CPG-SM
etal., 2003 Organophosphorés magnésium, chlorire de sodium
Ueno et al., Organochlorés Fruits et légumes Acétonitrile-chloure de sodium, Gel de silice /PSA CPG-SM
2004 Organophosphorés ’acétate d’éthyle
Min lui et al., Carbamates Fruits et légumes | Dispersive SPE Acétonitrile PSA Sans purification CPG-SM
2005 Organophosphoré /
Changet a/., Organochlorés Fruits et légumes Acétone Ether de pétrol DCM Florisil CPG-SM
2006 Organophosphorés
Pyréthrinoides
Pangetda/,, Organochlorés Légumes Acétonitrile toluéne (3/1 :V/V) Aminopropyl CPG-SM
2006 Organophosphorés
Araoud et al., Organochlorés Légume Jécyl SPE (C18) Florisil CPG-SM
2007 Organophosphorés

Pyrethinroides
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II1-2- Homologation et législation des pesticides

Un processus par lequel les autorités nationales ou régionales compétentes approuvent la

vente et l'utilisation d'un pesticide aprés examen de données scientifiques complétes montrant que le
produit contribue efficacement aux objectifs fixés et qu’il ne présente pas de risques inacceptables
pour la santé humaine et animale ou pour I’environnement (FAQ, 2003).
L'homologation est une étape importante de la gestion des pesticides car elle permet aux autorités
tout d'abord, de déterminer quels sont les produits autorisés a l'usage et en vue de quel objectif,
mais aussi d'exercer un contrdle sur la qualité, les niveaux d'utilisation, les déclarations,
I'étiquetage, I'emballage et la publicité des pesticidés, garantissant ainsi les intéréts des utilisateurs
finaux ainsi que la protection de I'environnement (FAO /OMS, 2010).

Tous les conteneurs de pesticides doivent étre clairement étiquetés conformément aux
directives applicables en respectant, au minimum, au moins celle de la FAO sur les bonnes
pratiques en matiére d’étiquetage (FAQO, 2003).

L’étiquette est congue comme un moyen de parvenir a un niveau élevé de communication entre le
fournisseur et l'acheteur et ou l'utilisateur, il doit comporter en termes clairs et concis les
informations fondamentales pour l'utilisation du pesticide en toute sécurité et avec la garantie
d'efficacité pendant sa durée d'existence.
L’étiquette doit comprendre les données suivantes (CILSS, 1999).

> Indications pour l'identification du produit :

- Nom du produit: sur 1'étiquette doit figurer le "nom distinctif’ (nom commercial du

produit, avec une formule bréve désignant son utilisation)

- Déclaration des matiéres actives: énumeération de toutes les matiéres actives en utilisant,
dans la mesure du possible : Type de formulation, nom et adresse, lieu, date de fabrication
ou de formulation, la date limite d'utilisation et des indications sur les conditions de
stabilité et mises en garde écrites.

- Enregistrement officiel: dans les pays ou la législation le requiert, il conviendra d'inclure la
référence ou le numéro de 'homologation du produit (FAO, 1987 ; CILSS, 1999).

» Les étiquettes des pesticides devront comporter des informations concernant leur emploi,
conformément 4 la nature de la préparation et a 'application spécifiée :

- Mode d'emploi: les instructions relatives au mode d'emploi doivent décrire clairement les
conditions dans lesquelles le produit peut &tre utilisé ainsi que la maniére de l'appliquer
avec le maximum d'efficacité et le minimum de risques.

- Délai de sécurité: cette rubrique se réfere a la déclaration du délai qui doit s'écouler entre la

derniére application du produit et le moment ot les produits végétaux sont récoltés.
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- Date de formulation et/ou "date d'échéance” : cette demniére devant étre indiquée seulement
lorsque le produit en question risque de se détériorer dans les conditions de stockage
probables (FAO, 1987).

> Information relative aux risques potentiels :
- "Symboles toxicités": ils doivent figurer sur 1'étiquette en utilisant les symboles graphiques
correspondants d'avertissement de danger et les indications claires et appropriées sur le degré
et la nature de ce danger.

- Précautions: il convient d'inclure dans 1'étiquette les phrases types destinées a indiquer

clairement & l'utilisateur comment il faut manipuler le produit avec un minimum de risque

(par exemple: utilisation de vétements protecteurs a enlever par la suite, mesures a prendre en

cas de contamination, etc.)

- Avertissements: ils concernent les mesures a prendre pour empécher les effets nocifs sur les

insectes utiles, comme les abeilles (CILSS, 2009).

Les symboles qui représentés les différents formes de toxicités sont récapitules dans 1’annexe 2.

I11-2-1- Elaboration des limites maximales des résidus :

Une "limite maximale de résidus" ou LMR est définie par le Codex Alimentarius22 comme la
concentration maximale du résidu d'un pesticide (exprimée en mg/kg) autorisée officiellement
dans/sur des produits alimentaires ou des aliments pour animaux (Arnich et al., 2005).

Selon le réglement européen 396/2005 LMR est définie comme :

Une concentration maximale du résidu d’un pesticide autorisée dans ou sur des denrées
alimentaires ou aliments pour animaux, fixée conformément au présent réglement, sur la base des
bonnes pratiques agricoles BPA et de I’exposition la plus faible possible de protéger tous les

consommations vulnérables (Feinberg, 2006).

Chaque espéce végétale traitée par une substance active autorisée fait l'objet dune LMR
spécifique exprimée en mg/kg. Ces limites maximales sont généralement établies sur les denrées
alimentaires brutes (y compris les parties non comestibles) telles quelles sont récoltées ou
entreposées et concernent peu les produits transformés (Arnichet al, 2005).

I11-2-2- Dose Journaliere Admissible :

La DJA désigne la quantité de substance qui peut étre quotidiennement ingérée par le
consommateur, pendant toute sa vie, sans effet pour sa santé — il s’agit d’évaluer le risque chronique
(dja2008). Elle s’exprime en milligramme par Kilo de poids corporel de personne et par jour
(mg/kg/jour) (Mazoyer, 2002 ; MCE, 2003).
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Kigure 3 : dite de preievement ae 1"Achouat.

IV -1-2- Caractéristique climatique :

Le climat méditerranéen caractérisé par les étés chauds et secs et les hivers sont doux et pluvieux
et parfois enneigés. La ville de Jijel bénéficie d'un climat tempéré et humide avec un hiver doux
caractéristique des zones méditerranéennes et une pluviométrie importante, comme toutes les villes
de la moitié Est du littoral algérien. Jijel est la ville la plus arrosée d'Algérie, avec en moyenne
1180mm de précipitations par an. Les températures moyennes mensuelles enregistrées a la station

météorologique de Jijel se situent entre 12.2 C° en Janvier et de 26.3 C° en Aout.

Les donnés de climatologie sont représentées dans les tableaux (4, 5) et les figures (4, 5).
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Des méthodes de prélevement d’échantillons pour les résidus de pesticides dans les fruits et
légumes avaient été définies par la directive 79/700/CEE de la Commission du 24 juillet 1979 fixant
des méthodes communautaires de prélévement d’échantillons pour le contrdle officiel des résidus de

pesticides sur et dans les fruits et 1égumes (CE, 2002).

Le conditionnement se fera généralement dans de petits sacs ou des boites en plastique sur
lesquels des références permettent de remonter aux informations descriptives de I'échantillon
(localisation, date de prélévement, masse). La référence de ’échantillon doit impérativement
étre fournie au laboratoire d’analyse. Il est recommandé de noter la référence de I’échantillon a
I’extérieur du sachet (étiquette en évitant les marqueurs) et a I’intérieur sur un support neutre
chimiquement (au crayon & papier sur un carton volant par exemple). Cette double
identification préserve du risque de perdre I’information concernant 1’échantillon entre le terrain
et I’arrivée au laboratoire (ADEME, 2007).

L’échantilion de laboratoire doit étre placé dans un récipient propre et chimiquement inerte qui le
protége correctement contre toute contamination, dommage et fuite. Le récipient doit étre scellé,
solidement étiqueté et le document d’accompagnement doit y étre joint. L’échantillon doit étre
envoyé au laboratoire le plus rapidement possible. Certaines précautions doivent étre prises pour
éviter la détérioration des échantillons en cours de transport, ainsi, les échantillons de produits frais

doivent étre tenus au frais et les échantillons congelés doivent rester congelés (CAC, 1999).

Des prélévements de 1 a 2 kg de légumes sont fait au sein de chaque site, pour les fruits et
:es légumes, chaque échantillon de laboratoire doit peser au moins 1 kg et comprendre au moins 10
fruits ou légumes (FAO/OMS, 1984). Nos préleévements, au nombre de 12 échantillons pour le
poivron et la courgette, le prélévement des légumes s’effectués entre le 27 Avril et 05 Mai 2012

(tableaux 6).

31






Matdrioel ot Msthodes Partie exndrimentale

IV -4-1- Matériel et produits utilisés
> Matériel :
- Balance analytique (Denver), Evaporateur rotatif (Buschuii), broyeur homogénéiseur (Reischt).

- Verrerie usuelle de laboratoire (ampoules a décanter, béchers, burettes, entonnoir, pipettes

graduées...) et papier filtre Wathman n° 3.
- Matériels végétal :le poivron et la courgette.
» Produits chimiques :

Carbopate de sodium (NaHCO3y, Sulfate de sodium (Na,SO,), Acétate d’éthyle (CH;COOC,Hs),
Florisil, Cyclohexane (C¢Hjy).

IV -4-2- Extraction et concentration de résidus de pesticides

Dans ce travail on utilise une méthode analytique proposé par Pihstrém et al., (2007) pour
réaliser 1’extraction. Nous avons modifie cette méthode en ajoutant 1’étape de purification pour

réduire au maximum I’effet de matrice et optimiser les chances de détections des RPs.

L’échantillon de 1égume (1Kg) est coupé et placé dans un mixeur pour étre broyé. On pése 70 g
de poivron. A I’aide d’une spatule, on introduit cette quantité¢ dans un érlen—meyer de 200 ml on
ajoute 120 ml d’acétate d’éthyle et 20 g de NaHCO; et 20 g Na,SO, et faire ’agitation
traditionnelle 4 ’aide de I’ampoule a décanter pendant 20 mn. Apres filtration (Wathman n° 3), la
phase organique est recueillic dans un bécher puis transvaser dans un ballon & fond rond;
1’évaporation a sec du solvant se fait dans un évaporateur rotatif dont le bain-marie est fixé a 40 C°.
Le résidu sec d’évaporation est repris par 5 ml du mélange d’acétate d’éthyle et de cyclohexane (1 :

1 v/v). L’étape de I’extraction est représentée dans la figure 6.
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Figure 08 : Protocol d’extraction des résidus des pesticides  (Pihstrom et al., 2007)

Broyage de 1K g de légumes poivron /
courgette

l

70g de I’échantillons +20g de NaCOj3; +20g de Na,SO4+ 120ml d’acétate
d’éthyle

A

[ Agitation pendant 20mn ]

( Filtration sur les papiers filtre ]

A

~
1% Concentration a 1’évaporateur rotatif a 40c®

\ 4

Récupération le Résidus sec avec Sml de
mélange ’acétate d’éthyle +cyclohexane

Purification sur florisil -

A

[ 2™ concentration de 1’élut a I’évaporateur

rotatif a 40¢®

I’acétate d’éthyle +cyclohexane (1+1)

A

Injection de 1ul de I’extrait au CPG-SM

Reprendre le résidu sec aves 2 ml de mélange J
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IV -5- Analyse des échantillons par CPG-SM
VI-5-1- Principe du CPG-SM :

- Les méthodes chromatographiques consistent a séparer différentes substances en
fonction de leurs propriétés physico-chimiques, et quantifier les produits séparés
(Soulaymani Bencheikh, 2010).

Le chromatographe en phase gazeux contient 3 parties :

» L’injecteur : L’échantillon est introduit avec une microseringue, a travers un septum en
¢lastomere, dans la chambre de vaporisation. L’injecteur a une double fonction : Il porte
1’échantillon a 1’état de vapeur, puis il I’améne dans le flux gazeux en téte de colonne.

» La colonne : Elle est placée dans une enceinte a température régulée. Elle se présente sous
la forme d’un tube de silice, enroulée sur lui-méme et de longueur allant de 1 a plus de 60
m. Entrainés par un gaz vecteur inerte, les analytes étudiés sont séparés en fonction de leur
capacité d’interaction avec la phase stationnaire.

» Four : Le four permet de maintenir la colonne a une température constante ou de travailler

~ avec un gradient de température. On peut ainsi travailler de -99°C 4 250°C.

» Le détecteur : Il s’agit du module qui va permettre de détecter voire d’identifier les
composeés a la sortie de la colonne.

Les substances analysées par un méthode de spectre de masse qui permet d’identification et la
quantification des composés analysés. C’est une technique basée sur le principe d’ionisation et

fragmentation des molécules (Dubois et Pourquet, 2006).

VI-5-2- L’appareillage utilisé :

Les chromatographes en phase gazeuse couplé de spectrométrie de masse que nous avons utilisé
sont le Shimadzu CPG-SM QP 2010 et auto-sampler Perkin-Helmer.
Le CPG comprends :

» L’injecteur de type split/ splitless.

» La colonne capillaire utilisée de type SE30 présente les caractéristiques suivantes :
Phase stationnaire & 5% phénylméthylsiloxane, Longueur de la colonne: 25 m, Diamétre interne:
0.25mm, Epaisseur du film: 0.25um, Température maximale : 280C°.
Le spectrometre de Masse utilisée est constitué de :

» Source a impact électronique.

» Quadripdle analyseur
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Tableau 7 : Les pesticides les plus utilisés dans la wilaya de Jijel.

Nom commercial Matiére active
PP
Fongicides Curposate M45wp Cynoxanil
Trifidan 25wp Tridimenal
Vidan 25 EC Traidimenol
Manco ¢ Mancozeb+ Cymoxanil
Insecticides Mectin 18 EC Abamactine
Duspzan Chloryphosethyl
Agromec Abamectin
Vertilmec d’abamectine.
Aceplan 20 SP Acetamipride
Chlorphos 48ec Chlorphosethyl
Deltacal 25 EC Deltaméthonine
Karaté Lambda-cyhalothrine
Zoro Abamectin
Herbicides Kalach Glyphosate
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Les pesticides utilisant dans le traitement des poivrons et des courgettes prélevés au sein des deux

sites sont représentés dans le tableau 8.

Tableau 8: Les pesticides utilisant dans le traitement des poivrons et des courgettes prélevés

au sein des deux sites.

Le Nom commercial Matiére active La famille chimique
Manco Mancozeb+ Cymoxanil Fongicide
Aceplan 20 SP Acetamipride Insecticide
Vertilmec d’abamectine. Insecticide
Karaté Lambda-cyhalothrine Insecticide

V-2- Résultat de ’analyse qualitative par CPG-SM

Apres extraction des pesticides et injection en CPG-SM nous avons obtenu 12 chromatogrammes

relatifs aux échantillons des légumes analysés.

Notre analyse est uniquement qualitative ce qui nous permettra d’identifier toute matiere active de

pesticides décelée par CPG-SM. Cette identification est faite par comparaison avec la bibliotheque

de spectre de masse NIST « The national Institute of standards and technology ».

Les chromatogrammes obtenus contiennent plusieurs composé€s chimiques similaires et d’autres

spécifiques de chaque échantillon analysé.

Les résultats de '¢tude qualitative peuvent &tre résumes comme swit:

Les substances organiques détectées sont :

» Lesesters:

9-Octadecenoic acide, methyl ester :pic18, sulfurous acide, octadecyl2-propyl ester :pic (36 site 2

ech 2 poivron), 9-octadecenoin acide butyl ester :pic73, sitel echl poivron), Benzoic acid, undecyl

ester :pic (33 site 1 ech2 poivron), Benzoic acid, 2-ethylhexyl ester :pic (30 site 2 ech2 courgette),

Trichloroacetic acid, hexadecyl ester :pic (27site 2 echl courgette), Butanoic acid, (tetrahydro-2-

furanyl)methyl ester :pic (19 site 1 ech3 courgette).
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» Lesalcanes :

Tetrapentacontane, 1,54, dibromo pic (109 site 1 echl poivron) pic (69 site 1 ech 1 courgette,
Tetracosane pic (36 sitel ech 2 poivron), Heptadecane : pic (12 site2 ech 1 poivron), Heptadecane,
lchloro: pic (34 site 2 ech 1 poivron), 1Cloroeicosane: pic (17 sitel ech 3 courgette),

1Bromodecosane:pic (19 site 2 ech 1 courgette).
» Les alcools:

hyxanol,3-methyl: pic (13 site 1 ech 1 poivron), phynol,2,4-bis(1,1dimethylethyl) : pic (9 site 1 ech
2 ,site 2 ech 1 poivron), Phynol, 4-(1,1,3,3-tetramethylbutyl) pic (32,27 site 1 ech 2 courgette).

Les substances mis en évidence par le full scan sont de nature variables, les unes appartenant a la
matrice végétale et les autres pouvant &tres de simples contaminants de diverses origines par

pollution ou contamination au cours de 1’étape expérimentale.

Notre étude révele la présence d’un seul pesticide le méme dans 07 échantillons, ¢’est un insecticide
pyréthrinoides : lambda-cyhalothrine. Dans les cinq autres échantillons ont ne trouvent aucun

pesticide recherché.
En effet au niveau du site 1 :

» Dans I’échantillon 2 de poivron, lambda-cyhalothrine est représenté par le pic 40 (fig. 10).

» Dans ’échantillon 1 de courgette, lambda-cyhalothrine est représenté par le pic 53-55
(figll).

» Dans I’échantillon 2 de courgette, lambda-cyhalothrine est représenté par le pic 68 (fig 12)

Au niveau du site 2 :

» Le chromatogramme de 1’échantillon 1 de poivron révele la présence de lambda-
cyhalothrine représenté par le pic 33 (fig 13)

» Le chromatogramme de 1’échantillon 1 courgette révele la présence de lambda-cyhalothrine
représenté par le pic 72-73 (figl4)

» Le chromatogramme de 1’échantillon 2 courgette révele la présence de lambda-cyhalothrine
représenté par le pic 65 (fig 15),

» Le chromatogramme de 1’échantillon 3 courgette révele la présence de lambda-cyhalothrine

représenté par le pic 69 (figl6).

les restes des chromatogramme non contaminés sont récapitulés dans I’annexe 5.
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Le contrdle des résidus des PPS dans les deux sortes de légumes analysés montre une
contamination de certains échantillons au niveau des deux sites. Un seul pesticide qui est Lambda-

cyhalothrine a été¢ détecté. Le tableau 9 représente les échantillons de légumes contaminés.

Tableau 9: Résultats de I’analyse des échantillons de légumes contaminés

Légumes Pesticide détecté Nombre d’échantillons
Analysés Contaminées

Poivron Lambda-cyhalothrine 06 02

Courgette Lambda-cyhalothrine 06 05

Sur un total de 12 échantillons de légumes prélevés sur les deux sites, 58.33% des 1’échantillon

analysés sont contaminés par les résidus du méme insecticide « Lambda-cyhalothrine ».

Le lambda-cyhalothrine est un insecticide a base de pyréthrinoide synthétique permet d'éliminer une
large variété d’insectes nuisibles en agriculture. Ce produit peut étre utilisé sur les céréales, les
fruits, les légumes, le coton. Le lambda-cyhalothrine est €également utilisé pour le contrdle des

parasites dans la santé publique (INRS, 2011).

Beaucoup de travaux similaires ont été réalisé dans la méme optique \que notre travail tel que
I’étude de Parveen et al en 2004 ont fait une analyse sur 27 légumes qui a montré¢ que 24
échantillons sont contaminés dont 63% sont contiennent des RP inferieurs & LMR et 46%
I’échantillon ont dépassé LMR. Les pesticides détectés dans les légumes sont : chlorpyriphos (ail),

endosulfan et abamactine ( la carotte), acitamibride (concombre), cypremethrine (salade).

» D’autre part I’étude de 'AFSCA en 2008, a contr6lé 1.413 échantillons de fruits et légumes.
Dans environ 72 % d'entre eux, elle a détecté des résidus de pesticides, et dans environ 6 %

des cas, les normes étaient dépassées (AFSCA, 2010).

» Kofi Bempah, (2011) a été réalisé une analyse de 240 échantillons de légumes, donnés que
les résultants obtenue sont; 28.1% d’échantillons de 1égumes non détectés de RP, 40.42%
d’échantillon contaminés par des traces des RP mais inferieur & LMR et 31.48%

d’échantillon contiennent de RP dépassés LMR

Certains auteurs ont mis en évidence dans les légumes le méme pesticides lambda-cyhaloythrine

que nous avons décelé dans nos legumes.
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» Un rapport frangais de 2004 sur la surveillance et le contrdle des RP sur les denrées
alimentaires d’origine végétale montre que la lambda-cyhalothrine figure permis les 14
pesticides les plus retrouvés sur les fruits et Iégumes a une fréquence de détection de 2.4%
(Aligan, 2010).

» En 2002 au cours de I’analyse des insecticides; lambda-cyhalothrine, cypermethrine,
permethrine, fenvalérate, atrazine, endosulfan, chlorpyriphos, malathion. Elle a montré une
contamination des légumes par ces pesticides avec des concentrations inferieurs 4 LMR qui
établie par la FAO et OMS. La LMR de lambda-cyhalothrine est de 0.2 ppm. Par contre la
concentration détecté est de 0.001 ppm dans la tomate, danc il ya une contamination qui ne

dépasse pas la norme (Mukherjee, 2002).

Lambda-cyhalothrine figure sur la liste établie au cours de 1’enquéte et relatif a des pesticides
utilisés au cours de la culture des courgettes et des poivrons sur les résidus proviennent a la suite
d’épandage. Les taux résiduels lambda-cyhalothrine dans les produits agricoles dépendront aussi de
plusieurs facteurs pouvant déclencher la dégradation, les propriétés physico-chimiques et les

facteurs pédo-climatiques.

Nos prélévement a été fait apres les pluies durant 3 semaines donc les pesticides épandus
pourraient étre lessivé. Plus le délai est court, plus le risque de lessivage du pesticide augmente. En
effet, le pesticide aura peu ou pas assez de temps pour étre absorbé par I’organisme nuisible ou par
la plante, adsorbé par le sol ou décomposé (Barrette, 2006).

Cependant nos résultats ont montré une contamination par lambda-cyhalothrine qui est
virtuellement insoluble dans I’eau, par conséquent, ce compos¢ devrait avoir un faible potentiel de
lessivage ce qui pourrai justifie sa présence (Afsset, 2007).

Le coefficient de partage octanol-eau de lambda-cyhalothrine (log Koe = 7) indique que ce composé
posséde un potentiel élevé de bioconcentration et de bioaccumulation (ARLA, 2003).

» Des études en laboratoire ont montré que la lambda-cyhalothrine est stable a la
phototransformation a la surface du sol ce qui peut expliquer sa détection dans nos légumes
suite 4 une éventuelle absorption par les racines.  Cependant, dans I’eau, la
phototransformation de la lambda cyhalothrine était €évidente, avec une demi-vie de 23 jours.
Dans de 1’eau de riviére illuminée, la demi-vie de lambda-cyhalothrine était d’environ 20
jours donc on peut aussi supposer une probable contamination par les eaux d’irrigation
(Afsset, 2007).

» D’autres travaux sur la biotransformation ont montré que la lambda-cyhalothrine est

transformée dans un sol de limoneux et dans des conditions aérobies, leur demie vie variant
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Conclusion

Les pesticides sont des substances chimiques destinées a détruire des éléments vivants
considérés comme nuisible des végétaux. L'utilisation excessive de pesticides dans
lagriculture affecte la santé humaine et l'environnement et peut causer de nombreuses
maladies telles que le cancer, les maladies du systéme immunitaire, des effets sur le systéme
de reproduction, et favorisé Alzheimer et la maladie de Parkinson. L’impact des pesticides
sur la santé fait partie de consommation des légumes qui contaminés par des résidus des

pesticides.

Pour cela, nous avons prélevé et analysé des échantillons de légumes provenant de deux sites
a Jijel, le Nil et I’Achouat. Une enquéte sur la nature des pesticides utilisés au cours de
’épandage nous a permis d’orienter notre recherche. Apres extraction a 1’acétate d’éthyle par
une méthode multirésiduelle nous avons fait 1’identification des résidus de pesticides détectés
se fait par CPG-SM. Sur I’ensemble des 12 prélévements de légumes poivrons et courgettes
analysés, on a trouvé 7 échantillons contaminés par des résidus de pesticides c'est-a-dire 58,33
% de prélévements sont contaminés par un méme pyréthrinoides : lambda-cyhalothrine. Notre
CPG-SM est doté d’une bibliothéque des spectres de masse qui nous a permis d’identifier le
pesticide détecté a 96% de similarité et de confirmer ce résultat par le spectre de masse de la

molécule, notre €tude reste une analyse parement qualitative.

Une évaluation quantitative nous aurait permis de voir si les contaminations ont dépassé ou

non.LMR.

Pour lutter contre la contamination des légumes par les résidus des pesticides nous

proposons :

» 11 faut respecter constamment les doses au cours de 1’épandage pour garantir la
sécurité du consommateur.

» Respecter toutes les données sur 1’emballage.

» La création d'associations d'agriculteurs avec de véritables démonstrations ayant pour
but de sensibiliser les agriculteurs pour minimiser l'utilisation de ces produits
chimiques dangereux.

» Respecter et tenir compte de la période du DAR, une période qui doit étre observé

entre la pulvérisation des pesticides et donc la consommation du légume.
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Annexe 1 : Structure de quelque pesticides
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