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Résumé

Ce travail a pour objectif de faire d’une part une analyse multi-résidus visant a connaitre les
pesticides qui contaminent nos aliments, et d’autre part évaluer le risque potentiel li¢ a leur
consommation. Notre étude est effectuée sur 160 échantillons de fruits et legumes frais et 84
¢chantillons de grains de blé et d’orge, de farines de blé tendre et de semoules de blé dur. La
recherche multi-résidus a concerné 1lpesticides dont six (06) insecticides, deux (02)
fongicides et trois (03) herbicides. L’extraction des résidus est faite par la méthode
QUEChERS et leur dosage par la chromatographie en phase gazeuse couplée a la
spectrométrie de masse.

Les résultats de recherche multi-résidus montrent que 57,5% des échantillons de fruits et
légumes, et 62 % des échantillons de blé et d’orge contenaient au moins un résidu de
pesticide. Les résidus de pesticides détectés sont le chlorpyriphos, le pyrimiphosmethy, la
deltamethrine, la cypermethrine, la lambda-cyhalothrine, la tetramethrine, le metalaxyl,le

benalaxyl, et I’oxyfluorfene.

Le taux de dépassement des LMRs est de 25,62% pour les fruits et légumes et seulement
de4,8% pour les échantillons de céréales. Les pesticides incriminés sont respectivement le
chlorpyriphos, la lambda-cyhalothrine, le metalaxyl, la deltamethrine, le benalaxyl et

I’oxyfluorfene.

L’évaluation de I’exposition chronique montre un risque potentiel pour le pyrimiphosmethyl
(AJE/DJA =74%) lié uniquement a la consommation de blé; et un risque potentiel pour le
chlopyriphos (AJE/DJA=31%) lié a sa consommation dans plusieurs denrées alimentaires (les
pommes avec 40% AJE, le blé avec 24%de I’AJE, la pomme de terre avec 9% de I’AJE, et le
raisin avec 17%de I’AJE).

L’évaluation de I’exposition a court terme montre un risque aigu pour le chlorpyriphos
associé a la consommation de six denrées alimentaires (pommes, poires, raisins, péches,
nectarine et pomme de terre), pour la deltamethrine, ce risque est associé a la consommation
de deux denrées alimentaires (pommes et poires) et pour la lambda-cyhalothrine, le risque est

lie a la consommation des pommes.
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Abstract

The objective of this work is to conduct a multi-residue analysis of pesticides that
contaminate our food, and on the other to assess the potential risk associated with their
consumption.

Our study is carried out on 160 fresh fruit and vegetable samples and 84 samples of wheat and
barley grains, soft wheat and durum wheat flour. Multi-residue research involved 11
pesticides including six (06) insecticides, two (02) fungicides and three (03) herbicides. The
extraction of the residues is carried out by the QUEChERS method and their determination by
gas chromatography coupled with mass spectrometry.

Multi-residue research showed that 57.5% of fruit and vegetable samples and 62% of wheat
and barley samples contained at least one pesticide residue. The pesticide residues detected
were chlorpyrifos, pirimiphos methyl, deltamethrin, cypermethrin, lambda-cyhalothrin,
tetramethrin, metalaxyl, benalaxyl and oxyfluofen.

The percentage of MRL exceedance is 25.62% for fruits and vegetables and only 4.8% for
cereal samples. The pesticides are chlorpyrifos, lambda-cyhalothrin, metalaxyl, deltamethrin,
benalaxyl and oxyfluorfen respectively.

Assessment of chronic exposure shows a potential risk forpirimiphos methyl (EDI/ ADI =
74%) associated only to wheat consumption; and a potential risk for chlopyriphos (EDI/ ADI
= 31%) related to its consumption in several foodstuffs (apples with 40% EDIAJE, wheat
with 24% EDI, potatoes with 9% EDI, and grapes with 17% of the EDI).

Assessment of short-term exposure shows an acute risk to chlorpyrifos associated with the
consumption of six foodstuffs (apples, pears, grapes, peaches, nectarine and potatoes); for
deltamethrin, this risk is associated with consumption of two foodstuffs (apples and pears)

and for lambda-cyhalothrin, this risk is associated with consumption of apples.
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INTRODUCTION GENERALE




L’agriculture est souvent confrontée aux stress biotiques exercés par différents bio-agresseurs
(insectes ravageurs, maladies fongiques, bactériennes et virales, mauvaise herbes ....etc.). Ces
bio-agresseurs occasionnent des pertes considérables engendrées par les baisses de

rendements, la détérioration de la qualité de produits végéetaux a la récolte et au stockage.

Dans le but de garantir une alimentation suffisante pour une population qui ne cesse de
croitre, I’agriculture fait souvent appelle a la lutte phytosanitaire a travers 1’utilisation de
pesticides, ces produits restent dans la plus part des cas les moyens les plus efficaces, les plus

faciles & manipuler permettant une meilleure optimisation des rendements.

Durant les 50 derniéres années, 1’utilisation des pesticides est devenue une pratique
tréscourante dans I’agriculture conventionnelle. Cependant, ces produits chimiques ne sont
pas sans inconvenients, notamment par : leur effet toxique pour les organismes non cibles tels
que les insectes auxiliaires, la contamination des sols et des cours d’eaux, la pollution des

nappes phréatiques ainsi que par leur effet néfaste sur la santé humaine.

Plusieurs études épidémiologiques existantes ont pour objectif de vérifier la relation entre
I’exposition aux pesticides et la survenue de certaines pathologies telles que cancers, maladies
neurologiques ou encore troubles de la reproduction. Ces études portent surtout sur des
expositions professionnelles, ou encore sur 1’exposition précoce du foetus et du jeune enfant
(Kesavachandran et al., 2009; Bailey et al., 2011; Baldi et al., 2011; Koutros et al., 2011,
Naidoo et al., 2011; Inserm, 2013). En effet, il semble exister un lien positif entre les
expositions professionnelles a des pesticides et certaines pathologies chez les applicateurs de
produits phytosanitaires : la maladie de Parkinson, le cancer de la prostate et certains cancers
hématopoiétiques (lymphome non hodgkinien, myélomes multiples). Par ailleurs, les
expositions in utero ainsi qu'au cours de la petite enfance a certains pesticides semblent étre
particuliérement a risque pour le développement de 1’enfant (Merhi, 2008; Juricek et
Coumoul, 2014).

Par ailleurs, trois voies principales d'exposition aux pesticides sont a considérer : respiratoires,
cutanée et orale. La contribution de I'apport alimentaire a I'exposition totale est souvent mal

identifiée, méme si I’alimentation est considérée pour la population générale comme la
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principale voie d'exposition a la plupart des pesticides (Lu et al, 2006; Luo et Zhang, 2009;
Panuwet et al, 2009).

Les études épidéemiologiques menées chez la population générale présentent de nombreuses
limites, car les conséquences de ’exposition chronique (exposition répétée a faible dose)
apparaissent souvent apres de nombreuses années (Multigner, 2005). Bien que des études
confirment la présence de nombreuses familles de pesticides et leurs métabolites au sein de
I'organisme (Freéry et al, 2013), les liens de causalité (pesticides- maladie) chez la population

génerale manguent de confirmation.

L’objectif de ce travail est de connaitre 1’état de contamination des aliments par les pesticides
a travers une recherche multi résidus dans les fruits et Iégumes, dans les grains et farines de
ceréales consommés par les algériens et de faire une évaluation de risque d’exposition

chronique et aigue de la population générale.

Cette these comporte quatre parties :

la premiére partie est une synthése bibliographique sur les pesticides et leur effet

potentiel sur 1’environnement et 1’effet de leurs résidus sur les consommateurs ;

- la deuxiéme partie comporte une synthése de la littérature sur les procédés analytiques
appliqués a la détermination des molécules de notre étude, une description détaillée
des méthodes utilisées pour la recherche des résidus dans les différentes matrices, et

I’évaluation de risque d’exposition a ces résidus ;

- latroisieme partie détaille les résultats de la recherche de résidus de pesticides dans les
céréales (grains de blé et orge, farine de blé tendre, semoule de blé dur) et 1’évaluation

du risque d’exposition chronique a travers la consommation des céréales ;

- La quatrieme partie détaille les résultats de la recherche des résidus de pesticides dans
les fruits et légumes, ainsi que les résultats d’évaluation de risque d’exposition

chronique et a court terme lié a leur consommation.
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Ces quatre parties sont suivies d’une discussion générale, de recommandations et une

conclusion générale et perspectives
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PREMIERE PARTIE : Synthése
bibliographique sur les pesticides




Les pesticides, aussi appelés produits phytosanitaires, sont un sujet de débat dans la
sociéte actuelle. Si, avant, ces produits étaient synonymes de la maitrise de la production
agricole, de la garantie des ressources alimentaires et de I’éradication des maladies transmises
par les insectes, ils sont devenus associés a un vrai probléme de santé publique. En période de
quelques annees, les pesticides sont en effet passés du rang de produits révolutionnaires et

bienfaiteurs au rang de produits néfastes dont il faut se débarrasser (Fillatre, 2011).

En effet, I’utilisation abusive et déraisonnée des pesticides depuis le milieu du XXeéme siccle
a conduit a une contamination généralisée de 1’environnement. Depuis les années 1970, ces
produits et leurs métabolites ont été détectés dans tous les compartiments de I'environnement,
que ce soit dans D’air, les eaux de riviére, les nappes phréatiques et dans les denrées

alimentaires (Schiavon et Jacquin, 1972; Merhi, 2008).

Les pesticides, par leurs propriétés toxiques, représentent un réel danger pour 1’homme
lorsqu’ils ne sont pas utilisés dans des conditions appropriées. D’une autre part, il semble
complique de supprimer leurs utilisations dans un futur proche car notre société en dépend
(que ce soit dans 1’usage agricole ou non agricole). La tendance mondiale actuelle est de
diminuer progressivement leur utilisation a travers 1’amélioration des pratiques agricoles et
le renforcement du dispositif 1égislatif relatif a leur homologation et leur utilisation. A cet
effet, les limites maximales de résidus (LMR) dans les denrées alimentaires imposées par les

législations internationales deviennent de plus en plus faibles.

I-Géneralités sur les pesticides

-1 Définitions

Selon la FAO, on désigne par Pesticide: «toute substance ou association de substances, ou
micro-organismes y compris les virus, destinée a repousser, détruire ou combattre les
ravageurs, y compris les vecteurs de maladies humaines ou animales, les ravageurs nuisibles,
les espéces indesirables de plantes ou d'animaux causant des dommages ou se montrant

autrement nuisibles durant la production, la transformation, le stockage, le transport ou la
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commercialisation des denrées alimentaires, des produits agricoles, du bois et des produits
ligneux, ou des aliments pour animaux, ou qui peut étre administrée aux animaux pour
combattre les insectes , les arachnides et les autres endo- ou ecto-parasites. Le terme inclut
les substances destinées a étre utilisees comme régulateur de croissance d'insectes ou de
plantes, comme défoliant, comme agent de dessiccation, comme agent d'éclaircissage des
fruits ou pour empécher la chute prématurée de ceux-ci, ainsi que les substances appliquées
sur les cultures, avant ou apres la récolte, pour protéger les produits contre la détérioration
durant I'entreposage et le transport. Ce terme inclut aussi les produits synergistes et
détoxifiants des pesticides quand ils sont essentiels pour obtenir une prestation satisfaisante
du pesticide» (FAO, 2003a).

La loi phytosanitaire algérienne (Loi phytosanitaire 1987) n’utilise pas le mot pesticide mais
plutdt le terme produit phytosanitaire. Cette loi définit le produit phytosanitaire comme toute
« substance ou mélange de substances destiné a repousser, détruire ou combattre les
organismes nuisibles, en vue de la protection ou 1’amélioration de la production végétale. Le
terme comprend les agents biologiques, les régulateurs de croissance, les correcteurs de
carence, les défoliants, les agents de dessiccation, les agents d’éclaircissage ainsi que les
substances appliquées sur les cultures avant ou apres récolte, pour protéger les produits contre
la détérioration durant 1’entreposage et le transport » (Journal officiel,1987); cette définition
n’inclut pas les pesticides utilisés dans la santé publique ou ceux a usage domestique et par

contre inclut les fertilisant et les correcteurs de croissance.

La définition qui semble la plus exacte est la suivante : le terme pesticides , dérivé du mot
anglais pest (ravageurs), désigne les substances actives ou les préparations (produits) utilisées
pour la prévention, le contrdle ou 1’élimination d’organismes jugés indésirables, qu’il s’agisse
de plantes, d’animaux, de champignons ou de bactéries, quel que soit son usage :agricole,
domestique, espaces verts (ANSES, 2014). Les pesticides regroupent plus de 1300 substances
autorisées ou anciennement autorisées, pouvant étre trés hétérogénes du point de vue de leur
structure chimique, de leurs propriétés et de leur mode d'action sur les organismes cibles (ou
nuisibles). lls peuvent toutefois étre classés selon I'organisme nuisible, leur activité (herbicide,
insecticide, fongicide...) ou leur famille chimique (Nougadere, 2015). En agriculture et pour
I’entretien des espaces verts, le terme généralement employé est celui de produit
phytopharmaceutique (ou phytosanitaire). Pour les autres usages, il peut s’agir d’antiparasites

ou encore de biocides, de désinfectants, de produits de protection (du bois, du cuir,...), autres
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antiparasites (lutte contre les rongeurs, les mollusques, les acariens, les oiseaux, ...), de

produits de désinsectisation ou de démoustication, insecticides ménagers. (ANSES, 2014).

Dans ce document le mot pesticide est synonyme de matiére active ou ingrédient actif pour le
differencier du mot pesticide commercial. En effet, les pesticides ne sont que tres rarement
utilisés sous la forme d’une matiére active seule ; ils sont commercialisés en mélanges d’une
ou plusieurs matieres actives et d’adjuvants, et donnent lieu a différentes formulations.

Différents types d’adjuvants sont utilisés (Boland et al, 2004) :

- Les émulsionnants ou émulsifiants, qui permettent de stabiliser une phase organique
dans I’eau. IIs assurent la dilution facile dans 1’eau d’un produit liquide concentré. Une
fois mélangé, le pesticide est dispersé¢ uniformément dans 1’eau en gouttelettes

minuscules : I’émulsion.

- Les agents mouillants ou répandeurs sont ajoutés lorsque le liquide a pulvériser reste
sous forme de goutte au lieu de se répandre sur la surface de la feuille d’une plante.
Les mouillants sont des agents tensioactifs, ils permettent a la gouttelette de bouillie

de s’étendre pour mouiller une plus grande surface de la feuille.

- Les solvants sont utilisés pour les formulations liquides, ils permettent de diluer la
matiere active. Il n’y a que peu de matieres actives que 1’on peut dissoudre dans 1’eau;
les solvants les plus utilisés sont les solvants organiques tels les hydrocarbures, les
cetones, les alcools, 1’huile, dans ce cas la matiére active est vendue déja dissoute dans

les solvants.

- Les substances porteuses sont des substances neutres et inoffensives qui portent et
diluent la matiére active dans les formulations séches (poudres ou granulés) les
porteurs les plus utilisés sont la silice, le silicate d’aluminium ou de magnésium, le

talc, argile.

- Les dispersants : pour obtenir des suspensions stables et homogénes de substances
actives solides, 1’agent dispersant joue le méme role que I’émulsifiant dans les

formulations liquides : il stabilise la suspension de la poudre dans 1’eau. L’agent
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dispersant permet de distribuer la poudre uniformément dans I’eau en particules

minuscules : un liquide homogéne est ainsi obtenu, prét pour I’application.

- Les agents agglutinants ou adhésifs sont ajoutés pour aider le pesticide a se fixer sur la
surface de la feuille, ils diminuent ainsi le risque du lessivage de la matiére active au

moment de la pluie.

- Les agents colorants sont ajoutés pour réduire les risques d’accidents; par exemple, en
montrant clairement la différence entre les graines traitées (donc toxigques et non

comestibles) et les graines non traitées.

- Les synergistes sont des adjuvants qui améliorent I’action chimique ou traitante de la

matiére active.

I-2 Classifications des pesticides

Dans cette partie, nous présenterons les caractéristiques générales et les utilisations des

grandes familles d’herbicides, de fongicides, d’insecticides utilisés dans le domaine agricole :
I-2-1. Herbicides

Ce sont des substances destineées & détruire ou limiter la croissance des végétaux qui sont
herbacés ou ligneux. Les herbicides défanants se sont des pesticides qui détruisent les parties

aériennes des plantes pour faciliter la récolte.

Les herbicides peuvent étre actifs en pré-levée, c’est-a-dire sur les semences, ou en post-
levée, lorsque la plante est sortie de terre. Leur action est systémique s’ils traversent la
cuticule de la plante indésirable et sont transportés dans toute la plante, ou locale s’ils agissent

uniquement au niveau de 1’organe sur lequel ils sont appliqués (Fournier., 1988).
A-. Produits agissant sur la croissance végetale
A. 1 Phytohormones de synthése

Les acides phenoxyalcanoiques, ou aryloxyacides, comprennent le 2,4-D (acide dichloro- 2,4
phenoxyacétique), le MCPA (acide 4-chloro-2-méthyl phénoxyacétique), le mécoprop, le

dichlorprop et le 2,4,5-T (acide 2,4,5-trichlorophénoxyacétique) ; on leur associe les dérivés

Page 8



des acides benzoique (dicamba, tricamba) et les dérivés des acides pyridiniques (acide
picolinique) , de méme mécanisme d’action. Ces composés ont en effet une activité
auxinique; on les appelle les phytohormones de synthese (Fournier, 1988). Utilisés a faibles
doses pour augmenter la taille des fruits et prévenir leur chute, ils présentent a forte dose une
activité herbicide car ils provoquent un développement anormal de la plante indésirable. Ce
sont des herbicides systémiques, trés utilisés en agriculture, pour I’entretien des foréts et dans

les produits a usage domestique.

En Algérie, les phytohormones autorisées actuellement sont: le 2,4 D sous forme de sel

d’amines et sous forme d’esters, le dicamba et le triclopyr (DPVCT, 2015).
A. 2 Composés a action non hormonale

Les amides (notamment les dichloroacétanilides), les dinitroanilines (pendiméthaline,
trifluraline), certains carbamates (phenmédiphame, chlorprophame, asulame) et
thiocarbamates (molinate, triallate) exercent un blocage de la croissance de la plante par un
mécanisme non hormonal (Fournier, 1988). Les amides agissent en inhibant la synthése
protéique de la plante et I’¢longation racinaire. L’alachlore et le métolachlore, qui sont des
dichloroacétanilides, sont les deux principaux représentants de cette famille, la plus utilisée au

niveau mondial, en pré- et post-levée (Stevens et Sumner, 1991).

Les dinitroanilines sont des dérivés de la 2,6-dinitro-4-benzéne-amine. Ils sont également
mondialement trés utilisés, en pré-semis et en pré-levée sur les cultures céréalieres et pour de
nombreux usages non agricoles et ornementaux. Le mode d’action des dinitroanilines est
I’inhibition de la mitose, donc de la croissance cellulaire, par blocage de la polymérisation des

microtubules.

En Algérie, les pesticides homologués appartenant a cette catégorie sont : le pendimethalin, la
trifluraline. Le propachlore était autorisé avant 2012 (DPVCT, 2015).

B. Perturbateurs de la photosynthése
B. 1.Triazines

Ces substances bloquent le transfert d’électrons dans les réactions de la photosynthése. Ce
sont des inhibiteurs de la photosynthése au niveau du photosysteme Il, site A. Les produits de
cette famille sont utilisés en pré- et post-levée sur les cultures et tous les terrains nécessitant

un désherbage, la pénétration est a la fois racinaire et foliaire mais la migration est importante
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par voie racinaire (Stevens et Sumner, 1991). D’autres familles chimiques agissent de la
méme facon c’est le cas des Benzothiadiazoles (bentazone), nitriles (bromoxynil),

pyridazinones (chloridazone ou pyrazon).

En Algérie, les molécules autorisées appartenant a ce groupe d’herbicides sont la prometryne,

la metribuzine, le bentazone, le bromoxynil et le chloridazone (DPVCT, 2015).

B.2. Urées substituées

Les urées substituées (diuron, linuron, monuron) sont des inhibiteurs de la photosynthese au
niveau du photosystéme II, site B .Ces herbicides migrent seulement dans le xyleme (vers le
haut seulement). Les Iésions se manifestent aprées la sortie des cotylédons et des premieres
vraies feuilles. En Algérie, il existe deux matieres actives des urées substituées autorisées,
c’est le linuron et le diuron (DPVCT, 2015).

B .3Bipyridiles

Les bipyridiniles ou ammonium quaternaire (paraquat, diquat), avec leur groupement N+,
provoquent la formation de superoxydes conduisant a des lipoperoxydations, et a des
perturbations dans les réactions d’oxydo-réduction (Hess, 2000; Gauvrit, 2005). lls agissent
par contact, leur effet est tres rapide. Ils sont trés toxiques, trés solubles dans 1’eau, non
sélectifs, ils sont fortement fixés sur le complexe argilo-humique de sorte que leur persistance
d’action est nulle. En Algérie, un seul ammonium quaternaire est autorisé, il s’agit de

paraquat (DPVCT, 2015).
C. Inhibiteurs de la synthése des acides aminés
C.1 Inhibiteurs de la synthese de la glutamine

11 s’agit du glufosinate-ammonium, qui possede une pénétration foliaire et agit principalement
par contact (diffusant peu dans le phloeme/xyleme). Il agit par inhibition de la glutamine
synthétase (Hess, 2000), Il est non sélectif, a large spectre d’action. Il est autorisé en Algérie

sous une seule spécialité commerciale (DPVCT, 2015).
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C.2 Inhibiteurs de la synthese des acides aminés aromatiques

Il s’agit des glycines (glyphosate) possédant une pénétration foliaire et une action systémique.
11 agit par inhibition de 1’enol pyruvyl shikimate phosphate (EPSP) synthétase. C'est le groupe
d'herbicides qui se diffusent le plus dans la plante. Trés utilisés au niveau mondial, en
agriculture comme pour les jardins d’amateurs, ils sont totalement non sélectifs, a large
spectre et peuvent étre tres toxiques pour les cultures également. Le glyphosate est rapidement
et fermement adsorbé sur les particules de sol. Il n'a donc pas d'action dans le sol ce qui
permet une implantation d’une culture dans un bref délai apres le traitement (Gauvrit, 2005).
Cette matiére active est homologuée en Algérie sous plus de 27 spécialités commerciales
(DPVCT, 2015).

C.3 Inhibiteurs de la synthese des acides aminés ramifiés

Il s’agit principalement de 1’imidazolinones (imazamox,...), sulfonylurées (amidosulfuron,
chlorsulfuron, sulfosulfuron, tribenuron-methyl .....), triazolopyrimidines (florasulam,
métosulam...). Ils agissent par inhibition de 1’acétolactate synthétase (Gauvrit, 2005). Ces
composés possedent tous une pénétration a la fois foliaire et racinaire et une migration
importante dans les adventices. Ils peuvent causer l'atrophie des graminées et le jaunissement

(chlorose) ou la coloration violacée des régions inter-nervaires.

Les sulfonylurées autorisés en Algérie sont le tribenuron-methyl, le sulfosulfuron, le
iodosulfuron-methyl-Na, le amidosulfuron, le mesosulfuron-methyl-Na, le triasulfuron.
Tendis que les triazolopyrimidines autorisés sont: le florasulam, le métosulam et le
pyroxsulam (DPVCT, 2015).

D. Inhibiteurs de la synthése des lipides

La plupart des inhibiteurs de la synthese des lipides sont des inhibiteurs de I’enzyme Acétyl
Coenzyme A Carboxylase, également appelés "destructeurs du point vegétatif des graminées”.
Ils agissent par blocage au niveau des méristémes de 1’étape initiale de la synthése des acides
gras, les familles chimiques concernées sont les aryloxyphénoxy-propionates « fops » et les
cyclohexane-diones « Dimes ». Ils sont trés utilisés en association avec d’autres herbicides
pour le désherbage des cultures céréaliéres. Un autre type des inhibiteurs de la synthese des
lipides qui utilise un autre mécanisme que I’inhibition de I’enzyme Acétyl Coenzyme A

Carboxylase c’est le cas des thiocarbamates.
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Les aryloxyphénoxy-propionates agissent uniqguement contre les graminées. lls ont tous un
mode d'action systémique, mais le diclofop et le fénoxaprop diffusent peu et ne viennent pas a
bout des graminées vivaces. Les aryloxyphénoxy-propionates autorisés en Algérie sont : le
fluazifop-p-butyl, le fenoxaprop-p-ethyl, le diclofop-methyl, le clodinafop-propagyl et le
haloxyfop-R methyl ester (DPVCT, 2105).

Les cyclohexane-diones « Dimes » tels que cléthodime, cycloxydime sont également des
composés anti graminées foliaires doués d’'un mode d’action systémiques. Une seule matiere

active de cette famille est autorisée en Algérie et qui est le cléthodime (DPVCT, 2015).

Une nouvelle matiére active et qui est le seul représentant d’une nouvelle famille chimique
(phénylpyrazolines ou DEN),appartient au groupe de mode d’action des inhibiteurs de
I’ACCase, il s’agit de Pinoxaden. Il existe sous deux spécialités commerciales en Algérie. Le

seul thiocabamate autorisé en Algérie est le prosulfocarbe (DPVCT, 2015).

I-2-2. Fongicides

Les fongicides agricoles permettent de combattre les champignons phytopathogénes qui sont
susceptibles de provoquer des dégats sur les plantes cultivées et sur les récoltes. Les pertes
potentielles provoquées par les maladies fongiques sont comprises selon les cultures entre 10
a 30% (Oerke, 1996). Les fongicides sont utilisés sur les semences, les sols et les cultures,
ainsi que sur les denrées entreposées, dans les aliments destinés au bétail. Les traitements sont
préventifs le plus souvent, ou appliqués des les premiers symptomes d’infestation, plus

rarement curatifs; certains, anti-sporulants, empéchent la dissémination du champignon.

Les produits sont soit systémiques, soit pénétrants, s'ils pénétrent la cuticule mais n’agissent
qu’au niveau de I’organe traité, soit de surface (Fournier, 1988). Selon leur mode d’action, les
fongicides peuvent étre classes en plusieurs groupes et vu la diversité des familles chimiques
fongicides, on ne citera que les familles chimiques existants en Algérie. Les matiéres actives
citées en exemples sont ceux autorisées en Algeérie depuis 2011(Annexe 1) (DPVCT ,2011,
DPVCT, 2015).
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Groupe A : Fongicides agissant sur la syntheése des acides nucléiques

Ce groupe renferme les fongicides agissant sur la synthese des acides nucléiques des

champignons :

e Phenyl Amides : metalaxyl, benalaxyl, ofurace
e Hydroxy- (2-amino-) pyrimidines : bupirimate

e Hétéroaromatiques : hymexazole,

Groupe B : Fongicides agissant sur la mitose et division cellulaire :

e Methyl Benzimidazole Carbamates ou Carbamates Benzimidazole : les molécules
appartenant a ce groupe de pesticides agissent en bloquant la mitose par interaction
avec la tubuline (Fournier, 1988). De nombreuses résistances sont apparues.

Exemples : benomyl, cabendazim, thiophanate methyl, thiabendazole.

e Benzamides : fluopicolide, zoxamide

Groupe C : Fongicides agissant sur la respiration

e Carboxamides : Carboxin, boscalid

e Methoxy-acrylates et methoxycarbamates : Azoxystrobine, pyraclostrobine
e Oximino acetates : Trifloxystrobine, kresoxim methyl

e Oxazolidine-diones : Famoxadone

e Imidazolinones : Fenamidone

e Dinitrophenylcrotonates : Dinocap, meptyldinocap

Groupe D : Fongicides agissant sur les acides aminés et la synthése des protéines

e Anilino-pyrimidines : Cyprodinil, pyrimethanil

Groupe E : Fongicides agissant sur la transduction du signal
e Dicarboximides : Procymidone, iprodione

e Phenylpyrroles: Fludioxonil
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Groupe F : Fongicides agissant sur la synthese des lipides et intégrité de la membrane

e Carbamates : Propamocarbe

Groupe G : Fongicides agissant sur la biosynthese de stérol dans la membrane

e Triazoles : les triazoles font partie d’un groupe de molécules fongicides appelé IDM
(inhibiteurs de la déméthylation). Ils agissent en perturbant la biosynthese des
membranes cellulaires du champignon. Ils agissent sur une enzyme appelée la 14
alpha-déméthylase ou CYP51. Ils empéchent ainsi la synthése de I’ergostérol, un des
principaux constituants des membranes cellulaires, spécifique des champignons.
Résultat : la perméabilité des membranes augmente et les cellules se désagregent,
provoquant la mort prématurée de 1’agent pathogene (Maumené, 2008). Plusieurs
matiéres active de cette famille sont autorisés en Algérie il s’agit de :Bitertanol,
bromuconazole,  difenoconazole, epoxiconazole, flutriafol,  hexaconazole,
myclobutanil,  penconazole, propiconazole, prothioconazole, tebuconazole,
tetraconazole, triadimenol, triticonazole, fluzilazole, cyproconazole(DPVCT, 2011).

e Piperazines : Triforine

e Imidazoles : Plochloraz,

e Hydroxyanilides : Fenhexamide

e Amines : Spiroxamine

e Pyrimidines : Fenarimol

Groupe H : Fongicides agissant sur la Biosynthése de la paroi cellulaire

e Carboxylic Acid Amides: Dimethomorphe, mandipropamid, iprovalicarbe

Groupe U: Mode d’action non connu
e Guanidines : Dodine
e Thiazole carboxamide : Ethaboxam

e Phosphanates : Fosetyl aluminuim, acide phosphorique et ses sels.
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Groupe M : Mode d’action contact - multi sites

e Matieres actives inorganiques : Ils représentent une grande part, en tonnage, des
fongicides utilisés. lls sont actifs surtout au stade de la germination, en prévention. Ce
sont le soufre, les polysulfures et les dérivés du cuivre (sulfate de cuivre, bouillie
bordelaise, oxychlorure de cuivre).

e Dithiocarbamates: Ils sont actifs surtout en prévention, en inhibant la germination des
spores de nombreux champignons et sont utilisés en traitement des parties aériennes,
des semences ou des sols. Ils doivent étre appliqués souvent, car ils sont rapidement
hydrolysés et non systémiques (Testud et Marcotullio ,2001). Les matiéres actives
autorisées a ce jour sont le mancozébe, manébe, zirame, zinébe, thiram, propinébe,
metiram (DPVCT, 2015).

e Phthalimides: ils ne sont pas volatils ni hydrosolubles. lIs agissent de fagcon préventive
en inhibant la germination des spores fongiques, ce sont des fongicides systémiques
apparus au début des années cinquante. Leur groupement caractéristique S-CCI3 sur
I’azote est responsable de leur interaction avec les thiols cellulaires. Leur spectre
d’action est assez large ; ils sont peu rémanents dans I’environnement. Les matiéres
actives autorisées a ce jour sont le captan, et le folpet (DPVCT, 2015).

e Chloronitriles: Chlorothalonil. Le chlorothalonil est un anti-fongique a large spectre,
inhibe les réactions enzymatiques dans les spores fongiques. Non hydrosoluble et non
volatil, sa persistance dans les sols est assez importante (jusqu’a trois mois) et il est
tres toxique pour les poissons. Il est utilisé sur les parties aériennes de nombreuses
cultures et dans quelques produits xyloprotecteurs (Testud, 2001).

e Sulfamides : Tolyfluanide, dichlofluanide.

I1-2-3 Insecticides

Les grandes familles chimiques de composés présentant une activité insecticide, parfois
également acaricide, anti-arachnide et nématicide, sont les organochlorés, les
organophosphorés, les carbamates et les pyréthrinoides. D’autres composés sont également
tres utilisés, comme la roténone, les acylurées, le fipronil, de la famille des phénylpyrazolés,
I’imidaclopride, de la famille des néonicotinoides, et I’abamectine, de la famille des
avermectines. Les produits sont actifs sur 1’insecte soit par ingestion et absorption digestive,

soit par contact et absorption au niveau de la cuticule, soit par inhalation.
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Au niveau de I’organisme a protéger (plante ou animal), on distingue les produits dits « de
contact », qui sont présents uniquement au niveau de 1’organe sur lequel ils sont appliqués, et
les produits « systémiques » ou endothérapiques, qui migrent dans 1’organisme et le protégent
en totalité. Les cibles des insecticides sont, selon les composés, le systeme nerveux, la
biosynthése de la chitine, la production d’énergie ou encore I’hydratation des insectes. Les
hormones qui contrlent les mues et les médiateurs chimiques qui permettent la
communication entre insectes ou entre les insectes et les plantes peuvent également étre
utilises (Fournier, 1988).

A. Insecticides agissant sur le systeme nerveux

Certains composés neurotoxiques sont des poisons de 1’axone : les organochlorés comme le
DDT et les pyréthrinoides bloquent la fermeture des canaux sodium voltage-dépendants,
I’endosulfan, les phénylpyrazolés et les avermectines bloquent le canal chlore couplé au
récepteur GABA. D’autres sont des poisons synaptiques, comme les inhibiteurs de
I’acétylcholine-estérase (organophosphorés et carbamates), les néonicotinoides qui sont des
agonistes irréversibles des récepteurs cholinergiques. Ces neurotoxiques provoquent tous une
hyper-excitation neuronale, et leur spécificité pour les insectes par rapport aux mammiferes
ou aux autres animaux est plus ou moins forte, ainsi les organophosphorés et les carbamates
peuvent étre trés neurotoxiques pour les mammiferes, tandis que les avermectines et les

pyréthrinoides le sont tres peu.
A. 1. Organochlorés

Les organochlorés ont été les premiers insecticides organiques utilisés, avec le DDT
(dichloro-diphényl-trichloroéthane), commercialisé en 1942. Celui-ci a joué un role tres
important dans la lutte contre les vecteurs du typhus, de la malaria et du choléra. Caractérises
par une tres faible toxicité pour les mammiferes, ces compos€s, tres persistants, s’accumulent
dans les graisses et le long de la chaine alimentaire (bio-accumulation). Des composés comme
le lindane (gamma-hexachloro-cyclohexane,) et le métoxychlore, un peu moins lipophiles, ont
ensuite été synthétisés (Fournier, 1988). La plus part des organochlorés agissent comme
modulateurs de canal sodium (DDT, aldriene, lindane, méoxychlore ...ect.) , I'utilisation de
ce type d’organochlorés dans 1’agriculture a été interdit dans le monde depuis les années 60 —

70.
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L’Algérie a mis fin aux autorisations provisoires de vente des produits phytosanitaires
contenant des matiéres actives organochlorées (Heptachlore, chlordane, dieldrine, toxaphene)
par I’arrété du 16 -09- 1969 (Journal officiel, 1969).

Quelques pesticides organochlorés agissent différemment sur le systéme nerveux, ils exercent
un effet antagonistes du canal chlore couplé au récepteur GABA, c’est le cas de ’endosulfan
qui est toujours utilisé dans le domaine de la protection des plantes contre les insectes et
acariens. Le dicofol est considéré comme un organochloré, mais le mode d’action de cet
acaricide n’est pas encore clair. Il est toujours autoris¢ a I’utilisation dans I’agriculture (Ngom

et al, 2012).

Parmi tous les insecticides de cette famille chimique, seules I’endosulfan (03 produits
commerciaux) et le dicofol (02 Produits commerciaux) étaient autorisés en Algérie pour
I’utilisation contre les acariens et les insectes des plantes cultivées et ceci en 2011.

Actuellement, ’homologation accordée a ces produis est retirée (DPVCT, 2015).
A. 20rganophosphorés

Les insecticides organophosphorés, issus de la recherche d’armes chimiques dans les années
30, ont été commercialisés a partir de 1942 avec le TEPP (tétra-éthylpyrophosphate), trés
toxique et rapidement abandonné, puis le parathion, en 1944 (Testud, 2001). lls ont peu a peu
remplacé les organochlorés, trop persistants. Les organophosphorés ont de multiples usages
actuellement 13 matieres actives sont commercialisés en Algérie (chlorpyriphos methyl,
chlorpyriphos, pyrimiphos methyl, dimethoate, metidathion, dichlorvos, phosmet, diazinon,
trichlorfon, fenthion, ethoprophos, phenamiphos, cadusafos) dans de nombreuses

formulations a usage agricole (Annexe 1) (DPVCT, 2015).

Ils peuvent étre classés en trois groupes : les aliphatiques (ex : le malathion), les aromatiques
(ex :le parathion) et les hétérocycliques (ex : la phosalone), ou selon la présence d’atomes de
soufre : les organophosphorés (ex: le dichlorvos), les thio-organophosphorés (ex: le
diazinon) et les dithio-organophosphorés (ex : le malathion) (Testud, 2001). Les aromatiques
et les dérivés soufrés sont les plus persistants, la plupart des composés étant cependant peu
rémanents dans 1’environnement (ils sont hydrolysés rapidement). Ils ne s’accumulent pas non
plus dans les organismes vivants. Ils sont en général peu volatils, sauf le chlorpyriphos, le

dichlorvos et le fenthion, et trés lipophiles. Ils agissent par contact et par ingestion, parfois
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¢galement par inhalation, sur une grande variété d’insectes et de vers. Certains ont une

diffusion systémique dans la plante ou I’animal.
A. 3 Carbamates

Les carbamates, et plus particulierement les N-méthyl carbamates d’aryle, sont des
insecticides puissants ; la premiere molécule, le dimétan, a été synthétisée par Ciba-Geigy en
1945, puis le carbaryl, toujours tres utilisé, par Union Carbide en 1957 (Testud, 2001). Les N-
méthyl carbamates d’oxime, comme 1’aldicarbe, sont également nématicides et miticides. La
plupart sont peu volatils et liposolubles (sauf le pirimicarbe, trés hydrosoluble). Ces produits
ont un large spectre d’action ; certains sont systémiques. Ils agissent par contact et par
ingestion, parfois également par inhalation, sur une grande variété d’insectes et de vers. Le
carbofuran et I’aldicarbe, utilisés pour traiter les sols, sont parmi les pesticides les plus
dangereux pour les mammiféres, tandis que le carbaryl et le propoxur sont trés bien tolérés et
incorporés dans de nombreux produits a usage domestique. En Algérie, il y a 03 matiéres
actives appartenant a la famille chimique des carbamates, il s’agit de indoxacarbe, oxamyl,

pyrimicarbe (DPVCT, 2015).
A. 4 Pyréthrinoides

Les pyréthrinoides, synthétisés plus tardivement, ont 1’avantage d’étre peu rémanents et peu
toxiques pour les mammiferes; ils sont chimiquement similaires au pyrethre, issu de plantes
de la famille des astéracées. Ce dernier est un mélange d’esters des acides pyréthrique et
chrysanthémique, deux dérivés de 1’acide cyclopropane-carboxylique. C’est un groupe varié,
qui comprend les alléthrines, la tétraméthrine et les resméthrines, composes assez
photolabiles, et les halogénés, plus stables et plus persistants : la perméthrine, la
deltaméthrine, le fenvalérate et la cyperméthrine. On les classe généralement en deux groupes,
les pyréthrinoides de type | (ne comportant pas de radical cyano CN : perméthrine,
tétraméthrine) et de type Il (comportant un radical cyano CN : deltaméthrine, fenvalérate). La
plupart des composés utilisés sont des esters de 1’alcool 3-phénoxyphényle. Tres peu volatils
et tres lipophiles, ils sont quasiment insolubles dans I’eau. Ils agissent par contact et ingestion
et entrainent la sidération immédiate (effet « knock-down ») puis la mort de I’insecte
indésirable; des synergistes, comme le pipéronyl-butoxyde, augmentent leur activité
insecticide. Les pyréthrinoides sont extrémement utilisés dans tous les types de cultures et

tous les usages non agricoles, mais sont toxiques pour les abeilles et la vie aquatique (Ray,
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1991). Plusieurs matiéres actives sont autorisees actuellement en Algérie : deltamethrine,
lambda-cyahlothrine, cypermethrine, alpha-cypermethrine,  béta-cyfluthrine, bifenthrine,
fenpropathrine, tefluthrine, acrinathrine, tau - fluvalinate (DPVCT, 2015).

A. SFipronil

Cet insecticide assez récent est le principal membre de la famille des phénylpyrazolés. Ils
agissent comme antagonistes non compétitifs et réversibles du récepteur GABA, en bloquant
le canal chlore (Gingomard et Testud, 2001). Le fipronil était utilisé en agriculture dans la
protection des semences, mais sa toxicité pour les abeilles a conduit a la suspension récente de
ces utilisations (Tingle et al., 2003 ;Colin et al., 2004). Il reste trés utilisé pour la
désinsectisation des locaux (lutte contre les cafards et blattes) et dans les produits

antiparasitaires a usage vétérinaire (EPHY, 2004).
A. 6Néonicotinoides

Les néonicotinoides sont devenus la classe d’insecticide la plus vendue au monde, utilisée
pour lutter contre les insectes piqueurs-suceurs, certains coléoptéres et Iépidopteéres (Elbert et
al., 2008). Le premier néonicotinoide commercialisé, I’imidaclopride, présente la particularité
d’étre plus sélectif vis-a-vis des insectes que des mammiféres (Tomizawa et Casida, 2003).
Les néonicotinoides sont les seuls insecticides possédant les 3 modes d’applications :
traitement des parties aériennes de la plante, traitement du sol et enrobage de la semence.
Cependant, leurs utilisations ont été sujettes a polémique suite aux effets néfastes qu’il
engendre au niveau des organismes non-cibles tel que les abeilles et les insectes

pollinisateurs (Laurent et Rathahao, 2003 ; Maxim et van der Sluijs, 2007).

Les néonicotinoides autorisés en Algérie sont 1’acétamipride, le thiaméthoxame, le
thiaclopride et I’imidaclopride (DPVCT, 2015).

B. Autres insecticides

Les insecticides présentés ci-dessous présentent 1’avantage d’étre spécifiques des insectes et

sont tres peu toxiques pour les mammiféres. Nous ne les présenterons que tres rapidement.
B. 1 Insecticides inhibant la mue

i- Les benzoylphénylurés, parmi les plus récents insecticides, ont été synthétisés a partir des

années 1970, ce sont des insecticides de contact, actifs apreés ingestion par |’insecte.
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L’hexaflumuron, le lufénuron et le diflubenzuron agissent en inhibant la biosynthese de la
chitine, composant principal de la cuticule, I’exosquelette des insectes, ce qui perturbe la mue.
IIs ont également une action ovicide (Fournier, 1988). En Algérie 03 matiéres actives sont

actuellement autorisées : le teflubenzuron, le lufénuron et le diflubenzuron (DPVCT, 2015).

ii-Les juvénoides sont des composés qui miment 1’action des hormones juvéniles des insectes:
quand la sécrétion cérébrale de ces hormones cesse, la larve peut se transformer en adulte.
Sous I’action des juvénoides, I’insecte reste a un stade immature et ne peut se reproduire. Ce
groupe comprend I’hydropréne, le méthoprene, le pyriproxyfene et le fénoxycarbe; on les
appelle également des régulateurs de croissance (Fournier, 1988). Seul le fénoxycarbe est
autoriseé en Algérie (DPVCT, 2015).

B.2 Insecticides bloquant I’hydratation

Quelques produits inorganiques sont encore utilisés comme insecticides : la terre de
diatomeées, les aérogels de silice et I’acide borique agissent sur 1’hydratation des insectes, qui

meurent alors de dessiccation.
B.3Insecticides et acaricides agissant sur la respiration

Ce groupe de pesticides contient essentiellement les dérivés stanniques qui sont des
acaricides spécifiques, ils agissent par contact et ingestion en inhibant la phosphorylation
oxydative au niveau de la mitochondrie ; les acaricides les plus connu de ce groupe sont
azocyclotin, cyhexatin et le fenbutatin oxyde. Ces trois molécules sont toutes autorisées en
Algérie (DPVCT, 2015)

I1-Législation relative aux pesticides en Algérie

L’utilisation des pesticides en Algérie date de 1’époque coloniale, la réglementation régissant
les pesticides en Algérie était celle de I’administration francaise. Aprés 1’indépendance, et sur

la base des textes législatifs frangais en 1’occurrence,

- Le déecret n° 46-652 du 11 avril 1946 portant sur 1’adaptation a 1I’Algérie de 1’acte dit
loi 525 du 02 Novembre 1943 relative a 1’organisation du contréle des produits
antiparasitaires a usage agricole et de 1’ordonnance du 13 avril 1945 validant et

modifiant cet acte.
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- Le décret du 11 mai 1937 portant réglement d’administration publique pour
I’application de la loi du 04 Aout 1903 modifi¢ par la loi 10 Mars 1935 concernant la
répression des fraudes dans la commerce des produits utilisés dans la destruction des

ravageurs des cultures , rendue applicable a I’ Algérie par le décret du 11 janvier 1938.

L’Algérie a rédigé ses premiers textes l1égislatifs dans le domaine de la gestion des produits

phytosanitaires, il s’agit de:

- T’ordonnance n° 67-238 du 09 Novembre 1967 relative a ’organisation du Contrdle
des produits phytosanitaire a usage agricole (15 articles) et I’institution d’une

commission d’homologation, suivie de deux décrets :

- le décret n° 68-182 du 23 Mai 1968 portant organisation de la commission
d’homologation des produits phytosanitaires a usage agricole.

- Le décret n° 68-183 du 23 Mai 1968 portant les conditions et le processus de
I’homologation des produits phytosanitaires a usage agricole.

La commission de 1’homologation instituée en cette époque a mis fin aux autorisations
provisoires de vente en Algérie des spécialités commerciales contenant des matiéres actives

organochlorées (heptachlore, chlordane, dieldrine, toxaphéne) par 1’arrété du 16 -09- 1969.

Le cadre réglementaire a été par la suite renforcé par la loi 87-17 du 1% Aout 1987 relative a
la protection phytosanitaire et qui a abrogée 1’ordonnance 67- 233. Cette loi dans son titre 1V
(articles 33 a 52) instaure les mécanismes qui permettent une utilisation efficace des
pesticides et sans retombée néfaste, elle régit les aspects relatifs a 1’homologation,
I’importation, la fabrication, la commercialisation, 1’étiquetage et 1’utilisation des pesticides

(Journal officiel, 1987).

La loi 87-17 est détaillée par le décret exécutif n°® 95-405 du 09 Radjab 1416 correspondant au
02 décembre 1995 complété et modifié relatif au contréle des produits phytosanitaires a usage
agricole qui a pour objet de définir les conditions relatives a ’homologation , la fabrication, la
commercialisation et ’utilisation des produits phytosanitaires a usage agricole et de fixer les
attributions, la composition et le fonctionnement de la commission des produits

phytosanitaires ; elle est constituée de 7 chapitres et 45 articles (Journal officiel,1995).
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Les textes legislatifs existants ont été renforcés par la suite par des arrétés et des décisions et

un décret exécutif dont les plus importants sont :

- L’Arrété de 07 Dhou El Hidja 1420 correspondant au 13mars 2000 définissant le
contenu des mentions et indications d’emballage des produits phytosanitaires a usage
agricole (Journal officiel, 2000).

- Le Décret exécutif n° 10-69 du 15 Safar 1431 correspondant au 31 janvier 2010 fixant
les mesures applicables lors de I’importation et I’exportation des produits

phytosanitaires & usage agricole (Journal officiel, 2010).

I11- Risques liés a I’utilisation des pesticides

La présence des pesticides dans les différents compartiments de 1’environnement
résulte principalement de I’application intentionnelle de ces produits sur les cultures et les
foréts (épandage ou pulvérisation) dans le cadre de la lutte contre les bioagresseurs ou pour
les autres usages (domestique, santé publique, lutte contre les maladies vectorielles....ect),
mais aussi non intentionnellement suite aux accidents reliés a la fabrication, au transport et a
I’entreposage. Les pesticides présents dans 1’environnement entrainent différents types de
pollution pouvant avoir des effets négatifs sur les organismes vivants.

Pour I’homme, mis a part ’exposition professionnelle, 1’exposition aux pesticides est
indirecte provenant de son environnement et due a la présence de ces substances toxiques

dans le milieu naturel, les aliments et 1’eau de boisson (Merhi, 2008)

I11-1. Risques de pollution des sols

Les pesticides peuvent se retrouver dans le sol aprés une application directe dans le cas d’un
traitement de sol, par retombées atmosphériques et/ou dérivent suite a un traitement des
parties aériennes, ou par infiltration suite a une fuite accidentelle lors de stockage des produits
phytosanitaires (Philogéne, 2005). Le transport, la persistance ou la dégradation de ces
substances dans ce milieu dépend de leurs propriétés physico-chimiques, et des propriétés
physico-chimiques et biologiques du sol. Ainsi les sols argileux tendent a adsorber davantage
les pesticides, alors que les sols sablonneux facilitent leur descente vers les nappes

phréatiques, d’autre part, les constituants organiques de 1I’humus contribuent a dégrader
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certaines molécules, tandis que des organismes comme les vers de terre tendent a les

accumuler dans leurs parties lipophiles (Root, 1990 ; Philogene, 2005).

Certains pesticides comme les organochlorés ont une persistance dans le sol qui peut aller
jusqu’ a plusieurs années. Ainsi, bien que leur utilisation ait été interdite ou restreinte depuis
les années 70 dans beaucoup de pays, ils continuent d’étre détectés dans les sols (Hildebrandt
et al., 2009, Jiang et al., 2009). En chine, dans une étude réalisée dans des parcs urbains, des
teneurs élevées en pesticides organochlorés ont été trouvées, en particulier le DDT et le HCH
(Li et al, 2008). Aussi, dans une étude menée au Sud Est de I’Espagne, 1’endosulfan et le
DDT figuraient parmi les pesticides les plus détectés dans les sols bien que leur application
récent en’ ait pas été signalée (Plaza-Bolafios et al, 2012).

La pollution chronique par certaines substances minérales persistantes tel que le cuivre
(Chaignon et al., 2003) et I'existence d’une fraction de pesticides liée aux particules du sol
(fractions non extractibles) pose la question du risque environnemental a long terme
(Barraclough et al., 2005), surtout que des possibilités d’absorption et de remobilisation de

cette fraction par les plantes et les vers de terre peut survenir (Gevao et al, 2000 ).

I11-2. Risques de pollution des eaux

Les pesticides entrent en contact avec l’eau par, dérive au moment de I’application,
ruissellement a partir des surfaces traitées, lixiviation au cours des infiltrations, ou par
dépositions atmosphériques humides ou séches. La contamination des eaux dépend
essentiellement des propriétés du pesticide, des conditions climatiques mais aussi de la
distance du site d’application a la source d’eau. (Diop, 2013). L’impact des pesticides sur la
qualité de I’eau est aussi fonction du type de formulation et des adjuvants (Coot et Gregorich,
2000). Dans le cas de pesticides épandus via les poudres mouillables, 1’entrainement par
ruissellement hors du champ est estimé entre 2 a 5% (moyenne annuelle) contre moins de 1%

pour les autres formulations (Wauchoper, 1978).

La présence des pesticides dans les eaux de surface a été rapportée dans le monde entier dans
les sites proches des terres agricoles (Gilliom, 2007 ; Anasco et al., 2010). Les composes
fréquemment retrouvés sont surtout les herbicides tels que 1’atrazine, la simazine, 1’alachlore,

le métolachlore, le trifluraline, mais aussi certains insecticides : le diazinon, le parathion
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méthyl, le lindane, ’endosulfan et I’aldrin. Les eaux superficielles sont généralement plus

polluées que les eaux souterraines surtout pres des sites agricoles ou urbaines (Diop, 2013).

En France, une étude réalisée par I’Institut frangais de I’environnement (IFEN) en 2007 a
montré que la présence de pesticides dans les cours d’eau et dans les eaux souterraines était
quasi genéralisée. Les substances actives recherchées ont été détectées au moins une fois dans
91% des points de mesures des cours d’eau et dans 55% des points de mesures des nappes
souterraines; d’autre part, 36% des points de mesures des eaux de surface ont une qualité
moyenne a mauvaise. 25% des points de mesures des nappes souterraines ont une qualité

médiocre a mauvaise.

Le niveau de contamination est plus important dans les riviéeres que dans les eaux
souterraines. La concentration totale en pesticide est supérieure a0,5ug/L sur 18% des points
de mesure en riviéres et sur 3,8% des points en eaux souterraines. Les régions les plus
touchées sont les zones de grande culture céréaliére et viticole. Les substances les plus
fréquemment rencontrées aussi bien dans les cours d’eau que dans les eaux souterraines sont,

dans la quasi-totalité des cas, des herbicides.

111.3 Risques écotoxicologiques

Le sol recoit une bonne part de pesticides répandus sur les cultures. Les organismes qui y
vivent sont donc inévitablement en contact avec les pesticides. Ainsi, ces pesticides ou leurs
produits de dégradation peuvent avoir une action directe ou indirecte sur ces organismes
(Calvet et al, 2005). Les effets néfastes des pesticides sur les microorganismes du sol ont été
rapportés dans plusieurs études (Gigliotti et Allievi, 2001 ; Pal et al, 2005; Ouattara et al,
2010 ; Goswani et al, 2013), ses effets se résument en une diminution de la biomasse
microbienne, des modifications des caractéristiques physiologiques de la microflore des sols
et une diminution de la diversité. Des effets néegatifs de plusieurs pesticides sur la
reproduction et la croissance des vers de terre ont été également rapportés (Reinecke et
Reinecke, 2007 ; Shahla et D'Souza, 2010).

Les effets des pesticides sur les abeilles sont également largement étudiés. Bien que les

pesticides, et surtout les insecticides, tuent souvent les abeilles directement (on parle alors
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d’intoxication aigue) ce qui a comme conséquence le déclin de la richesse en especes
d’abeilles sauvages (Brittain et al, 2010), ils peuvent aussi agir & des doses sublétales (on
parle alors d’intoxication chronique) (Pettigrew, 2008). Des effets diverses sont alors observés
. confusion, désorientation, arrét de ponte chez la reine, mortalité ou atrophie chez les larves,
syndrome d’effondrement des colonies (Decourtye et al, 2004 ; AFSSA. 2008 ; Williamson
et al, 2014; Kessler et al, 2015).

L’impact des pesticides sur les autres especes animales a été également bien étudié et il a
débuté depuis les années 60 avec la parution du livre de Rachel Carson Silent spring (1962),
le déclin de la population d’oiseaux a amené les chercheurs a se pencher sur la relation entre
les pesticides organiques de synthese et la reproduction chez les animaux. Le phénoméne des
coquilles minces d’ceufs d’oiseaux prédateurs (faucons, pélicans, cormorans, aigles, mouettes)
avait déja permis de démontrer I’effet de DDT sur le métabolisme du Ca*? (Fry, 1995), les
carbamates et les organophosphorés peuvent également provoquer une réduction d’ceufs
(Philogene, 2005). Les pesticides affectent négativement toutes les catégories d’animaux
(Relyea, 2003 ; Russell et Schultz, 2009).

I11.4. Risques toxicologiques

Des multiples voies d’exposition aux pesticides peuvent €tre rencontrées chez 1’homme,
I’exposition professionnelle concerne essentiellement les personnes manipulant les produits.
Les agriculteurs constituent une population particulierement exposée, dans le milieu agricole
I’exposition est essenticllement cutanée et rarement orale, 1’absorption des pesticides par la
peau est révélée comme la voie la plus significative (Jakubowski et Trzcinka-Ochocka, 2005).
Une étude a montré que le port d’une combinaison de protection n’évitait pas totalement la
contamination cutanée des opérateurs par les fongicides de type dithiocarbamates (Bladi et al,
2006). Dans plusieurs études épidémiologiques une association significative avec I'utilisation
des pesticides chez les agriculteurs et la survenue de certains types de cancer tels que les
cancers des levres, de la prostate, de I’estomac, des reins, du cerveau, mais également la
plupart des cancers du systeme hématopoiétique (leucémies, myélomes multiples et surtout
les lymphomes non hodgkiniens), le mélanome cutané et les sarcomes des tissus mous (Van
Leeuwen et al, 1999; Blair et al., 2001; Buzioet al., 2002; Hardel et al., 2002; Hu et al., 2002;
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Mills et Yang, 2003; Alavanja et al., 2004; McCauley et al., 2006; Van Maele-Fabry et al.,
2006; Provost et al., 2007 ; Van Maele-Fabry et al., 2008).

Plusieurs études ont mis en évidence des atteintes neurologiques, ainsi un risque accru de la
maladie deParkinson associé a I'exposition des insecticides ou des herbicides a été montré et
ce risque serait plus élevé en cas d'exposition aux organochlorés, organophosphorés ou
carbamates (Gorell et al., 1998; McCormack et al., 2002). Baldi et al. (2003) ont montré, dans
une étude réalisée en France, que 1’exposition professionnelle a un pesticide a été associée a
deux fois plus de risque de développer la maladie d’Alzheimer. Elle a également été associee
a un dysfonctionnement cognitif léger et aun risque de démence chez les parkinsoniens
(Bosma et al., 2000).

En cas d’exposition aigue, les pesticides sont responsables de pres de trois millions de cas
d’empoisonnements graves et de 220 000 déces chaque année dans le monde (WHO, 1992).
L’ensemble de la population peut étre exposé aux pesticides lors des usages domestiques
mais surtout a des résidus de ces pesticides au travers de son environnement (eau, air,
particules en suspension, poussiéres) et de son alimentation. Les experts de ’OMS indiquent
que la contamination des aliments par les pesticides est la voie d’exposition de loin la plus
importante. Les évaluations de risque attribuent 90% de 1’exposition a 1’alimentation contre
10% a I’eau (Merhi,2008).

L’exposition chronique de la population aux pesticides est liée aux divers troubles neuro-
comportementaux (Baldi et al., 2001) et neuro-dégénératifs (Baldi et al., 2003) (tels que la
maladie de Parkinson et la maladie d’Alzheimer) mais également aux troubles du systéme
nerveux périphérique (troubles neuro-moteurs et neuro-sensoriels) (Stokes et al., 1995; Cole
et al., 1998).D’autres études ont montré un lien entre I’exposition environnementale aux

pesticides et le risque de cancers hormono-dépendants tel que le cancer du sein (Cohn, 2011).

Certains pesticides sont identifiés comme perturbateurs endocriniens. lls agissent en
interférant avec les hormones naturelles a cause de leur potentiel de liaison élevée avec les
récepteurs oestrogéniques et androgéniques (Tabb et Blumberg, 2006). lls peuvent aussi
interférer dans la synthese, le métabolisme et 1’élimination de ces hormones entrainant une
diminution de leur concentration, c’est le cas de la cyhalothrine et le fipronil qui peuvent
inhiber la production d’hormones thyroidiennes (Sugiyama et al, 2005).1ls peuvent
également affecter la spermatogénese réduisant la fertilité masculine (Roeleveld et Bretveld,
2008).
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L’exposition de I’enfant aux pesticides peut avoir lieu trés tot, in utero via le placenta suite a
I’exposition de la mére (Saunders et al., 2004), mais également aprés la naissance, soit
directement par exposition aux contaminations domestiques (pesticides utilisés dans la maison
ou le jardin ou habiter dans une zone agricole) ou via le lait maternel (Jurewicz et al., 2006) et
I’alimentation (Jurewicz et al., 2006), soit indirectement pour les enfants de parents
professionnellement exposés (ex : agriculteurs). Il est a noter que I’alimentation a été montrée
comme une source d’exposition majeure des enfants aux pesticides organophosphorés (Lu et

al., 2006; Lu et al., 2008).

Chez les enfants, les pesticides perturbateurs endocriniens sont susceptibles de causer des
anomalies du développement : faible poids a la naissance, mort feetale, cancers chez 1’enfant,
cryptorchidie, hypospadias.(Carbone et al, 2006). Une autre étude effectuée par Merhi (2008)
a montré qu’une exposition aux pesticides est liée a une augmentation de 10% du risque de
développer des cancers chez I’enfant. Les résultats montrent une augmentation trés importante
des leucémies, des lymphomes non hodgkiniens, et des sarcomes d’Ewing. Pour 1’ensemble
des cancers, la période d’exposition « prénatale » semblerait la plus critique dans le sens ou

elle a présenté une augmentation de 36% de tous les cancers (Merhi, 2008).

IV. Exposition aux résidus de pesticides a travers I’alimentation et évaluation du risque

Les résidus de pesticides sont devenus le souci permanent de la communauté scientifique et
des organisations de santé publique a travers le monde. Afin de garantir la sécurité du
consommateur, des législations internationales, communautaires et nationales tres stricte ont
été mises en place. La surveillance des résidus de pesticide est un outil clé pour assurer la
conformité avec la réglementation et contréler le respect des Bonnes Pratiques Agricoles
(Picoet al, 2004). Résidu toxique signifie évidemment tout résidu pouvant avoir une
importance sur le plan toxicologique dans la marge des doses résiduelles; il n’y a pas de
composé toxique mais plutdt des doses toxiques (Abhauer, 1991). Pour cela, de nombreuses
méthodes hautement sophistiquées ont eté mises au point pour détecter, identifier et mesurer
les multi-résidus contaminant des matrices de différentes natures (Juhasz et Naidu, 2001 ;
Young et al, 2001 ; Fussel et al, 2002 ; Cliff et al, 2003; Baril et al, 2005).
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IV-1Résidus de pesticides

Selon le Codex Alimentarius (Commission du Codex Alimentarius, 1994), un résidu de
pesticide est toute substance (dérivé, métabolite, impureté...) présente dans les aliments, les
produits agricoles ou les aliments pour animaux par suite de ’utilisation d’un pesticide.

En effet, aprés application, les produits phytosanitaires évoluent quantitativement et
qualitativement au cours du temps. La quantité de substances actives ou de ses produits de
transformation présente dans le végétal a la récolte constitue le résidu. Son importance dépend
tout d’abord de la nature du produit utilisé mais aussi d’un certain nombre de conditions
extérieures comme le climat, les conditions d’utilisation, la dose et, plus particuliérement, le

délai avant récolte (Fillatre, 2011).

IV-2Limite Maximale du Résidu (LMR)

La LMR représente la limite maximale de résidus qui devrait se présenté dans un produit
végétal suite a I'application d'un pesticide conformément aux bonne pratique agricole (BPA)et
c’est donc, la concentration en résidus la plus élevée légalement acceptable pour que les
denrées alimentaires restent commercialisables, elle s’exprime en milligramme de résidus par

kilogramme de produit alimentaire (Cluzeau et al, 2000).

Les bonnes pratiques agricoles pour une substance active et une culture donnée,
correspondent a la pratique qui conduit a une concentration en résidu inferieure a la LMR.
Elle correspond, en général :

v’ au respect du délai avant récolte,

v"au respect de la dose par hectare indiquée par le fabricant,

v'au respect au nombre d’applications par saison.

De ce fait, la LMR apparait comme une norme agronomique, qui reflete une utilisation de la
substance active conforme a une bonne pratique agricole et non pas une norme toxicologique.
Un dépassement de la LMR doit avant tout étre interprété comme un non-respect d’une

pratique agricole (en général un non-respect du délai avant récolte).
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V-3 Valeurs toxicologiques de références

IV.3.1Dose journaliére admissible (DJA)

C’est la quantité d’une substance chimique présente dans I’alimentation, qui peut étre ingérée
quotidiennement par le consommateur tout au long de sa vie sans effets néfastes pour sa sante.
Elle est calculée, sur la base d’études toxicologiques, a partir d'une dose sans effet néfaste
(NOAEL, No Observed Adverse Effect Level) observée chez 1’animal, divisée par un facteur
de sécurité tenant compte de la variabilité intra-individuelle, de la variabilité inter-espece, de
I’incertitude liée aux protocoles expérimentaux et si nécessaire, de la nature des effets de la
substance. Si elles sont disponibles, les données d’études épidémiologiques réalisées chez
I’homme peuvent également étre utilisées (Nougadere, 2015).Les DJA sont fixées par les
instances d’évaluation scientifique au niveau international (JMPR : Comité d’experts
FAO/OMS sur les résidus de pesticides (Joint FAO/WHO Meetings on Pesticide Residues),
communautaire (EFSA : European Food Safety Authority) voire national. La DJA est utilisée
pour 1’évaluation des additifs alimentaires, des résidus de pesticides et des antiparasitaires
vétérinaires susceptibles d’étre présents dans les aliments. Elle est exprimée en milligrammes

de substance par kilogramme de poids corporel et par jour (mg/kg pc/j).

I1VV.3.2Dose de référence aigue (ARfD)

Elle désigne la quantité maximum de substance active (exprimée en mg de substance active
par kg de poids corporel) qui peut étre ingérée par le consommateur pendant une journée ou
moins, dans la nourriture ou l'eau de boisson, sans effet dangereux pour sa santé. Elle est
calculée & partir d'une dose sans effet observé (NOAEL) et d'un facteur de sécurité. La
NOAEL choisie pour le calcul est issue de I'étude la plus appropriée sur une espéce animale
sensible et représentative. Le facteur de sécurité tient compte de la variabilité intra et inter-

espéce et de la nature des effets de la substance.
I11.4Méthode d’évaluation du risque de I’exposition alimentaire

Le consommateur est exposé aux pesticides a travers des résidus qui se retrouvent dans les
denrées alimentaires primaires, dérivées ou transformees; ces résidus constituent le passif des

traitements des productions végétales par les produits phytosanitaires. Le vecteur alimentaire
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constitue 1’essentiel de I’exposition du consommateur, 1’exposition non alimentaire ne
représente qu’une petite partie de I’exposition totale.

Les risques pour le consommateur sont trés difficiles a évaluer car il s’agit —sauf accidents- de
tres faibles doses ingérées de facon quasi-quotidienne pendant une durée trés longue et les
troubles qu’ils seraient susceptibles de provoquer sont parfois minimes et non pris en compte,
de sorte qu’il est trés difficile voire impossible de faire le lien de cause a effet ; c’est
essentiellement pour cette raison et pour d’autres déja évoquées a propos de I’exposition des
opérateurs, que les enquétes de nature épidémiologique sont trés difficiles a mettre en place et

sont donc extrémement rares.

II1.4.1Evaluation de I’exposition aux résidus a long terme (risque chronique)

Pour une substance active, les évaluations ont pour principe de vérifier que les quantités de
résidus qu’un individu est susceptible de retrouver quotidiennement dans son alimentation ne
dépassent pas les normes de référence toxicologique que sont la dose journaliére admissible
(DJA) et la dose de référence aiglie (ARTD).

L’exposition a long terme théorique d’un consommateur a un pesticide est évaluée par le
calcul d’un Apport Journalier Maximum Théorique(AJMT) qui permet de vérifier que la

quantité potentiellement ingérée chaque jour par un consommateur est inférieure a la DJA.

L’AJMT calculé en faisant la somme des consommations moyennes individuelles journalieres

multipliées par les LMRs ; il peut étre résumé par 1’équation suivante :

a - . -

o Z (Consommation moyenne journaliérex LMR pyogy;t 4)
AJMT (mg ' kg ! j) =

(Poids Corporel)

Ce calcul est clairement maximaliste car il est basé sur ’hypothése que tous les aliments
présentent des teneurs en résidus équivalentes aux LMRs. En réalité, il faut considérer que
seul un faible pourcentage des aliments affiche de telles teneurs. En 2008, selon I’EFSA
(European Food Safety Authority), 3,5 % des 70 000 échantillons analysés sur environ
200types d’aliments excédaient les LMRs, contre 4,2 % en 2007 (EFSA, 2010).
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Ce calcul admet également que la totalité de la culture est traitée et qu’il n’y a pas de facteurs
de réduction liés aux procédés ménagers ou industriels lors des préparations des aliments. Si
ces études aboutissent a des résultats trés éloignés de la réalite, elles donnent quand méme des
indices permettant de dégager des priorités en matiére de sécurité alimentaire et de santé
publique (Nougadere, 2015).

Depuis peu, des enquétes prenant en compte des données réelles issues de dosage de
pesticides dans les denrées se mettent en place et donnent une image plus proche de la réalité.
Dans ce cas I’exposition a long terme est évaluée par le calcul de 1’ Apport Journalier Estimé
(AJE).

L’AJE est déterminé en considérant que I’ensemble des denrées consommées
quotidiennement est contaminé au niveau moyen observé apres des résultats de quantification

de résidus de pesticide, il est calculé selon cette formule (Nougadere et al., 2014)

AJE =¥ (RLi x Fi)/pc

RLi = la concentration moyenne en résidu dans une denrée donnée(mg/kg)
Fi= laconsommation moyenne journaliére de cette denrée par personne(kg/jour)

pc= le poids corporel de I’individu (kg)
I11.4.2Evaluation de I’exposition aux résidus a court terme (risque aigu)

Pour les molécules présentant un effet toxique immédiat (ex : pesticide anti
cholinestérasique), il est nécessaire de compléter 1’évaluation a long terme par une évaluation
de I’exposition au risque aigu. Dans son principe, il s’agit de vérifier que la quantité de

résidus ingérée au cours d’un repas ou d’une journée est inférieure a I’ARfD.

Cette évaluation se fait par le calcul de I’ Apport Court Terme Estimatif International(ACTEI)
qui prend en compte le niveau de consommation non plus moyen, comme dans le cas de
I’AJMT, mais extréme au percentile 97,5, ainsi qu’un facteur de variabilité v qui tient compte

de I’hétérogénéité liée a 1I’échantillonnage.
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UxHRxv +[(C”” -U) x HR]
Poids Corporel

ACTET =

HR : Niveau contamination le plus élevé
v : Facteur de variabilité ou d’hétérogénéité
U : Poids d’une unité de référence de I’aliment

C = Large Portion soit le 97,5eme centile de consommation

L'idée derriere le calcul ACTEI est que les niveaux de résidus peuvent étre trés variables dans
un seul lot d'un produit alimentaire issu de la méme ferme avec les mémes traitements de
pesticides. Les unités individuelles d'un fruit ou d'un légume peuvent avoir un niveau de
résidus supérieur ou inférieur a la moyenne du lot. En plus de la variabilité du niveau de
résidus, la consommation par personne peut également étre tout a fait différente de jour en
jour. Le calcul ACTEI suppose que le jour de forte consommation correspond au lot a résidus
élevés et que le fruit ou le légume a un résidu «n» fois supérieur a la moyenne du lot
(n correspond au facteur de variabilité v). Si plus d'une unité est consommée, on suppose que

les unités restantes contiennent un résidu égal a la moyenne du lot (FAO, 2016).
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DEUXIEME PARTIE : Matériels et méthodes




Introduction

Les résidus de pesticides dans les aliments ont regu une grande attention de fait qu’ils
constituent un important élément dans la securité alimentaire, par conséquence, les
Iégislations nationales et internationales sont devenues plus stricts quant au respect de LMRs.
La surveillance des niveaux de résidus dans les aliments exige des méthodes d’analyses

fiables.

Néanmoins, les pesticides sont, en général, présents a des concentrations tres faibles dans
I’environnement et dans les aliments (Ntow, 2001 ; Kishimba et al., 2004). Leur nombre est
élevé, et ils sont de nature physicochimique différente. La recherche et la quantification de
leurs résidus constituent un défi permanant et exige la mise en ceuvre de méthodes d’analyse
multi résidus tres sensibles et fiables (LeDoux, 2011). Plusieurs méthodes d’analyses existent
et leur choix dépend de la nature des pesticides étudiés et des matrices ciblées. Cette partie du
document décrit le processus du choix des méthodes analytiques mises en ceuvre, ainsi que

les protocoles expérimentaux.

I- Synthese de la littérature sur les procédures analytiques appliquées a la
détermination des molécules

I-1 Préparation de I’échantillon

L’analyse des résidus de pesticides dans le domaine alimentaire consiste en une
préparation d’échantillon et une détermination instrumentale. Malgré que les instruments
analytiques aient été développés depuis longtemps, les bruits de fonds des détecteurs, les
limites de détections et la quantification finale sont souvent influencés par les interférences de
la matrice (Hajslova et Zrostlikova, 2003 ; Zollner et al., 2003). Ainsi la préparation de
I’échantillon est 1’étape critique pour une analyse efficace et précise des traces de résidus de
pesticides (Ferrer et al., 2005). Le but de la préparation de I’échantillon est d’isoler des
quantités infimes de I’analyte a partir d’une large quantit¢é de matrices complexes et

d’¢éliminer les interférences de la matrice alimentaire dans la mesure du possible.
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Le processus de la préparation de I’échantillon inclut typiquement 1’échantillonnage/
homogénéisation, 1’extraction, la purification. Les méthodes d’extraction traditionnelles,
spécialement I’extraction liquide liquide a été largement utilisée dans 1’analyse des résidus de
pesticides ; toutefois, ces méthodes sont laborieuses, et consomment beaucoup de temps, de
solvants et sont sujettes a des pertes d’analytes. Ainsi de nouvelles méthodes d’extraction et
de purification sont introduites dans le domaine d’analyses des résidus de pesticides dans les
aliments (Zhang et al., 2012). 1l s’agit de 1’extraction par les fluides supercritiques (SFE),
I’extraction en solvant chaud pressurisé(PLE), 1’extraction assistée par micro-onde (MAE),
I’extraction assistée par ultrason (UAE), I’extraction en phase solide (SPE), la micro-
extraction en phase solide (SPME), la micro-extraction en phase liquide (LPME) et la
QUECHERS,....etc.

Pour la préparation et 1’extraction des échantillons de fruits et légumes, ainsi que les
échantillons de céréale, nous avons opté pour la méthode QUEChERS qui offre plusieurs
avantages tels que ’efficacité, la fiabilité, la facilité, la simplicité, sans oublié son avantage

économique.

La méthode QUEChERS (acronyme : Quick, Easy, Cheap, Effective, Rugged and Safe) est
devenue la technique la plus utilisée dans le domaine de 1’extraction des résidus de pesticide
dans les légumes et fruits. Le tableau I1.1 illustre quelques exemples d’utilisation de cette
méthode pour I’analyse des résidus dans les fruits et légumes. Cette méthode a été
développée en 2003 par Anastassiades et al, et sa mise en ceuvre simple se fait en deux
courtes étapes d’extraction et de purification. Elle a comme principaux avantages de
simplifier sensiblement le travail de préparation des échantillons au laboratoire et de
diminuer I’utilisation de solvants et de verrerie. Son codt est faible et elle génere de faibles
quantités de déchets contrairement aux autres techniques classiques. De plus, elle se préte au
dosage multi-résidus. Toutes ces considérations ont été a la base du choix de la méthode
QUECHERS pour I’extraction des pesticides au cours de ce travail. Cette méthode comporte

quelques étapes :

- Une extraction solide/liquide par ’utilisation d’acétonitrile (ACN) et une agitation
manuelle durant 1 minute. L’acétonitrile permet d’extraire une large gamme de
pesticides et il est miscible avec I'eau (La teneur en eau de la plupart des fruits est

dans la plage de 80 a 95%) ce qui donne une bonne pénétration dans la fraction
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aqueuse d'échantillons, permettant également une séparation relativement facile

dans les étapes ultérieures.

- Un ajout de sels pour favoriser la séparation des phases et le transfert des
pesticides vers la phase organique, les sels utilisés dans la version originaire de la
méthode QUEChERS sont le NaCl et MgSO4 anhydre. D’autres sels sont utilisés
dans les versions modifiées il s’agit principalement de citrate di sodique et tri
sodique dans la version citrate tamponnée (méthode standardisée CENEN 15662,
développée par Anastassiades et al, CEN, 2008) et acétate de sodium dans la
version acétate tamponnée (Méthode 2007.01 développée par Lehotay en 2007)

- Une purification sur phase solide dispersée. Dans le cas des pesticides dans les
végétaux, elle est composée d’un mélange de plusieurs phases : support silice
greffée d’octadécyl (C18) et d’un mélange d’amines primaires et secondaires
(PSA)

Il faut signaler que la méthode QUEChERS a été développée la premiere fois pour la
recherche des résidus de pesticides dans les fruits et légumes (Anastassiades et al, 2003) ou la
teneur en eau est élevée, cependant plusieurs auteurs ont utilisé cette méthode sur d’autre
matrice possédant une teneur faible en eau telle que les céréales, le tableau 11.2 résume
quelques exemples d’utilisation de cette méthode pour 1’analyse des résidus dans les céréales.
Pour les échantillons secs tels que les céréales, il faut ajouter de I'eau et donner assez de temps
(1 h d’agitation) pour gonfler la matrice et permettre au solvant d'avoir un meilleur accés a
I'échantillon d’une part, et d’une autre part permettre le processus de séparation entre les

phases aqueuse et organique lors de I'addition des sels (Lehotay, 2011).
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Tableau I1.1Exemples d'application de la méthode QUEChERS a I'analyse des résidus de

pesticides dans les fruits et Iégumes

Détermination Taux de
Pesticides Matrices Extraction Purification . recouvrement | Références
de pesticides
229 pesticides Laitue et 15 mL ACN 1.8 g MgSQO,, 300 mg HPLC-MS/MS 70-120 Lehotay et al,
orange 6 g MgSO,, 1.5 g NaCl PSA GC-MS 2005
43 pesticides Pomme, 10 mL ACN 5% 150 mg MgSOy4, 50mg | LPGC-MS/MS 90-110 Gonzalez-
citron, HOAC (v/v) PSA, 50 mg C18, Curbelo et al,
laitue 7.5 g ammonium 7.5 mg GCB 2014
formate
27 pesticides raisin 10 mL MeCN, 4 ¢ MgS0,:150mg LP- 70-120% Cunhaet al.,
MgSO, + 1 g NaCl PSA:50 mg GC/MS 2009
C18:50 mg
104 pesticdes Olives 10 mL MeCN, 4 g MgS0O,:750mg LC-MS/MS 70-120% Gilbert-Ldpez
MgSO, + 1 g NaCl; PSA:250 mg et al, 2010
C18:250 mg
GCB: 250mg
212pesticides Matrice 10 mL MeCN, 4 g / UHPLC - 70-120% Lacina et al,
végétales MgSO4 + 1 g NaCl. TOF/MS 2010
32pesticides Fruits et 10 mL MeCN, 4 g MgS04:150mg LC-MS/MS 88 - 102% Lehotay et al,
légumes MgSO, + 1 g NaCl. PSA:50 mg GC-MS 2010
C18:50 mg
150 pesticides Fruits et 15 mL MeCN +0.15 MgS0O,:150mg LP-GC/TOFMS 70-120% Koesukwiwat
légumes mL HAc(1%), 69 PSA:50 mg et al, 2010
MgSQO, +1.5 g NaAc C18:50 mg
GCB: 7.5mg
14 Pesticides Fruits 10 mLMeCN, MgS0,4:900mg GC-MS 70-120% Cieslik et al,
Organochlorés 1 g NasCitrate dihydrate | PSA:150 mg 2011
+0.5 g Na,HCitrate
sesquihydrate
+1.0 g NaCl
+4.0 g MgSO,
11pesticides Bananes 10 mLMeCN, 1 g MgSQO,:750mg GC-NPD 67-118% Hernandez-
Na3Citrate dihydrate + PSA:125 mg Borges et al,
0.5 g Na,HCitrate 2009
sesquihydrate + 1 g
NaCl+4 g MgSO,
215 pesticides Légumes 10 mL MeCN, 4 g MgS0,:150mg LC-MS/MS 70-120% Alla et al, 2015
MgSO, + 1 g NaCl. PSA:50 mg GC-MS/MS
C18: 50 mg
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Tableau 11.2 Exemples d'application de la méthode QUEChERS a I'analyse des residus de
pesticides dans les céréales et ses dérivés

Pesticides Matrices Extraction Purification Détermination de Taux de Références
pesticides recouvrement
16 pesticides Aliment 10mIACN, MgS0,:150mg HPLC-MS/MS, 93-119% Leandro et al ,
organophospho | bébé a base | 4 g MgSO,, PSA: 50 mg UHPLC-MS/MS 2006
ré de riz; 1 g NaCl
avoine
109 pesticides Riz 12 mL eau, 10 mL MgS0,:150mg GC-MS 80-115% Nguyen et al,
multi-classes ACN (HOACc 0.5%) PSA: 25 mg 2007
GCB 10mg
Blé, mais 10 mL eau, 15 mL MgS0,:100mg GC-MS/MS 50-131% Walorczyk,
122 pesticides ACN PSA: 17 mg 2007
multi-classes 49MgSO,, 1gNaCl,1g | C18:7mg
trisodium citrate
dihydrate,
0.5 g disodium hydrogen
citrate sesquihydrate
80 pesticides Farine de 10 mL eau 15 mL ACN MgS0O,:150mg GC-MS/MS, 91-118% for Paya” et al,
multi-classes blé 4 g MgSO,, PSA: 25 mg LC-MS/MS GC-MS/MS 2007
1 g NaCl, 69-126% for
1 g trisodium citrate LC-MS/MS
dihydrate,
0.5 g disodium hydrogen
citrate sesquihydrate
52 pesticides Céréales 10 mL ACN (HOAc 1%) | MgS0O,:150mg UHPLC-MS/ 73-124% Leandro et al,
multi-classes pour bébé 49 MgSO,, 1.66 g PSA: 50 mg MS 2007
NaOAc
203 pesticides Riz 5 mL eau, 10 mL MgSO,:150mg GC-MS 75-115% Nguyen et al,
multi-classes ACN (HOAc 0.5%) PSA: 25 mg 2008a
4 g MgSO,, 1 g NaCl GCB 10mg
144 pesticides Blé 10 mL eau, 15 mL ACN MgS0,:100mg GC-MS/MS 42-114% Walorczyk,
multi-classes 49gMgSO4 1gNaCl,1g | PSA: 20 mg 2008
trisodium citrate C18:75mg
dihydrate,
0.5 g disodium hydrogen
citrate sesquihydrate
136 pesticides Farine de 7.5 mL eau, 10 mL / LC -MS /MS 70-120% Mol et al ,2008
multi-classes mais ACN (HOAC 1%)
4 g MgSO,, 1 g NaOAc
99 pesticides Riz 5 mL eau, 20 mL PSA: 50 mg LC-MS/MS 70-120% Takatori et al ,
multi-classes ACN 4gMgS0O4,1g C18:50mg 2008
NaCl
199 pesticides Riz, blé, 10 mL eau (15 mL MgS0O,:150mg GC-MS, UHPLC- 51-131% Mastovska et
multi-classes avoine, Pour e riz), 15 mL ACN PSA: 150 mg MS/MS al, 2010
mais 4 g MgSO,, 1 g NaCl C18:50mg
Simeconazole Riz et blé 10 mL eau, 20 mL PSA: 50 mg GC-MS/MS 90-99% Lietal, 2011
(Enantioméres) ACN C18:50mg
4 g MgSO,, 1 g NaCl
292pesticides Céréales 10 mL eau, 15 mL ACN MgS0,:100mg LC-MS /MS 70-120% Malinowska et
multi-classes 4 g MgSQ,, 1 g NaCl, PSA: 20 mg al, 2015
C18:75mg
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I-2 Détermination des pesticides

Une fois le processus d’extraction terminé, 1’étape suivante est celle de I’analyse consistant a
séparer, a identifier et a doser les substances isolées. Selon la nature des pesticides étudiés,
deux techniques analytiques de séparation sont généralement employées pour leur
identification et leur quantification : la chromatographie en phase gazeuse (GC) et la
chromatographie en phase liquide. Ces techniques peuvent étre couplées a des détecteurs

specifiques ou universels.

La spectrométrie de masse (MS) a été couplée a la GC dans les instruments commerciaux au
cours des années 1980, et ils ont été initialement utilisés pour des fins de confirmation
qualitative dans les analyses de pesticides. Dans les années 1990, les caractéristiques de
performance des instruments se sont améliorées au point que les limites de détection étaient
suffisamment faibles pour que la GC-MS puisse étre utilisée pour remplacer les détecteurs
sélectifs de GC pour une analyse quantitative et qualitative et réduire le besoin d'injections
multiples dans la GC. A la fin des années 1990, la GC-MS était devenue courante dans les
laboratoires de surveillance, en particulier dans les pays développés (Gamon et al., 2001;
Nguyen et al., 2008b ; Latif et al.,2011).

La méthode QUEChERS a été congue pour étre utilisée avec la chromatographie en phase
gazeuse ou en phase liquide couplée a une spectrométrie de masse : GC-MS ou LC-MS
(Lehotay, 2011). Dans le cadre de notre travail, et vue les moyens disponibles au laboratoire,

nous avons utilisé une GC couplée a une spectrométrie de masse.

Le principe de fonctionnement du spectrométre de masse repose sur 1’action d’un champ
électromagnétique sur les molécules sortants de la colonne de la GC, le spectromeétre de
masse brise chaque molécule en fragments ionisés et déetecte ces fragments en fonction de

leur rapport masse sur charge (m/z).
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I1. Procédures analytiques

I1.1 Collecte des échantillons
11.1.1 Echantillons de céréales

Une quantité de 1kg de grains des céréales (blé dur, blé tendre, orge) est homogénéisée, un
sous échantillons de 200g est moulu en farine homogene dans un moulin a café (Sayona,
chine), puis le sous échantillon est conservé a froid (-20°C), les échantillons de grains des
ceréales ont été fournis principalement par 1’office algérien interprofessionnel des céréales
(OAIC).

Pour les échantillons de farine du blé tendre et de semoule du blé dur commerciaux, 1kg de
chaque échantillon est homogeénéisé puis un sous échantillon de 200g est prélevé et conservé
a froid (-20°C). Les échantillons de semoule et de la farine ont été prélevés aléatoirement a

partir des marchés et supermarchés situés dans les wilayas d’Alger, Blida et Boumerdés.
11.1.2 Echantillons de fruits et légumes

Les échantillons de fruits et Iégumes analysés sont prélevés directement a partir des marchés
et hypermarchés situés a Alger, Blida et Boumerdés durant les années 2013 et 2014, les
¢chantillons sont constitués de légumes issus de la production locale et de fruits d’origine

locale et importée.

Une quantité de 1kg des parties comestibles de chaque échantillon est homogénéisée et
broyée avec un mixeur de marque Robotcoupe (Ridgeland, USA). Puis un sous échantillon

de 200 g est conservé a froid jusqu'a I’analyse.

1.2 Réactifs et solvants utilisés

Les standards de pesticides de grande pureté ont été obtenus par: Dr Efrenstorfer GmbH
(Augsburg, Allemagne), ChemService (West Chester, USA) et Riedel de Haen (Seelze,
Allemagne). Les standards de pesticides utilisés dans cette étude sont la deltaméthrine, la
lambda-cyhalothrine, la cyperméthrine, le chlopyriphos, le métalaxyl, le benalaxyl, la
simazine, la metribuzine, la tétraméthrine, 1’oxyfluorféneet le pyrimiphos méthyl (utilisé
comme standard interne pour 1’analyse des résidus dans les fruits et légumes). Le
triphenylphosphate est utilisé comme standard interne pour 1’analyse des résidus dans les

céréales
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Les solvants utilisés sont de grande pureté (Acetonitrile et méthanol grade HPLC), les réactifs
utilisés sont le MgS04 anhydre et le NaCl de marque Sigma Aldrich (St. Louis, Etats-Unis).
Pour la purification des SPE(solide phase extraction) dispersive ont été utilisés: des tubes de
centrifugation en polypropyléne de 12 ml contenant 1200 mg deMgS04 anhydre et 400 mg de
PSA (Primary and Secondary Amine) pour la purification des céréales ou contenant 900mg de
MgSO4 anhydre et 150 mg de PSA pour la purification des fruits et légumes, de marque
Supelco (Bellefonte, Etats-Unis).

Des solutions stock de pesticides (1000ng ul™) ont été préparées dans le méthanol ou dans de
I'acétonitrile et stockées a -20 ° C. Une solution de travail contenant le mélange des standards

a 6té préparée (20 ng ul™) dans de I'acétonitrile.
11.3 Molécules de pesticides recherchées

La détermination des pesticides les plus homologués sur les fruits, les légumes et les
céréales en Algérie selon I’index phytosanitaire est effectuée ainsi que d’autres molécules
qui peuvent étre analysées par la GC MS.

Les pesticides retenus dans les échantillons de fruits et Iégumes sont au nombre de dix, parmi
eux il y a cinq insecticides dont quatre pyrethrénoides (deltamethrine, lambda-cyhalothrine,
cypermethrine, tetramethrine) et un organophosphoré (chlorpyrifos), trois herbicides

(metribuzine, simazine, oxyfluorfene) et deux fongicides (bénalaxyl et métalaxyl).

Pour les échantillons de céréales, les pesticides recherchés sont ceux cités auparavant et un
autre insecticide organophosphoré qui est le pyrimiphos méthyl. Le tableau 11.3 résume

quelques renseignements généraux sur les molécules étudiées.
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Tableau I1.3: Informations générales sur les pesticides recherchés

Nom de Poids Famille chimique et ) )
o Formule brute ) ) o Formule développée
pesticide moléculaire utilisation
Lambda- Cy3H19CIF;NO 449.86 pyréthrinoide/insecticide 7, ﬁ TN
Cyhalothrine g 0
“ i “._ ‘ “ ]
HC CH, '
Cypermethrine Cy Hig Cl, NO; 4160.3 pyréthrinoide/insecticide
a CN
\ CH, ‘
C=CH C0OCH 0
ST
CHy
Pyrimiphos C11H20N303PS 305.4 Organophosphoré/insect 6 0O—
méthyl icide = e
Il 70
'\.QI/N 8 |
\/.\\/
Chlorpyriphos CyH1;CIsNO3PS 350.59 Organophosphoré/insect S
icide ”
o N_ ,OP(OCH,CH,),
2
N
Cl €l
Deltamethrine C,oH1gBroNO; 505.21 pyréthrinoide/insecticide
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Nom de Poids Famille chimique et . .
o Formule brute ; ) o Formule développée
pesticide moléculaire utilisation
Metribuzine CgH14N,0S 214.3 Triazinone/hebicide
H,N O
N
/S—<\ /
N—N
oxyfluorfene Cy5H4:CIF3 NO, 361.7 diphényl-éther/herbicide F o
F ﬁ;
F @ )
0 0™
Cl
Tetramethrine CioH25NO, 331.41 pyréthrinoide/insecticide 5 N
7
HaC “n o “\ Y jol
o= =
Simazine C;H,CINs 201.64 Triazines/ herbicide |
H,N }\l—\<E
N
TN
Benalaxyl CyoHNO; 325.4 Phénylamide/fongicide "
W
'Ir'l-" 'k T i i
@-H-;«—c:—u —CH—0—0—H,
Chy JCHy
o
\J
L
Metalaxyl Cis Hyy N Oy 279.3 Phénylamide/fongicide CH
CH, |73

3 o)
/( H—COOCH,

N
\“—C‘Hz—o—CH3
CH, |
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11.4 Préparation des échantillons

11.4.1 Extraction et purification des céréales

Pour I’extraction et la purification, la méthode QUEChERS (Anastassiades et al. ,2003) avec
quelques modifications est utilisée.

Une quantité de 5g + 0,01 g de la farine (de blé tendre, de blé dur ou d’orge) est mise dans des
tubes de centrifugation de 50ml avec 15 ml d’eau ultra pure et10 ml d’Acétonitrile (MeCN)

puis les tubes sont laissés sous agitation permanente pendant une heure (1h).

Un mélange de sels constitué de 4 g de sulfate de magnésium anhydre (MgSO4) et 1 g
Chlorure de sodium (NaCl) est ensuite ajouté; puis les tubes bien fermés sont agités tout de

suite pendant 1 minute puis centrifugés a 2000 g pendant 6 min (Figure 11.1).

Figure 11.1 : Aspect des échantillons Figure 11.2 : Réactifs utilisés dans la
purification

apres I’étape de 1’extraction
La principale modification effectuée sur la méthode de 1’extraction est 1’ajout de I’eau (15ml)
et I’agitation pendant 1h, cette modification permet de gonfler la matrice et permet au solvant

d'avoir un meilleur acceés a I'échantillon.

Pour la purification, un volume de 6 ml de la couche supérieure est transféré dans des tubes de
centrifugation de 12 ml contenant 400 mg de sorbant PSA et 1200 mg de MgS04 anhydre
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(Figure 11.2). Aprés vortexage pendant 1 min et centrifugation pendant 6 min a 2000 g, 2 ml
de I'extrait purifié sont préleves et mis sous un courant de N, jusqu'a obtenir un volume de
0,5 ml.

11.4.2 Extraction et purification des fruits et léegumes

Pour I’extraction et la purification, la méthode QUEChERS (Anastassiades et al. (2003) est
également utilisée. Une quantité de 10g = 0,01 g de I’échantillon broyé et homogénéisé est
pesée dans des tubes de centrifugation en polypropyléne de 50ml puis un volume de 10 ml
de MeCN est ajouté. Le tube bien fermé est alors agité vigoureusement, et manuellement
pendant 1 min. On ajoute ensuite le mélange de sels composé de 4 g de sulfate de magnésium
anhydre et 1 g de chlorure de sodium. Le tube bien vissé est agité vigoureusement une
deuxiéme fois pendant 1 min a I’aide d’un agitateur vortex puis centrifugé a 2000 g pendant 6

min (Figure 11.3).

Figure 11.3 :Aspect des échantillons suite a 1’étape de I’extraction

Pour la purification, un volume de 4 ml de la couche supérieure est transféré dans des tubes de
centrifugation de 12 ml contenant 150 mg de sorbant PSA et 900 mg de MgS04 anhydre.
Aprés vortexage pendant 1 min et centrifugation pendant 6 min a 2000 g, 1,5 ml de I'extrait
purifié sont prélevés et mis sous un courant doux d’azote gazeux jusqu'a obtenir un volume
de 0,5 ml.
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I1.5 Instrument d’analyse

L’analyse des échantillons est réalisée avec un chromatographe en phase gazeuse couplé a un
spectrométre de masse de marque SHIMADZU GC-MS QP 5050A (Kyoto, Japan) piloté par
ordinateur équipé d’un logiciel, GCMS Solution, permettant 1’acquisition et I’exploitation des

données.

La colonne utilisée est une colonne capillaire SE30 (50 m x 0.25mm x 0.25um); Le gaz
vecteur utilisé est hélium a un débit de 1 ml/min. la température d’injection est de 250°C, le

volume injecté est de 1l en mode Splitless.

Le programme thermique utilisé est le suivant: la température de départ est de 70°C
maintenue pendant 3min; puis augmentée a raison de 20°C/min jusqu'a 220°C ; cette
température a été maintenue pendant 11min puis encore augmentée a raison de 8°C/min

jusqu'a 282°C, pour étre maintenue pendant 10 min. La période de Splitless est de 2min.

Le spectrométre de masse est utilisé en mode impact électronique (EI) ou I’ionisation est
provoquée par des collisions avec des électrons & 70 eV; I’intensité du filament est de 80uA.
La ligne de transfert et la chambre d’ionisation sont maintenues a 250°C et la fenétre de

balayage de masse (m/z) est comprise entre 48 et 550.

11.6 Optimisation des conditions analytiques

Avant de commencer 1’analyse des résidus dans les échantillons, il est essentiel d’optimiser
les conditions et les paramétres analytiques en utilisant une solution de pesticides dans le
solvant d’injection, cette optimisation concerne notamment les parametres de détection
propres a chaque substance active en spectrométrie de masse et la séparation des pesticides en
chromatographie gazeuse (El Mrabet, 2008).

Concernant 1’optimisation de parametre de détection, la premiere étape est d’avoir le spectre
de masse pour chaque molécule de pesticide sous impact électronique a 70 eV, ce spectre est
caractéristique de chaque molécule. Cette étape est réalisée en mode ‘Scan’. On note le profil
de distribution typique obtenu pour chaque matiere active (EI Mrabet, 2008). La figure 11.4

représente I’exemple de profil de distribution de chlorpyriphos.
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Figure 11.4 : Spectre de masse de la molécule de Chlorpyriphos

L’ion majoritaire est I’ion (m/z 97) avec une intensité relative de 100% suivie de 1’ion (m/z
197) et (m/z 199) avec des intensites relatives de 90,40 et 88,40% respectivement. On choisit
parmi les ions majoritaire 2 a 4 ions qui vont servir aprés a la quantification en mode SIM
(single ion monitoring) et aussi a la confirmation de I’identité de molécule pesticide (EI

Mrabet, 2008). Cette procédure a été réalisée pour toutes les molécules a rechercher.

La deuxieme étape est 1’optimisation des conditions chromatographiques afin d’avoir une
bonne séparation. Durant cette étape, un programme thermique est choisi pour avoir la
séparation avec un temps le plus court possible (Figure 11.5). Le programme qui a permis
d’avoir des bons résultats est celui indiqué dans la partie « Instrument d’analyse ».Cette étape

a permis de définir le temps de rétention (tr) de chaque molécule pesticide (Figure 11.6).
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Figure I1.5 : Programme thermique utilisé Figure 11.6 : Chromatogramme des pesticides testés
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Les parameétres de détection et de séparation définis dans les étapes précédentes vont
permettre de créer une méthode d’acquisition capable d’analyser plusieurs pesticides a la fois.
Dans le cadre de méthodes d’analyse multi-résidus comprenant un nombre important de
pesticides, une méthode courante consiste a segmenter le temps d’analyse en plusieurs
fenétres d’acquisition en fonction du temps de rétention des analytes en mode SIM (Hiemstra

et de Kok, 2007).

Sur la base des données précédentes, les fenétres d’acquisitions en mode SIM ont été crées,
le tableau I1.4, résume les laps de temps des fenétres d’acquisition (début et fin de
I’acquisition), le temps de rétention et les ions utilisés en mode SIM pour chaque molécule
pesticide étudiée. Des injections de mixture des 14 pesticides ont été réalisées en mode SIM,
les allures des pics résultant ont ét¢ examinés, I’exemple de 1’allure de pic du chlorpyriphos

en mode SIM est illustré dans la figure 11.7.

TI'C
s (L
{Pma

I A R Py v e A T

Figure 11.7: Pic de chlorpyriphos en mode SIM

Apres I’examen de tous les pics, deux pesticides ont été retirés de la liste des pesticides

recherchés, il s’agit du dichlorvos et du chlorothalonil (Figurell.8).
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Figure 11.8: Pics de chlorothalonil (a droite) et dichlorvos (a gauche)
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Tableau 11.4 : Temps de rétention et les masse utilisées pour la quantification en mode SIM

pour chaque molécule pesticide

Pesticides

Début

d’acquisition

(min)

Fin
d’acquisition

(min)

Temps de
rétention

(min)

Masse 1
(m/z)

Masse2
(m/z)

Masse 3
(m/z)

Simazine

12.80

13 .55

13.34

Metribuzine

14 .15

14.58

14.44

Metalaxyl

14.58

14.90

14.70

Pirimiphosmethyl

14.90

15.40

15.12

Chlorpyriphos

15.40

16.00

15.65

Oxyfluorfene

18.40

19.10

18.87

Benalaxyl

21.60

22.40

21.94

Tetramethrine 1

24.50

25.50

24.87

Tetramethrine 2

24.50

25.50

25.18

Lambda-cyhalothrinel

27.10

28.0

27.28

Lambda-cyhalothrine 2

27.10

28.0

27.62

Alphacypermethrine 1

30.70

31.70

30.92

Alphacypermethrine 2

30.70

31.70

31.34

Deltamethrinel

34.25

35.50

34.37

Deltamethrine2

34.25

35.50

35.00

I1.7-Contréle de la qualité et validation de la méthode

Le contr6le de la qualité de la méthode d'analyse est effectué pour les parameétres suivants: le

taux récupération, la précision, la linéarité, la limite de détection (LOD) et la limite de

quantification (LOQ).
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L'évaluation du taux de recouvrement (ou récuperation) est effectuée en utilisant un mélange
de pesticides & des niveaux de fortification de 0,1 et 2,0 mg kg™, avec cinq répétitions par
niveau, dans une matrice sans pesticides (blé tendre, blé dur, orge, pomme, laitue, raisin et
tomate).

La précision est calculée en termes de répétabilité, exprimée par le calcul de I’écart-type
moyen (RSD) des cing répétitions des deux niveaux de fortification. La linéarité est évaluée
par 1’établissement des courbes de calibration avec utilisation des extraits des matrices
fortifiees (blé tendre, blé dur, orge, pomme, laitue, raisin et tomate ) avec des solutions
multistandards de 0,01, 0,05, 0,25, 1,0 et 2,0 mg kg™ et analysées en tripwlicat & chaque
concentration.. Des équations de type y= axtb ou y est I’aire du pic de chaque étalon a une
concentration donnée, x est la concentration de 1’étalon testé. Le R?est déterminé.

La limite de détection (LOD) se définit comme la plus petite quantité d’analyte pouvant étre
détectée. La LOD d’un appareil analytique correspond a un rapport signal sur bruit de fond
S/IN = 3 alors que la limite de quantification (LOQ) se définit comme la plus petite quantité
d’analyte pouvant étre déterminée quantitativement. La LOQ d’un appareil analytique
correspond a un rapport signal sur bruit S/N = 10 (Diop, 2013). Pour faciliter ’interprétation
des résultats, elle est assimilée, dans ce paragraphe, au point de gamme de concentration la
plus basse pour lequel I’analyte a pu étre quantifié (S/N > 10).

Un témoin réactif est fréquemment injecté avec les séries des échantillons pour vérifier toute
interférence due a une éventuelle contamination de l'appareil, des solvants ou des produits

chimiques utilisés.

Pour la quantification, une courbe d'étalonnage matrice est utilisée pour tous les échantillons
de bl¢é tendre, de blé¢ dur, d’orge, de pomme, de laitue, de raisin et de tomate afin de balayer
les problemes liés a I’effet matrice. Pour les autres échantillons une courbe d’étalonnage
solvant est utilisée. Les valeurs trouvées entre LOD et LOQ sont fixées a une valeur égale a
LOQ / 2 alors que les valeurs inferieures & la LOD sont fixées & 0,00 mg Kg™.La qualité des
résultats est veérifiée dans chaque série d'expérience de deux facons. L'un consistait a utiliser
un extrait vierge pour éliminer toute contamination pouvant résulter de I'extraction, de la
purification, des instruments ou des produits chimiques et le second était de vérifier
I'efficacité de I'extraction en mesurant le taux de récupération a 0,1 mg kg™ pour des témoins

fortifiés.
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Une étape de validation de la méthode était nécessaire, les performances en termes de taux
récupération, de précision, de linéarité, de limite de détection (LOD) et la limite de
quantification (LOQ) ont été définies. Pour la majorité des pesticides étudiés au départ, les
taux de récupération se situaient entre 80% et 110%, avec des valeurs d’écart type moyen
inférieures a 11% concernant la matrice céréale, et entre76 et 105% avec des valeurs d’écart
type moyen inférieures & 10% concernant la matrice fruits et légumes. Les limites de
quantification sont comprises entre 0,005 et 0,05 mg kg™. Une bonne linéarité est obtenue
dans la plage de concentration de 0,01 & 2,0 mg kg™ avec des coefficients de corrélation (R?)
supérieurs a 0,985 (Tableau I1.5, Tableau 11.6). Durant cette étape une molécule est retirée de
la liste des pesticides recherchés, il s’agit du tebuconazole a cause de son taux de

récupération tres variable.
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Tableau 11.5 : Taux de recouvrement, limites de détection et de quantification pour chaque

molécule étudiée sur la matrice céréale

Matrice Limite de Limite de R’ recouvrement(%o)
Détection (mg | quantification
Pesticide kg™t (mg kg™ (RSD %)
Benalaxyl blé 0.003 0.01 0.9918 101.4 (8.12)
orge 0.006 0.02 0.9903 108.8 (9.82)
Chlorpyriphos blé 0.001 0.005 0.9990 100.4 (5.22)
orge 0.001 0.005 0.9992 105.0 (8.92)
Cypermethrine blé 0.006 0.02 0.9931 89.40 (3.11)
orge 0.003 0.01 0.9923 91.09 (8.87)
Deltamethrine blé 0.006 0.02 0.9870 83.44 (9.11)
orge 0.006 0.02 0.9882 80.87 (4.33)
Lambda- blé 0.001 0.005 0.9997 98.43 (3.92)
cyhalothrine
orge 0.001 0.005 0.9999 97.53 (7.56)
Metalaxyl blé 0.002 0.008 0.9933 109.55 (6.32)
orge 0.003 0.01 0.9921 103.67 (2.22)
Metribuzine blé 0.01 0.05 0.9911 90.9 (6.02)
orge 0.005 0.02 0.9901 92.0 (2.71)
Oxyfluorfene blé 0.01 0.05 0.9852 81.8 (10.3)
orge 0.01 0.05 0.9861 80.1(9.92)
Simazine blé 0.005 0.02 0.9903 95.55 (8.89)
orge 0.003 0.01 0.9893 96.82 (5.42)
Tetramethrine blé 0.003 0.01 0.9952 98.7 (4.92)
orge 0.003 0.01 0.9931 99.3 (8.51)
Pirimiphos methyl | BIé 0.001 0.005 0.9991 103.4 (9.62)
orge 0.001 0.005 0.9995 108.0 (7.02)
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Tableau 11.6 : Taux de recouvrement, limites de détection et de quantification pour chaque

molécule étudiée sur fruits et Ilégumes

Pesticide Matrice Limite de Limite de R? Recouvrement (%)
detection(mg kg?) | quantification (mg
kg (RSD %)
Benalaxyl pomme 0.006 0.02 0.9951 90.4 (5.12)
raisin 0.003 0.01 0.9943 92.0 (7.12)
autres 0.005 0.015 0.9961 /
laitue 0.008 0.025 0.9963 88.0 (3.61)
tomate 0.01 0.025 0.9955 91.7 (2.31)
Chlorpyriphos pomme 0.004 0,015 0.9993 100.1 (8.11)
raisin 0.002 0.006 0.9996 105.0 (5.66)
autres 0.005 0.015 1.0000 /
laitue 0.005 0.015 0.9991 95.0 (6.18)
tomate 0.008 0.02 0.9990 98.3 (7.11)
Cypermethrine pomme 0.008 0.02 0.9911 94.0 (4.44)
raisin 0.008 0.03 0.9923 90.5 (5.13)
autres 0.008 0.03 0.9922 /
laitue 0.009 0.04 0.9932 89.3 (1.93)
tomate 0.01 0.04 0.9919 87.0 (2.41)
Deltamethrine pomme 0.004 0.01 0.9901 88.1(8.13)
raisin 0.008 0.02 0.9917 86.2 (9.77)
autres 0.009 0.025 0.9922 /
laitue 0.01 0.03 0.9932 80.6 (6.55)
tomate 0.005 0.015 0.9911 76.0 (9.33)
Lambda-cyhalothrine | pomme 0.0008 0.005 0.9981 102.0 (3.14)
raisin 0.001 0.006 0.9992 101.6 (5.63)
autres 0.0008 0.005 0.9991 /
laitue 0.003 0.01 0.9972 95.9 (6.71)
tomate 0.002 0.008 0.9983 93.1(2.88)
Metalaxyl pomme 0.003 0.01 0.9976 99.4 (5.53)
raisin 0.001 0.008 0.9988 103.1 (5.75)
autres 0.004 0.01 0.9991 /
laitue 0.005 0.02 0.9967 95.2 (7.22)
tomate 0.004 0.015 0.9978 97.6 (6.44)
Metribuzine pomme 0.01 0.03 0.9910 90.5 (3.11)
raisin 0.008 0.02 0.9922 91.1(2.93)
autres 0.01 0.03 0.9972 /
laitue 0.01 0.04 0.9931 83.3 (4.76)
tomate 0.01 0.04 0.9934 87.2 (3.27)
Oxyfluorfene pomme 0.01 0.03 0.9907 90.0 (9.13)
raisin 0.01 0.03 0.9919 87.6 (8.17)
autres 0.01 0.03 0.9922 /
laitue 0.02 0.05 0.9913 78.1(6.17)
tomate 0.02 0.04 0.9929 81.7 (7.11)
5
Simazine pomme 0.008 0.025 0.9934 87.2 (6.66)
raisin 0.005 0.02 0.9945 85.6 (7.21)
autres 0.008 0.03 0.9955 /
laitue 0.01 0.04 0.9939 80.0 (5.51)
tomate 0.01 0.03 0.9937 84.9 (4.44)
Tetramethrine pomme 0.0025 0.01 0.9966 104.1 (2.23)
raisin 0.001 0.004 0.9976 100.5 (3.14)
autres 0.0008 0.005 0.9978 /
laitue 0.005 0.02 0.9979 95.4 (5.33)
tomate 0.003 0.01 0.9983 90.0 (6.66)
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11.8 Effet de la température sur la teneur en reésidus de pyrimiphos methyl dans le blé

Deux échantillons de blé dur et deux échantillons de blé tendre sur lesquelles la présence de

pyrimiphos méthyl est confirmée avec une concentration élevée sont étudies.

Le traitement thermique consiste a faire griller 100g = 0,1gde grain de blé dans un bécher en
verre pyrex de 1L sur une flamme de bec bunsen avec agitation permanente. La durée de ce
traitement est de 15 min. Pour la détermination de la teneur en résidu, ces echantillons sont
ensuite traités et analyses avec la méme méthode utilisée pour les céréales non traitées

thermiquement.

Le but de ce traitement thermique est de mimer le procédé de préparation d’un plat

traditionnel a base de blé dur, appelé localement « Rouina ».

11.9 -Evaluation de risque d’exposition
11.9.1 Estimation de I’exposition chronique aux résidus de pesticides

L’estimation de 1’exposition alimentaire chronique, est faite par le calcul de I'AJE (Apport
Journalier Estimé), de L’AJM (Apport Journalier Maximum) et de I'AJMT (Apport
Journalier Maximum Théorique). Ces indicateurs sont standardisés au niveau international
(WHO, 1997). L’AJE est déterminé en considérant que chaque denrée est contaminée avec
une concentration moyenne estimée de résidus trouvés dans cette étude. L’AJM est estimé
en prenant en considération que chaque denrée est contaminée a la plus grande concentration

trouvée dans le cadre de cette étude.
La formule utilisée est la suivante :

AJE =Y RLix Fi

AJM=Y HRi x Fi
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Ou;
HRi= la concentration la plus élevée en résidu dans une denrée donnée
RLi = la concentration moyenne en résidu dans une denrée donnée

Fi= laconsommation moyenne journaliere de cette denrée par personne

L’apport journalier est calculé pour une personne de poids corporelle de 60 kg et il est

exprimé en pourcentage de la dose journaliére acceptable (DJA).
I1.9.2 Estimation de I’exposition aigue aux résidus de pesticides

L’évaluation du risque d’exposition aigue se fait par le calcul d’ACTEI (Apport Court Terme
Estimatif International). En effet, une exposition aigue peut se rencontrée si une personne
consomme une grande quantité d’une denrée donnée contaminée avec une forte concentration

d’un pesticide.

L’ACTEI est calculé selon les directives OMS (WHO, 2014). Selon la denrée alimentaire
considérée, deux groupes peuvent étre identifiés;
Groupe 1: C'est le cas simple ou le résidu dans un échantillon composite refléte le niveau de
résidus dans une portion-repas de la denrée. Le présent cas s'applique au produit dont le poids
unitaire est <25 g.

ACTEI = (LP x HR) x pc*

Groupe 2 (sous-classé en 2a et 2b): La portion - repas, constituée d'une unité de fruit ou de
Iégume unique, peut avoir un résidu plus élevé que le composite, c’est le cas lorsqu'un poids

unitaire d'une denrée est > 25 g.

Cas 2a: Le poids unitaire de la denrée brute (U) est inférieur au poids de la grande

portion — repas (LP).

ACTEl=(UxHR xV + (LP - U) x HR) x pc *

Cas 2b: Le poids unitaire (U) est supérieur au poids de la grande portion — repas (LP) :

ACTEI = (LP x HR x v) x pc™*
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Ou:

LP: représente la plus grande portion — repas déclarée au 97,

5eme

percentile de mangeurs (kg
de denrée/ jour),

HR la concentration en résidu la plus élevée (mg kg™),

pc: le poids corporel du consommateur (adulte = 60 kg, enfants = 15 kg)

U: poids unitaire de la partie comestible de fruit ou de légume (en Kg), et

v: le facteur de variabilite appliqué sur la denrée considérée, v = 7 pour un poids unitaire

compris entre 25 et 250 g, v = 5 pour un poids unitaire> 250 g.

ACTEI est calculé pour la population adultes (poids corporel = 60 kg) et pour la population
enfant (poids corporel = 15kg), et il est exprimé en pourcentage de la dose aigue de référence
(ARTD).
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TROISIEME PARTIE : Résidus de pesticides
dans les céréales et évaluation du risque




Introduction

La céréaliculture occupe une place trés importante dans 1’économie agricole algérienne de
part sa dimension spatiale et de sa prépondérance dans I’alimentation de la population. Ainsi,
la consommation individuelle du blé (tendre et dur) est évaluée a environ 200 Kg/an. Donc
I'algérien est parmi les plus grands consommateurs du blé dans le monde, La moyenne
mondiale est estimée a 100 kg/habitant/an. L’écart important entre le niveau actuel de la
consommation et celui de la production nationale conduit 1’Algérie a importer de grosses
quantités de céréales : 11 millions de tonnes en 2011, dont 68% de blé (Rastoin et
Benabderrazik, 2014).

Afin de subvenir aux besoins croissants en grains, il est primordial d’améliorer la production
nationale et ce par une intensification des cultures céréalieres. La protection des cultures
contre les maladies, les mauvaises herbes, les insectes ravageurs et tout autre bio-agresseur est
donc devenue indispensable. Une des solutions permettant d’optimiser les rendements est
I’utilisation des produits phytosanitaires, essentiellement des herbicides, des fongicides et des
insecticides.

Malheureusement, cette pratique n’est pas sans risques ; en effet, ces pesticides engendrent
des résidus qui s’accumulent dans les produits de consommation, et peuvent constituer un

danger pour la santé du consommateur.

Le but de cette étude est la recherche de résidus de pesticides dans les grains de blé et d’orge
importés et cultivés localement, dans la semoule de blé dur et la farine de blé tendre
commerciales ; ainsi que 1’évaluation du risque chronique lié a la consommation de ces

résidus a travers 1’alimentation.
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I11-  Généralités sur les céréales et les pesticides homologues

I-1 Consommation des céréales en Algérie

Les céréales constituent de loin la ressource alimentaire la plus importante au monde a
la fois pour la consommation humaine et pour I’alimentation du bétail, elles représentent une
part importante du régime alimentaire de beaucoup de gens.

En Algérie, les produits & base de céréales représentaient, en 2000, prés de 25% des
dépenses alimentaires des ménages. Le blé dur demeure la base de I’alimentation en Algérie
(semoule et pates). On observe cependant une progression rapide du blé tendre (pain,
biscuiterie) avec 1’occidentalisation du modéle de consommation. L’orge est destinée
principalement a I’alimentation animale. Les disponibilités en céréales (ou consommation
apparente théorique) s’élevaient en 2009 a 230 kg par habitant en Algérie (dont 87% en ble)
contre 206 en Tunisie et 175 au Maroc (Rastoin et Benabderrazik, 2014).

La consommation nationale des produits céréaliers est estimée a 80 millions de gx/an. Les
ceréales et leurs dérivés constituent I'épine dorsale du systéme alimentaire algérien, en
fournissant plus de 60% de I'apport calorifique et 75 a 80% de I'apport protéique de la ration

alimentaire (Djermoun, 2009).

I-2 Production agricole des céréales en Algérie

La production des céréales, jachére comprise, occupe environ 80% de la superficie agricole
utile (SAU) du pays qui avoisine les 8,5 millions ha, La superficie emblavée annuellement en
céréales est de I’ordre de 2,9 million d’ha (moyenne 2000-2012), pour une production
moyenne de céréales (2008 a 2012) qui a légérement dépassé 32 millions de quintaux
(MADR, 2013a).

La culture de céréales en Algérie est marquée par une forte irrégularité, elle-méme
dépendante des aléas climatiques, la production céréaliére qui avait enregistré des rendements
record lors de la campagne 2008-2009 avec 61,2 millions de quintaux, n’a pu maintenir le
rythme les années suivantes (Figure 111.1). En effet, la production a chuté a 45 millions de
quintaux lors de la campagne 2009-2010, a 42,45 millions de quintaux en 2010-2011, avant

de remonter a 51,2 millions de quintaux en 2011-2012. Or, dans la mesure ou la demande
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nationale est estimée a quelque 80 millions de quintaux par an, et une demande toujours

croissante, le recours a 1’importation constituera encore I’alternative obligée (Rastoin et

Benabderrazik, 2014).

Evolution de la production des céréales en Qx

QX 30000000 -
25000000 -

=—O= Blé dur
=—O—Blé tendre
Orge
20000000 -

15000000 -

10000000 -

5000000 -
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2000 2001 2002 2003 2004 2005 2006 2007 2008 2009 2010 2011 2012
Années

Figure 111-1: Evolution de la production nationale de trois céréales (blé dur, blé tendre et orge)
durant la période de 2000-2012 en Qx (Adapté du MADR, 2013a)

La stratégie du « Renouveau agricole et rural » lancée en 2010 vise a travers le quinquennat
2015-2019 une augmentation de la production de blé de 85%, avec, a 1’horizon 2020, une
quasi-autosuffisance en blé dur et une couverture des besoins nationaux en blé tendre a
hauteur de 30% (MADR, 2013b, Rastoin et Benabderrazik, 2014).

Afin d’atteindre ces objectifs, la filiere a mobilisé plusieurs moyens en I’occurrence :

- Encourager I’utilisation de l'irrigation complémentaire : le gouvernement ambitionne
d'atteindre 600 000 hectares de périmeétres irrigués pour la filiere céréales a I'échéance
2019.

- Faciliter ’accés aux intrants chimiques fertilisants et pesticides a travers le crédit aux
intrants.

Le taux de couverture en blés par les importations s’établit a 74% sur la période 2005-

2009. Le déficit concerne beaucoup plus le blé tendre que le blé dur (Figure 111.2 ; Figure

I11.3). Pour I’orge, les besoins en importation sont beaucoup plus faibles (Figure I111.4). Par

contre, la quasi-totalité des disponibilités intérieures en mais provient de I’importation.
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Les cing premiers fournisseurs de céréales assuraient 79% des importations en 2012. Il
s’agissait de la France (33%), de ’Argentine (27%), du Canada (12%), des Etats-Unis
(3%) et du Brésil (3%) (Rastoin et Benabderrazik, 2014).

25000000 4

Blé dur

20000000 -+

15000000 -
M importation

M production
10000000 -

5000000 A

2008 2009 2010 2015

Figure 111.2 :Quantités produites et importées de blé dur en Algérie en Qx pendant les années
2008, 2009, 2010 et 2015 (adapté du MADR, 2013a ;MADR, 2015 ; ONFAA, 2015)
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2008 2009 2010 2015

Figure I11.3 : Quantités produites et importées de blé tendre Algérie en Qx pendant les années
2008, 2009, 2010 et 2015 (adapté du MADR, 2013a ; MADR, 2015 ; ONFAA, 2015)
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Figure 111.4 : Quantités Produites et importées d’orge en Algérie en Qx pendant les années

2008, 2009, 2010 et 2015(adapté du MADR, 2013a ; MADR, 2015; ONFAA, 2015)
1-3 Utilisation des pesticides dans la céréaliculture

Les pertes potentielles du blé sans traitement par des produits phytosanitaires synthétiques
sont estimées a environ 45-50% dont 24% sont provoquées par les maladies, 14% sont dues
aux dégats directs des insectes et 7% sont issues de la concurrence avec les mauvaises herbes
(INRA ,2010 cité par Bodereau, 2011).

1.3.1 Pesticides autorises dans la céréaliculture en Algérie

Selon I’index phytosanitaire algériens, il y a environ 190 Produits commerciaux homologués
sur céréales en végétation, en semences et en stock, composés de prés de 99 matieres actives

ou associations de deux ou trois ou plus de matiéres actives (DPVCT, 2011).
A. Insecticides homologués sur céréales

Une grande variété d’insecticides est autorisée sur la culture des céréales, en 2012, on
comptait plus de 58 produits commerciaux a base de 24 matiéres actives ou associations de

matiéres actives.

Les insecticides les plus homologués pour la culture des céréales en Algérie sont ceux a base

de chlorpyriphos avec 09 produits commerciaux et ceux a base de la deltamethrine avec
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également 09 produits commerciaux. Les insecticides a base de lambda-cyhalothrine sont

également trés bien présentés avec 08 produits commerciaux homologués (Tableau I111.1).

La deltamethrine et la lambda-cyhalothrine sont des pyréthrinoides de synthése qui agissent
par contact et ingestion sur un grand nombre d’insectes a des doses tres faibles. La persistance

d’action de ces deux insecticides est de 3a4 semaines (Couteaux et Lejeune, 2004).

Tableau I11.1 : Insecticides les plus autorisés sur les céréales en Algérie (adapté du DPVCT,
2011)

. Nombre de
Matiere : :
: produits Formulation Ravageurs
active :
commerciaux
Vers blancs / taupins /Punaise insectes du
Chlorpyriphos 9 Gr/ EC/ DP sol / vers gris
Punaise/ Insectes/noctuelles défoliatrices/
Deltamethrine 9 EC/ULV Chenilles défoliatrices/ noctuelles du sol
Lambda- pucerons / mineuse /cécydomie/ criocere/
cyhalothrine 8 EC punaise / Aleurode

Le chlorpyriphos est un organophosphoré qui agit par contact, ingestion et inhalation sur un
grand nombre d’insectes et ravageurs souterrains. Sa persistance d’action dans le sol est de

I’ordre de trois mois.
B. Fongicides homologués sur céréales

Il'y a 35 matiéres actives et associations de matieres actives reparties en 63 produits
commerciaux fongicides, les deux fongicides les plus autorisés en Algérie sont Propiconazole
avec 07 produits commerciaux et le Tebuconazole avec 10 produits commerciaux (Tableau
111.2).

Le tebuconazole comme le propiconazole sont tous les deux des fongicides de la famille

chimique des triazoles, ils sont dotés de propriétés systémiques.
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Le tebuconazole est rapidement absorbé par la plante, il migre lentement, il en résulte une
répartition trés réguliére de la substance active dans les organes végétaux traités, son
mécanisme d’action particulier pour une triazole (deux sites d’actions distincts sur la
biosynthése des stérols) explique son large spectre d’efficacité sur un grand nombre de
champignons des plantes cultivés dont les maladies des céréales. 1l a une bonne persistance

d’action pouvant aller jusqu’a 8 semaines.

Tableau 111.2 : Fongicides les plus autorisés sur les céréales en Algérie (adapté du DPVCT,
2011)

: Nombre de
Matiere : : :
: produits Formulation Maladies
active :
commerciaux
charbon nu / charbon couvert/ caries /
FS/ EW [/ EC /| Septoriose/Helminthosporios/Rhynchosporiose
Tebuconazole 10 oD / rouille / Fusariose
Septoriose/ rouille /helminthosporiose/
Propiconazole 07 EC rhynchosporiose/ Septoriose/ Oidium

Le propiconazole quant a lui, agit préventivement et curativement sur un grand nombre de
champignons, notamment ceux attaquant les céréales. Sa persistance d’action est de I’ordre de

4 4 6 semaines.
C. Herbicides homologués sur céréales

Il existe environs 60 produits commerciaux herbicides autorisés sur la culture des céréales en
Algérie, ces produits sont composés d’environ 30 matiéres actives ou associations de deux ou
plus de matieres actives. Les plus homologués sont a base de 2,4D (11 spécialités
commerciales) et de glyphosate (05 Spécialités commerciales), Clodinafop-propagyl (06

spécialités commerciales).

Le 2,4D est le plus connu des désherbants auxiniques, il est utilisé sous des formes tres
diverses, il est active sur les mauvaises herbes dicotylédones. Sa persistance d’action dans le

sol peut atteindre 1 mois.
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Le glyphosate est un herbicide non sélectif, il est efficace sur pratiquement toutes les
mauvaises herbes annuelles et vivaces, il est inactivé au contact du sol, il est absorbé par les
feuilles et véhiculé par la séve jusqu’a I’extrémité des racines, sur les céréales : il est utilisé

avant la moisson.

Le clodinafop-propargyl est un herbicide sélectif principalement absorbé par les feuilles puis
rapidement transporté dans la plantes ; il s’accumule dans les tissus méristématiques. La
croissance des graminées sensibles est stoppée dans les 48 heures suivant I’application, puis
un dépérissement des zones de croissance intervient dans un délai de 2 a 4 semaines.les

adventices sont complétement détruites au bout de 4 a 6 semaines.
D. Autres produits homologués sur céréales

D’autres produits pesticides sont homologués sur céréales essentiellement contres les

nématodes, les rongeurs, les oiseaux et les mollusques.

En tous, 12 produits commerciaux sont consacrés a la lutte contres ces ennemis de culture.
Les rodenticides les plus autorisés sont ceux a base de Brodifacoum, pour les molluscicides,

ceux a base de Métaldéhyde sont les plus homologués sur les céréales (DPVCT, 2015).
V- Résultats de la recherche des résidus de pesticides dans les céréales

11.1 Effet de la purification

L’un des inconvénients majeurs au développent d’une méthode multi-résidus est que
plus le nombre des molécules a analyser est élevé et couvre une large gamme de polarité plus
le risque de co-extraction augmente. En effet, les analytes ne sont pas les seuls composés a
extraire et souvent les composants de la matrice (lipides, colorant, eau, chlorophylle) sont
fréguemment présents dans les extraits finaux (EI Mrabet, 2008). Afin de réduire au
maximum 1’effet des interférents, 1’ajout d’une étape de purification est souvent nécessaire.
(Beyer et Biziuk, 2008 ; Carabias-Martinez et al, 2005).

Dans le but de connaitre I’efficacit¢ de I’étape de purification dans notre méthode, des
chromatographes en mode ‘full scan’ des extrait de trois matrices étudiées non purifiées (blé
tendre, blé dur et orge) ont été obtenus. La figure I11.5 présente ces chromatographes, les trois
matrices montrent des pics majoritaires d’interférents entre 15min et 20min de temps de
rétention, I’intensité de ces pics est trop importante dans le cas de 1’extrait non purifié de blé

dur. Ces interférents ont été identifiés avec la bibliotheque intégrée NIST comme des acides
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gras (lipides). La présence de ces pics peut causer la contamination de 1’instrument analytique
et engendre par conséquent plus de nettoyage et d’entretien de I’appareillage; ces pics
peuvent également interférer avec les pesticides qui sont élués dans le méme laps de temps

(Herrmann et Poulsen, 2015).

La figure 111.6 montre ’effet de la purification sur I’extrait du blé dur, I’utilisation des SPE
dispersives qui sont des adsorbants en vrac type PSA (Primary Secondary Amino) a permis
d’¢liminer définitivement les pics des acides gras. La couleur de I’extrait est également
devenue moins foncée. Herrmann et Poulsen (2015), ont montré également que 1’utilisation

d’adsorbants de type PSA est suffisante pour éliminer les pics d’acides gras dans le blé.
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Figure 111.5 : Chromatogrammes en «full scan » des extraits non purifiés de blé dur
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11.2 Résidus de pesticides dans les échantillons de céréales

La recherche des résidus de pesticides dans les céréales a touché 84 échantillons issus de la
production locale et de I’importation. La figure I11.7 illustre la nature, le nombre et 1’origine
des échantillons étudiés, soient :60 échantillons de grains (orge, blé dur et blé tendre)
essentiellement d’origine importée (80%), et 24 échantillons de semoule de blé dur et de
farine de blé tendre de marques les plus commercialisées mais 1’origine de leurs grains est
inconnue. Les pays a partir desquels les grains de céréales sont importés sont : la France
(75%), les USA et la Serbie.
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Figure 111.7: Nombre et origine des échantillons analysés

Les résultats d’analyse montrent que 62 % des échantillons contiennent au moins un résidu
de pesticide et 12% contiennent des multi résidus (Figure 111.8). L’utilisation de pesticides
dans la culture des céréales a 1’échelle mondiale est relativement élevée. Néanmoins, leur
résidus sont beaucoup moins détectés que dans le cas des autres matrices notamment les

fruits et Ilégumes (Gonzalez-Curbelo et al., 2012).

Les pesticides détectés dans cette étude sont le pyrimiphos methyl dans 46 échantillons
(54,76%), la lambda-cyhalothine dans 10 échantillons, la deltamethrine et le benalaxyl
chacun dans quatre 4 échantillons et le metalaxyl et le chlorpyriphos chacun dans deux 02

échantillons.
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Figure 111.8 : Fréquence de la présence de résidus et des multi- résidus de pesticides
dans les échantillons analysés

Trois pesticides sur les six détectés dans notre étude ont été également détectés dans les
ceréales en France, il s’agit du pyrimiphos méthyl, du deltamethrine et du chlorpyriphos.
Dans I’¢tude frangaise (DGCCREF, 2008), le pyrimiphos methyl était également le pesticide le
plus détecté sur les céréales ; cette méme étude a révélé la présence de 11 pesticides dans les
céréales (grains et farines), les trois préalablement cités et huit autres (malathion, dichlorvos,
tebuconazole,  chlorpyriphos  methyl,  Azoxystrobine, bifenthrine, tebufenozide,

orthophénylphénol), ces huit derniers pesticides n’ont pas été pris en charge dans notre étude.

Le taux de dépassement des LMR a été constaté pour quatre échantillons seulement, ce qui
représente un pourcentage de4,8% ; les résidus incriminés sont ceux de chlorpyriphos dans
deux échantillons de grains de blé tendre issus de 1’importation (France), de metalaxyl et
benalaxyl sur deux échantillons de farine de blé tendre (Annexe. Il). Ce taux de dépassement
est relativement bas par rapport aux donnees bibliographiques; en effet, une étude sur la
recherche des résidus de pesticides dans les grains des céréales menée au Kazakhstan a touché
80 échantillons, les résultats ont montré que 13.75% des échantillons contenaient des

concentrations en résidus de pesticides inferieures au LMR et 8,75% des échantillons
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dépassaient ces limites Iégales (Lozowicka et al, 2014).Aussi une étude semblable menée en
Afrique de sud a révélé la présence de pesticides dans tous les échantillons analysés ; le taux
de dépassement des LMR a été observe dans 11% des échantillons analysés (Dalvie et
London, 2009).

Par ailleurs, le taux de dépassement des LMRs dans nos échantillons reste supérieur a celui
observé en Europe. L’étude effectuée par Boccacci-Mariani et al. (2010) sur 134 échantillons
de céréales (blé et mais) provenant des différentes régions d’Italic a montré que le taux de
dépassement des LMRs a concerné seulement 0,7% des échantillons analyseés, il s’agit de
résidus de deux pesticides (disulfoton: LMR de 0,02 mg / kg, concentration trouvée: 0,21 mg
/ kg, chlorpyriphos: LMR de 0,05 mg / kg ; concentration trouvée: 0,23 mg / kg).Dans un
autre travail mené en Pologne, Walorczyk (2007) a analysé les résidus de 122 pesticides dans
126 échantillons de céréales. Les résultats ont montré la présence de tebuconazole, de
cyproconazole, de malathion, de méthiocarbe, de pirimiphos-méthyle, de cyperméthrine, de
chlorpyriphos et de flusilazol dans le grain de blé. Les concentrations sont généralement
inférieures aux niveaux autorisés par la lIégislation polonaise, a I'exception d'un échantillon de
grain de blé dans lequel I'insecticide chlorpyriphos est déterminé a 0,318 mg / kg, alors que la
limite autorisée est de 0,05 mg /kg, et un autre échantillon contenait I'insecticide méthiocarbe

a 0,182 mg / kg lequel n'est pas autorisé en Pologne sur le ble.

Le nombre de pesticides détectés par type de produits céréaliers est illustré dans le tableau
II1.3; le nombre de détections de pesticides le plus élevé est 04, c’est le cas des grains du blé
tendre et farine du blé tendre d( au pyrimiphos methyl, chlolorpyriphos, deltamethrine et
lambda-cyhalothrine dans le premier cas et au pyrimiphos méthyl, lambda-cyholothrine,

metalaxyl et benalaxyl dans le deuxieme cas.

Le pyrimiphos methyl est le pesticide le plus détecté mais également le plus utilisé pour le
traitement des grains de céréales en stock ; il s’agit d’un insecticide organophosphore utilisé
pour lutter contre les insectes et les acariens dans les magasins, les maisons d'animaux et les
locaux domestiques et industriels (Fleurat-Lessard et al, 2007). Il agit par contact et par
vapeur et possede une légere action systémique. Cet insecticide neurotoxique inhibiteur de
I’acétylcholine estérase a une action sur les coléoptéres, pucerons et acariens. Sa persistance
d’action en pulvérisation sur feuillage est de courte durée mais de plusieurs mois en
application sur les grains stockés. En Algérie, cet insecticide est homologué sous deux

produits commerciaux destinés au traitement des grains en stockage (DPVCT, 2015).
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Tableau I11.3 : Résultats obtenus pour chaque type d’échantillons

Produit Nombre Nombre Nombre Identité de résidu
végétal d’échantillons | d’échantillons d’échantillon
positifs (%) dépassant LMRs
(%)
Pyrimiphos méthyl (18), Chlorpyriphos (02),
Bletendre 30 20 (66.66) 02 (6.66)) deltamethrine (04), lambda-cyhalothrine (06),
BIé dur 26 18 (69.23) 00 (00) Pyrimiphosmethyl (18)
orge 04 02 (50) 00 (00) Lambda-cyhalothrine (02)
. Pyrimiphos methyl (04), lambda-cyhalothrine
Farine 06 04 (66.66) 02 (33.33) (02), metalaxyl (02), benalaxyl (02)
Semoule 18 08 (44.44) 00 (00.00) Pyrimiphos methyl (06), benalaxyl (02)

Cet insecticide est détecté avec des concentrations allant de 0,0155 a 2,366 ppm dans 46
¢chantillons (Tableau III1.4). Aucun dépassement de LMR n’est enregistré, les résidus de cet
insecticide sont détectés dans le blé tendre (18 échantillons), le blé dur (18 échantillons), la

semoule de blé dur (06 échantillons) et la farine de blé tendre (04 échantillons).

La lambda-cyhalothrine et la deltamethrine sont également détectées, il s’agit de deux
insecticides de la famille des pyréthrinoides de synthese. Ces deux molécules agissent par
contact et ingestion sur un grand nombre d’insectes a des doses trés faibles. La persistance
d’action est de I’ordre de 3 a 4 semaines. La deltamethrine est autorisée sur les céréales sous
09 produits commerciaux essentiellement pour la lutte contre la punaise, les noctuelles
défoliatrices, les Chenilles défoliatrices, les noctuelles du sol. Cette matiere active est détectée
seulement sur grains de blé tendre dans 04 échantillons avec des niveaux allant de 0.0298a
0.345ppm (Tableau I11.4).

La lambda-cyhalothrine est homologuée en Algérie sur les céréales sous 08 produits
commerciaux essentiellement contre les pucerons, la mineuse, la cécydomie, le criocere, la
punaise et 1’aleurode (DPVCT, 2015). Elle est détectée dans 10 échantillons d’orge, de farine
de blé tendre et de grains de blé tendre avec des concentrations allant de 0,002a 0,008ppm.
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Le chlorpyriphos est le deuxiéme insecticide organophosphoré détecté dans cette étude. Cette

molécule agit par contact, ingestion et inhalation sur un grand nombre d’insectes et ravageurs

souterrains. Sa persistance d’action dans le sol est de I’ordre de trois mois. Il se dégrade dans

le sol par hydrolyse et voie microbienne. 1l est homologué en Algérie sur les céréales sous 09

produits commerciaux pour la lutte contre le vers blancs, les taupins, la punaise, les insectes

du sol et le vers gris. Les résidus de ce pesticide sont détectés dans 02 échantillons de blé

tendre avec une concentration de 0.312a 0.338ppm.

Tableau I11.4. Résidus de pesticides détectés dans les échantillons analysés

Pesticides Nombre Nombre Concentration des Produit végétal positif
d’échantillons d’échantillons residus de pesticide
positifs (%) dépassant LMRs . (nombre d’échantillons positifs)
(%) (mgkg™)
Benalaxyl Semoule (02), farine (02)
04 (4.76) 2 (2.38) 0.029- 0.0903
Chlorpyrifos Blé tendre (02)
2(2.38) 02 (2.38) 0.312-0.338
Deltamethrine Blé tendre (04)
04 (4.76) 00 (00) 0.0298-0.345
Lambda-cyhalothrine Orge(02), Farine (02), blé tendre (06)
10 (11.90) 00 (00.00) 0.002- 0.008
Metalaxyl Farine (02)
2 (2.38) 2 (2.38) 0.053-0.063
Pirimiphos methyl Blé dur (18), Blé tendre (18),

Le métalaxyl et le bénalaxyl sont des fongicides de la famille de phénylamides, ils agissent

sur les champignons du groupe des oomycetes (Mildiou), ils pénétrent rapidement dans la

plante et y diffusent par voie ascendante. Ces deux molécules ne sont pas homologuées en

Algérie sur les céréales, leurs résidus sont détectes dans les échantillons de semoule de blé
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dur et farine de blé tendre, leurs concentrations varient entre 0.029 et 0.090 ppm et entre

0.053 et 0.063 pour le bénalaxyl et le métalaxyl respectivement.

11.3 Effet du traitement thermique sur la teneur en pyrimiphos méthyl

Dans cette partie de notre travail, nous avons choisi le pyrimiphos méthyl pour ces essais a
cause de sa fréquence élevée dans les échantillons analyseés (54.76%). Etant donné que les
céréales ne sont consommées qu’apres cuisson, il est intéressant d’étudier I’effet de la chaleur

sur la teneur en résidus de pesticides.

Dans le but d’étudier I’influence des traitements thermiques des grains de céréales sur la
teneur en pyrimiphos méthyl, nous avons choisi des échantillons positifs pour ce pesticide et

sur lesquels nous avons appliqué ce traitement, les résultats obtenus sont illustrés dans la

figure 111.9.
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Figure 111.9 : Effet de traitement thermique sur la teneur en pyrimiphos méthyl

Une légére augmentation non significative (au taux de risque de 5%) de la concentration
initiale du pyrimiphos methyl est constatée dans le cas des grains de blé tendre; alors qu’une
réduction del8 a 35% de la teneur initiale de ce pesticide est observée dans le cas des grains
de blé dur.
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Les données bibliographiques concernant les études effectuées sur la variation de résidus de
pyrimiphos durant la préparation du pain a partir de la farine de blé ont montrés que ce
pesticide connait une légére diminution da sa concentration (jusqu'a 10%) pendant le procéde
de cuisson (Bullock et al, 1976; FAO, 2003b).

D’autres données bibliographiques ont rapporté que la dégradation et la volatilisation de
pyrimiphos methyl peuvent étre augmentées sous ’effet de la chaleur (Uygun et al, 2008).11
est évident que, comme plusieurs auteurs 1’ont soulignés, les processus impliquant la chaleur
peuvent augmenter la volatilisation, I'hydrolyse ou toute autre dégradation chimique et ainsi
réduire les résidus de pesticides dans les différents type de substrats(Holland et al, 1994 ;
Cabras et al, 1998 ; Sharma et al, 2005).

Pour P’effet de la température sur les autres pesticides, Uygun et al. (2009) ont étudié la
dégradation de deux insecticides organophosphorés (malathion et chlorpyriphos-méthyl) dans
le blé pendant la cuisson; ils ont constaté que le traitement thermique réduit d’une maniére
significative la concentration des deux insecticides. En outre, le chlorpyriphos-méthyl était
plus persistant que le malathion en raison de ses propriétés physico-chimiques (le
chlorpyriphos-méthyl a un coefficient de partage octanol-eau plus élevé et une pression de

vapeur plus faible).

11.4 Evaluation de risque d’exposition a long terme

L’évaluation du risque d’exposition a long terme (exposition chronique) est calculée sur la
base de la consommation moyenne de 1’aliment considéré (FAO, 2016). En Algerie, il
n’existe pas une étude officielle sur la consommation de chaque type d’aliment. La moyenne
de consommation en blé utilisée dans notre étude est 426,59 /personne /jour (WHO,
2006).Cette moyenne est obtenue a partir des régimes de consommation de I’OMS par
groupes de pays (GEMS/ food clusters);les groupe de pays sont définis sur la base des
similitudes entre les habitudes alimentaires des pays. L’Algérie appartient au groupe C, ce
groupe comprend aussi neuf autres pays (Egypte, Irag, Jordanie, Kuweit, Lybie, Maroc,

Arabie Saoudite, Syrie, Tunisie).

L’évaluation de ’exposition chronique se fait sur la base du calcul des apports journaliers
estimés et maximum (AJE et AJM) pour chaque pesticide, nos résultats montrent que dans le

cas du pyirimiphos methyl, ’AJM est de 16,8 pg kg™de poids corporel ce qui représente une
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exposition de420% de la DJA, alors que 'AJE est 2,31 ug kg™ de poids corporel ce qui est
équivalent a une exposition de 58% de DJA (Tableau I11.5).Pour le chlorpyriphos, I’apport
journalier maximum et estimé sont respectivement de I’ordre de 2,40 pg kg™ (240%de DJA)
et de 0,06 ug kg™ (6% de DJA). Pour les autres pesticides, I’exposition chronique 4 travers la
consommation de blé est inferieure a 1% si les calculs se basent sur la concentration moyenne

de pesticide considéré (AJE).

Tableau 111.5 Résultats de 1’évaluation de I’exposition chronique réalisée sur la base d’une

consommation moyenne de 426,59 /jour/personne

HR(mg | RL(m
Résidu de DIA (mgkg™ | kg kg AM (ngkg™ | AJE(ugkg” | AIM/DIA AJE/ DIA
pesticide cp'l) pc'l) pc'l) (%) (%)
0.001 0,338 | 0,0081 2,4026 0,0577 240,26 5,77

Chlorpyriphos

Lambda- 0,008 0,0004 0,0597 0,0027 2,38 0,11

0.0025
cyhalothrine
0,345 0,0092 2,4523 0,0654 24,52 0,65
. 0.01
Deltamethrine
0.08 0,063 0,0014 0,4478 0,0103 0,56 0,01
Metalaxyl
0.04 0,091 0,0029 0,6440 0,0206 1,61 0,05
Benalaxyl '
0.004 2,366 0,325 16,8183 2,3102 420,46 57,75

Pirimiphos methyl

AJM: Apport journalier maximum ; AJE: Apport journalier estimé ; DJA: Dose journaliére acceptable; cp: poids

corporel.

L’évaluation du risque d’exposition a long terme est effectuée également sur la base d’une
moyenne de consommation journaliére de blé estimée a 548 g /personne, calculée a partir de
la consommation apparente théorique qui s’élevait en 2009 a 200kg par habitant en Algérie
(Rastoin et Benabderrazik, 2014). Cette consommation moyenne est supérieure a celle
rapportée par 1’OMS pour le groupe C, ce qui entraine par conséquent des apports journaliers

en résidus plus éleves. Les résultats sont donnés dans le tableau I11.6.

L’AJM calculé sur la base de cette consommation est de 21,61ug kg™pc (540% de DJA) pour
la pyrimiphos methyl et il est de 3,09ug kg™pc (309% de DJA) dans le cas du chlorpyriphos ;
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alors que I’AJE est de 3pg kg™pc (74% de DJA) dans le cas du pyrimiphos méthyl. Pour le

chlorpyriphos, AJE est de 0,07 pg kg™pc (7% de DJA), I’AJE pour le reste des pesticides est
inferieur & 1% de la DJA.

Tableau I11.6 : Résultats de 1’évaluation de I’exposition chronique réalisée sur la base d’une
consommation moyenne de 548 g /jour/personne)

.| HR(m RL (m _ .
Résidu de DJA (mg kg iy (_1 & k(_1 AIM (pgkg® | AJE(pgkg™ | AIM/DIA | AJE/DIA
pesticide ! cp'l) g’) g pc'l) pc'l) (%) (%)
Chlorpyriphos 0.001 0,338 | 0,0081 3,0870 0,0741 308,71 7,42
Lambda- 0,008 | 0,0004 0,0767 0,0035 3,07 0,14
. 0.0025
cyhalothrine
Deltamethrine 0.01 0,345 | 0,0092 3,1510 0,0840 31,51 0,84
Metalaxyl 0.08 0,063 | 0,0014 0,5754 0,01324 0,72 0,02
Benalaxyl 0.04 0,091 | 0,0029 0,8275 0,0265 2,07 0,07
Pirimiphos methyl |  0.004 2,366 | 0,325 21,6094 2,9683 540,24 74,21

AJM: Apport journalier maximum ; AJE: Apport journalier estimé ; DJA: Dose journaliére acceptable; cp: poids

corporel

Ces résultats montrent que le risque d’exposition des consommateurs algériens aux résidus de
pyrimiphos méthyl a travers la consommation de blé est potentiellement élevé ; ce risque est
moins important dans le cas de chlorpyriphos. Pour le reste des pesticides le risque

d’exposition est faible et sans effet sur la santé de consommateur.

Par ailleurs, il est important également de tenir compte de I’effet cumulé de ces deux
insecticides (chlorpyriphos et pyrimiphos méthyl) a cause de la similarité de leur mode
d’action (inhibition de la choline estérase), sans négliger 1’effet cumulé des autres insecticides
organophosphorés et carbamates qui sont aussi des inhibiteurs de I’acétylcholine estérase et
qui sont homologués et utilisés sur les céréales en Algérie; il s’agit de cinq molécules

dimethoate, trichlorfon, fenthion, dichlorvos, pyrimicarbe.

Les apports journaliers obtenus sont supérieurs a ceux rencontrés dans la littérature
disponible. En effet, dans une étude sur I’évaluation des risques liés aux résidus de pesticides
dans le blé brut effectuée en Afrique du sud (Dalvie et London, 2009), I’AJE et ’AJM ne

dépassent pas 4% de DJA sauf pour une molécule (fénitrothion) pour laquelle I’AJM a atteint
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8% de DJA. Dans une autre étude menée au Kazakhstan (Lozowicka et al, 2014), I’AJE
calculé a travers la consommation du blé, orge, seigle et avoine était de 49,8% de la DJA pour
le pyrimiphos methyl, et de 12% et 0,1% de la DJA pour la deltamethrine et la
cypermethrine respectivement. Les AJE pour lambda-cyhalothrine, chlorpyriphos, metalaxyl
et benalaxyl étaient nul. [l faut toutefois signaler que dans cette derniére étude, les niveaux
de résidus non détectés ne sont pas fixés a 0 comme dans notre étude ou I’étude sud-

africaine, mais fixés aux limites de détection (LOD) ce qui surestime les AJE.
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QUATRIEME PARTIE : Résidus de pesticides
dans les fruits et légumes et évaluation du

risque




Introduction

Le contrble des organismes nuisibles dans la filiere des fruits et légumes fait largement
appel a I’utilisation de produits phytosanitaires en vue d'optimiser et de sécuriser les systémes
de production. Cette utilisation peut conduire a la présence de résidus de pesticides dans le
fruit ou le 1légume consomme. En Algérie, la production des fruits et Iégumes est en grande
partie locale, et donc le risque de contamination de ces produits végétaux serait
essentiellement di aux produits phytosanitaires homologués et utilisés en Algérie. Les
pesticides homologués sur cette filiére sont trés nombreux et de nature chimique et de mode

d’action trés diversifiés.

Dans cette partie du travail, notre objectif est de rechercher les résidus de pesticides dans les
fruits et Iégumes vendus sur le marché algérien dans une premiere étape, et dans une
deuxiéme étape, d'évaluer le risque que ces résidus peuvent poser sur la santé des

consommateurs (exposition alimentaire a long et a court terme).

Cette partie de la these a fait I’objet en 2017 d’un article publi¢ dans la revue scientifique
internationale a comité de lecture « Food Additives & Contaminants: Part B Surveillance »,

dont la référence est :

Mebdoua S., Lazali M., Ounane S.M., Tellah S., Nabi F. Ounane G., 2017. Evaluation of
pesticide residues in fruits and vegetables from Algeria. Food Additives & Contaminants:
Part B Surveillance, 10 (2): 91-98

Les LMR, les DJA et les DAR utilisés dans cette partie sont détaillés dans I’annexe II.
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Synthése des résultats

La recherche des résidus de pesticides a concerné 120 échantillons de fruits (pommes,
poires, prunes, péches, nectarines, raisins, figues, abricots, fraises) et 40 échantillons de
Iégumes (tomates, laitues, pommes de terre, courgette). Les résultats montrent que la majorité
des échantillons (57,5%) sont contaminés avec un résidu de pesticides (25,0% des
échantillons) ou par plusieurs residus de pesticides a la fois (2 résidus: 23,1% des
¢chantillons, > 3 résidus : 9,45% des échantillons). Les résultats montrent également que le

pourcentage des fruits contaminés (62,9%) est plus important que celui des légumes (32,1%).

Les résidus de pesticides détectés sont les suivants: lambda-cyhalothrine dans 63 échantillons,
le metalaxyl dans 37 échantillons, le chlorpyrifos dans 35 échantillons, la deltaméthrine dans
12 échantillons, le benalaxyl dans 11 échantillons, la cyperméthrine dans 4 échantillons, la

tétraméthrine dans 2 échantillons et I'oxyfluorfene dans 1 échantillon.

La fréquence de résidus de pesticide selon l'origine de 1’échantillon est comparable dans le
cas du chlorpyrifos (locale 21,7%, importée 22,5%), de lambda-cyhalothrine (locale 35,8%,
importée 35,0%) et du benalaxyl (locale 6,7%, importée 7,5%). Cette fréquence est plus
importante dans les échantillons importés dans le cas de deltaméthrine (locale 6,7%,
importés10%) et de cyperméthrine (locale 1,7%, importée 5%), et elle est plus importante
dans les échantillons locaux dans le cas du métalaxyl (locale 25,0%, importée 17,5%). Les

résidus de tétraméthrine et d'oxyfluorféne n'ont pas été détectés dans les échantillons locaux.

Le raisin, les pommes, les péches et les poires représentent les produits végétaux les plus
contaminés par les résidus de pesticides (68,4%, 59,4%, 75,0% et 66,7%, respectivement).
Aucun résidu de pesticide n'a été trouvé dans les abricots, les figues, les laitues et les

courgettes.

Le nombre moyen de résidus de pesticides par produit végétal contaminé varie entre 1,14
résidu pour les pommes de terre et 3 résidus pour les prunes. Les pommes, les poires, les
fraises et les tomates présentent en moyenne deux résidus par échantillon positif. La moyenne

globale est de 1,8 résidu par échantillon positif.

En l'absence des LMRs nationales, les résultats analytiques sont comparés aux LMRS
européennes ou FAO / OMS. Les pesticides dont le taux de résidus est supérieur aux LMRs

sont le chlorpyrifos dans 12 échantillons, la lambda-cyhalothrine, la deltaméthrine et le
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métalaxyl dans quatre (4) échantillons, le benalaxyl dans deux (2) échantillons et

I'oxyfluorfene dans un (1) échantillon.

Les péches sont les produits vegetaux qui présentent le plus grand nombre d'échantillons avec
des résidus au-dessus des LMRs, exclusivement d'origine locale, en raison du chlorpyriphos
(cing échantillons) et du métalaxyl (02 echantillons). Les nectarines montrent un pourcentage
élevé d'échantillons avec des résidus supérieurs aux LMR (50%), uniquement d'origine locale.
12,5% des échantillons de pommes sont au-dessus des LMRs, les échantillons concernés
proviennent toujours de la production locale en raison de résidus de benalaxyl (02
échantillons) et des multi-résidus de chlorpyriphos, de deltaméthrine et de lambda-

cyhalothrine (02 échantillons).

Aprés comparaison de nos resultats avec ceux publiés dans les autres pays, le pourcentage des
échantillons présentant des résidus de pesticides trouvé dans cette étude (57,5%) est proche
ou un peu supérieur a celui rapporté dans la plupart des études existantes ; cependant, le
pourcentage des échantillons ayant des résidus dépassant les LMRs (12,5%) est supérieur a

celui rapporté dans la majorité des études effectuées dans les autres pays.

L’évaluation de risque lié a 1’exposition chronique aux résidus de pesticides a travers la
consommation de fruits et Iégumes est effectuée. L apport journalier le plus élevé est observé
dans le cas du chlorpyriphos (AJM : 42%; AJE : 2%) suivi de lambda-cyhalothrine (AJM :
3%, AJE : 0,5%). Pour les autres pesticides, I'exposition aux pesticides est inférieure a 1% de
la DJA. Ces résultats montrent un risque faible pour la santé associé a I'exposition chronique
aux résidus par la consommation de fruits et Iéegumes. Une précaution particuliére devrait étre
prise avec I'exposition globale possible aux chlorpyriphos provenant d'autres sources
d'alimentation telles que les céréales, les autres fruits et Iégumes, I'eau et les jus.

L'évaluation de I'exposition aigué (a court terme) a travers la consommation des fruits et
Iégumes permet d’identifier un risque potentiel pour la santé des consommateurs dans cing
couples de pesticide / produit végétal chez les enfants (ACTEI >100% de la DAR) ; il s’agit
du chlorpyriphos / pomme, chlorpyriphos / raisins, lambda-cyhalothrine / pomme,
deltamethrine / pomme, deltaméthrine / poire, et dans deux couples pesticide / produit
vegetal (chlorpyriphos / pomme, deltaméthrine / poire) chez les adultes.
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En fin, cette étude est limitée a seulement 13 types de fruits et Iégume, et dix (10) pesticides,
ce qui est insuffisant pour évaluer une exposition totale aux pesticides. Par conséquent, la
surveillance de plus de résidus de pesticides dans une plus grande variété de fruits et légumes
devrait étre développée afin de garantir I'apport alimentaire selon les normes internationales

de sécurité sanitaire des aliments.
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Evaluation of pesticide residues in fruits and vegetables from Algeria

ABSTRACT

A total of 160 samples of 13 types of fresh fruits and vegetables from domestic production
and import were analysed to detect the presence of pesticide residues. Analysis was
performed by multi-residual extraction followed by gas chromatography—mass spectrometry.
In 42.5% of the tested samples, no residues were found and 12.5% of samples contained
pesticide residues above maximum residue limits. Risk assessment for long-term exposure
was done for all pesticides detected in this study. Except chlorpyrifos and lambda-cyhalothrin,
exposure to pesticides from vegetables and fruits was below 1% of the acceptable daily
intake. Short-term exposure assessment revealed that in seven pesticide/commodity
combinations, including three pesticides (chlorpyrifos, deltamethrin and lambda-cyhalothrin),

the acute reference dose had been exceeded.

Keywords: pesticide residues; fruits; vegetables; long term exposure; short term

exposure
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CINQUIEME PARTIE : Discussion générale et
recommandations




Ce travail a porté d’une part, sur la recherche des résidus de pesticides dans les céréales, les
fruits et les légumes et d’autre part, sur 1’évaluation du risque li¢ a la consommation
alimentaire. Il a permis d’avoir un apercu clair sur le degré de contamination de notre
alimentation et le risque d’exposition associé pour la population générale des consommateurs

algériens.

Par ailleurs, il faut savoir que dans la partie recherche des résidus de pesticides dans les fruits
et légumes, 1’évaluation du risque chronique et aigu a été faite sur la base des valeurs
toxicologiques de références (DJA, DAR) non actualisées notamment pour la lambda-

cyhalothine et le chlorpyriphos, de méme pour leurs LMRs.

Durant ces trois dernieres années, ces deux pesticides ont été réévalués sur la base des
nouvelles données toxicologiques (EFSA, 2014a ; EFSA, 2014b), ce qui a permis de diminuer

leurs valeurs toxicologiques de références (Tableau V .1).

Tableau V.1 : Nouvelles valeurs toxicologiques de référence pour la lambda-cyhalothrine et

le chlorpyriphos
DJA (Source) DAR (Source)
Pesticide . Nouvelle . Nouvelle
Ancienne valeur Ancienne valeur

valeur valeur

Lambda-cyhalothrine 0,005 0,0025 0,0075 0,005
(EC, 2001) (EFSA, 2014b) (EC, 2001) (EFSA, 2014b)

Chlorpyriphos 0,01 0,001 0,1 0,005
(JMPR, 2004) (EFSA, 2014a) (JMPR, 2004) (EFSA, 2014a)

Une révision des LMRs a été également faite pour les deux insecticides (EC, 2016a ; EFSA,
2015 ; EFSA, 2017). Ainsi pour le chlorpyriphos, les nouvelles LMRs sont abaissées pour la
plus part des denrées alimentaires a un niveau de 0,01mg / kg ce qui corresponds a la limite
de quantification (EC, 2016a).
certaines denrées alimentaires seulement (EFSA, 2015).

Les LMRs de lambda-cyhalothrine ont été abaissées pour

Si on prend en compte ces nouvelles LMRs, la plus part des échantillons de fruits et 1égumes

contenant des résidus de chlorpyriphos dépassent ces limites, la non-conformité due au
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chlorpyriphos était de 7,5% (12échantillons), elle devient 20,62% (33 échantillons). Dans le
cas de lambda-cyhalothrine, le dépassement des LMRs passe de 2,5% (04 échantillons) a
4,3% (07 échantillons).

Le taux de dépassement des LMRs pour tous les pesticides recherchés dans les fruits et
légumes passe de 12,5 % (20 échantillons) a 25,62% (41échantillons).

En Europe, la lambda-cyhalothrine est, depuis 2016, une substance dont on envisage la
substitution (EC, 2016b). Le niveau acceptable d'exposition de l'opérateur (AEOL) est
sensiblement inférieur a celui de la majorité des substances actives approuvées au sein du
groupe des insecticides (EC, 2016b). De plus, la lambda-cyhalothrine est une substance bio
accumulative et toxique, étant donné que son facteur de bioconcentration est supérieur a 2000
et que sa concentration sans effet observée a long terme pour les organismes d'eau douce est
inférieure a 0,01 mg/I(EC, 2016b). La lambda-cyhalothrine est suspectée d’étre un
perturbateur endocrinien, elle induit une hypothyroidie chez le rat et la souris (Nougadére,
2015). Des changements morphologiques cérébraux ont été observés dans I'étude de
neurotoxicité du développement et des effets sur la qualité du sperme ont été également
signalés (EFSA ,2014b).

Concernant le chlorpyriphos et compte tenu des études disponibles, l'inhibition de la
cholinestérase est toujours considérée comme le paramétre le plus sensible sur lequel les
valeurs toxicologiques de référence devraient étre basées. L'EPA des Etats-Unis a conclu que
I'inhibition de la cholinestérase par le chlorpyriphos est I'effet le plus sensible chez le rat, la
souris, le lapin, le chien et I'homme, quelle que soit la durée de I'exposition. (US EPA,
2011).Chez les animaux, une inhibition significative du plasma et de la choline estérase de
globules rouges se produit a des doses inférieures a celles qui provoquent l'inhibition de la
cholinestérase du cerveau (US EPA, 2011). Depuis 2011, les Etats-Unis ont adoptés des
valeurs toxicologiques de référence calculées sur la base de 1’inhibition de la choline estérase
des globules rouges (US EPA, 2011).

En Europe, lors de la réunion d’experts en toxicologie des mammiféres de I’EFSA, il a été
proposé d'utiliser l'inhibition de la choline estérase des globules rouges a la place de la
cholinestérase cérebrale, cette substitution a été considérée comme plus fiable et pertinente
pour déterminer les valeurs toxicologiques de réference (EFSA, 2014a).

Ces nouvelles données toxicologiques ont conduit a la diminution des valeurs de référence a
une nouvelle DJA et AOEL de 0,001 mg / kg de poids corporel et une DAR de 0,005 mg / kg
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de poids corporel (EFSA, 2014a). L'évaluation de I'exposition de l'opérateur ne montre des

niveaux inférieurs au seuil qu'avec I'utilisation d'un équipement de protection individuelle.

Une réévaluation du risque chronique et aigu a été ensuite faite dans le cadre de cette étude

avec les nouvelles doses de références toxicologiques ; le tableau V.2 résume les apports

journaliers estimés et maximums pour chaque pesticide détecté, ainsi que les aliments les plus

contributeurs dans ces apports. Egalement les aliments concernés par les dépassements des

DAR (risque aigu) ont été identifiés.

TableauV.2 : Evaluation de risque chronique et aigu lié a la consommation des fruits, légumes

et céréales
Pesticides DJA AIM AJE Principaux AM/ | AJE/ DAR Aliments
ug/Kg | peg/kg | mg/kg aliments DIA(%) | DIA ug/Kg | présentant un
pc pc pc contributeurs (% (%) pc risque aigu
AJE) ACTEI>
DAR
0,
Benalaxyl 20 | 1,2201 | 00820 | Tomate 0% | 550 | 020 100 Aucun
Blé (27%)
Pommes
Pomme (40%) Poires
Blé (24%) Péches
1 7,3256 | 0,3106 Raisin (17%) 732,56 | 31,06 5 Raisins
Pomme de terre Nectarines
Chlorpyrifos (9%) Pommes de
terre
Cypermethrine 15 0,1863 | 0,0078 Pomme (97%) 1,24 0,05 40 Aucun
Deltamethrine Blé (90%) Poires
2392 2 2 1
10 3,2392 1 0,0926 Pomme (4%) 32,39 0,93 0 Pommes
Pomme de terre
499
2,5 0,2456 | 0,0286 (49%) 0 9,82 1,14 5 Pommes
Lambda-cyhalothrine Pomme (26%)
Blé (12%)
Tomate (60%)
Metalaxyl 80 | 1,1648 | 0,1039 Raisin (26%) 1,45 | 0,13 500 Aucun
Blé (10 %)
Oxyfluorfen 3 | 0,0036 | 0,0002 | Prune (100%) 012 | 0.01 300 Aucun
. Non
. 20 0,0013 | 0,0001 Poire (100%) 0.01 0.00 , Aucun
Tetramethrine trouvé
Pyrimiphos methyl 4 21,609 | 2,9683 Blé (100%) 540,23 | 74,20 150 Non calculé
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L’apport journalier moyen (AJE) cumulé de tous les pesticides détectés (09) sur les onze
produits végétaux pris en charge est de 3,59ug/kg de pc, le pyrimiphos methyl constitue le
pesticide le plus contributeur (82,6% de AJE cumulé) suivi de chlorpyriphos (8,6%AJE

cumulé).

L’AJE est considéré comme I’indicateur de I’exposition chronique le plus proche de la réalité
de consommation car il est calculé sur la base des niveaux de contamination moyenne ;
toutefois, il tend & sous-estimer cette exposition, puisque les niveaux de résidus non détectés

par notre méthode analytique (< LOD) sont fixés a 0.

Parallélement, I’AJM est un apport plutét maximaliste protecteur qui tend & surestimer
I’exposition chronique car il est calculé sur la base des niveaux de contamination les plus

élevés.

Les AJE rapportés dans une recherche francaise publiée en 2012 sont nettement inférieurs
(Nougadeére et al., 2012) : pour le chlorpyriphos I’AJE était de 0,013pug/kg pc (soit 10 fois
inférieur) ; pour la lambda-cyhalothrine I’AJE était de 0,006 ng/kg pc (soit 4 fois inférieur);
pour le métalaxyl I’AJE était de 0,002ug/kg pc (soit 50 fois inférieur); pour le pyrimiphos
methyl L’AJE était de 0,071 ug/kg pc (soit 40 fois inférieur) ; pour les autres pesticides
(benalaxyl, cypermethrine, delamethrine, tetramethrine, simazine et metribuzine), I’AJE était

égale 0,000ug/kg pc.

L’étude frangaise a touché 1235 échantillons dont 75 échantillons de fruit, 267 échantillons de
légumes, produits céréaliers, pains, pates, produits d’origine animale (viandes rouges et
blanches, poissons ...), eau potable, plats préparés, boissons.... etc.. Son objectif était
d’estimer 1’exposition chronique a partir de 1’analyse des aliments préparés tels que

CconNsommeés.

Dans notre étude, mis a part le blé et la pomme de terre, ’exposition chronique a été évaluée
sur des aliments tels que consommés, et par conséquent, ces AJE reflétent la réalité de

consommation et peuvent étre comparés aux AJE rapportés dans 1’étude francaise.

Les niveaux de résidus de pesticides détectés sur grains de blé sont sujets a une réduction
avant la consommation essentiellement lors de la transformation en farine ou en semoule (la
mouture) ; en effet, dans le cas par exemple de pyrimiphos methyl, la mouture diminue sa

concentration jusqu'a un cinquiéme (Fleurat-Lessard et al, 2007).
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L’exposition chronique a un pesticide donné via I’alimentation est calculée en sommant les

AJE de tous les aliments qui constituent le régime alimentaire du consommateur :

+Y AJEpesticider (€aU et boissons)

Dans notre cas, 1’évaluation de I’exposition chronique a pris en charge seulement une partie
de régime alimentaire du consommateur algérien. D’autres fruits (agrumes, bananes,
pasteques, melons, dattes, fruits secs, figues, cerises...) et d’autres légumes (carotte, navet,
concombre, oignon, poivron, choux fleurs, olives, épinard, persil, légumes secs...... ) ainsi
que les produits d’origine animale et ’eau font partie également du ce régime alimentaire, et
participeront par conséquence, a augmenter d’avantage les AJE calculés et le risque

d’exposition chronique.

En Algérie, les insecticides a base de chlorpyriphos, deltamethrine, cypermethrine, et de
lambda-cyhalothrine sont parmi les insecticides les plus homologués (DPVCT, 2015), ils
sont pratiquement autorisés sur toutes les cultures (cultures maraicheres et légumiéres,
arboricultures fruitiéres, oliviers, céréales) et a cet effet leurs résidus sont susceptibles d’étre
présents dans tous types de produit végétal. Pour les fongicides, les produits a base de
métalaxyl sont autorisés sur les cultures maraichéres et 1égumiceres, la vigne et 1’arboriculture
fruitiere, tandis que le benalaxyl est autorisé seulement sur les cultures maraicheres et la vigne
(DPVCT, 2015).

Pour tous les pesticides étudiés, nous n’avons pas enregistré des cas ou ’apport journalier
d’un pesticide dépasse sa DJA si on se base sur le scénario d’une contamination moyenne en
résidu (AJE/DJA<100%), toutefois des valeurs alarmantes sont enregistrées pour le
pyrimiphos methyl et pour le chlorpyriphos ( AJM/DJA> 500%, AJE/DJA>30%) ; étant
donné que notre étude n’a pas couvert tous les aliments constructeurs du régime alimentaire,
la possibilité que les AJE de ces deux insecticides dépassent leurs DJA n’est pas a écarter, le

risque pour la santé des consommateurs est réel.

Dans le cas de pyrimiphos methyl, ’exposition chronique évaluée via I’AJE n’est pas due a
des niveaux de résidus dépassant les LMRs, puisque aucun cas de dépassement n’a été
enregistré, mais due a la consommation élevee du blé par les algériens (548g / jours). Il est a
noter que les LMRs existant pour ce pesticide sont relativement élevés : 5 mg/Kg pour les

grains de blé et 2mg/ kg pour la farine et la semoule (Commission de codex alimentarius,
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2003). Elles ne sont pas protectrices pour la santé du consommateur algérien puisque un
niveau de contamination des farines et semoules = 0,5 mg / kg engendre des rapports
AJE/DJA qui dépassent largement 100%. Une révision de ces LMRs est fortement
recommandée afin de sécuriser la consommation du blé et produits dérivés. Nous
recommandons une LMR de pyrimiphos methy légale a 0,4 mg /kg de semoule ou farine du
blé calculée sur la base de DJA et de la consommation moyenne de blé en Algérie. La formule

utilisée est la suivante :
LMR= (DJA x Poids corporel)/consommation moyenne

Nous recommandons aussi une LMR des grains de blé égale a 2mg/kg de grains calculée en
multipliant la LMR de farine et semoule par 5. Le chiffre 5 traduit 1’effet de réduction de
pyrimiphos methyl par la mouture (la mouture réduit le niveau de ce résidus jusqu’a un

cinquiéme selon les travaux de Fleurat-Lessard et al en 2007).

Dans le cas du chlorpyriphos; le niveau d’exposition chronique élevé est expliqué par le
niveau élevé des résidus dépassant les LMRs dans plusieurs produits végétaux (33sur les 35
échantillons positifs). Plusieurs mesures correctives doivent étre recommandées afin de

diminuer au maximum ces réfractions :

- Reviser les délais avant récolte culture par culture, ils doivent étre assez longs pour
permettre la dégradation des résidus, les délais existant actuellement (DPVCT, 2015)
sont trop courts par rapport a ceux adoptés par les pays européens, les Etats Unies, ou
méme les pays voisins (Couteaux et Le jeune, 2004 : ONSSA, 2017), le tableau V.3
montre une comparaison entre les délais avant récolte adoptés en Algérie et au Maroc

pour trois insecticides a base de chlorpyriphos homologués dans les deux pays.

- Limiter I’utilisation de cet insecticide sur quelques cultures seulement et pour certains
usages garantissant un long délai avant récolte (traitement du sol, traitement pendant la
dormance végétative, traitement avant la floraison). En effet, actuellement en Algérie,
les insecticides a base de chlorpyriphos sont autorisés sur toutes les cultures sans
aucune restriction, les étiquettes de ces produits  mentionnent frequemment
I’utilisation sur « arbres fruitiers », « cultures maraicheres », « cultures legumieres »

rendant ainsi leur usage systématique.
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- Mettre en place un dispositif de contrdle a I’utilisation des pesticides pour s’assurer du

respect des délais avant récolte.

Les insecticides & base de chlorpyriphos sont les plus utilisés en Algérie, ils occupent une
place importante dans les programmes de protection phytosanitaire; en 2011 la quantité
importée de ces produits était de 323 tonnes ce qui correspond a une quantité de matiere

active approximative de 104 tonnes.

Tableau V.3: Comparaison entre les délais avant récolte de trois insecticides a base de

chlorpyriphos adoptés par 1’ Algérie et le Maroc

Concentration du Délai avant récolte
Nom . . .
. chlorpyriphos et Firme Culture en jours
commerciale . —
formulation Maroc Algeérie
480g/1 Agriphar Agrume 45 21
PYCHLOREX )
Concentré S.A. Pommier 30 21
48 EC )
émulsionnable EC Tomate 21 7
480g/1 Dow Agro- | Agrume 45 21
DURSBAN Concentré sciences
émulsionnable EC Pommier 30 21
480q/1 Cheminova | Agrume 45 14
CYREN 480 Concentré ?rr:ict)irécr::lture / 14
émulsionnable EC
Culture maraichere / 3 a7

Le chlorpyriphos et le pyrimiphos methyl sont les deux insecticides parmi les 13 molécules
organophosphorés homologués en Algérie sur différents types de cultures. Ces molécules

peuvent étre ingérées quotidiennement par les consommateurs algériens.

Aussi, parmi les effets potentiels liés a une exposition chronique aux organophosphorés, des
atteintes neurologiques (polyneuropathie), des troubles de la reproduction ont été observés

chez I’animal (toxicité testiculaire, malformations squelettiques dans la descendance). Chez
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I’homme, on a observé des anomalies du développement de I’enfant suite a une exposition
maternelle (Engel et al, 2011; Lovasi et al, 2011). Dans le cas de chlorpyriphos, un lien a été
¢établi entre 1’exposition in utero et des anomalies morphologiques cérébrales importantes
chez les enfants (Rauh et al, 2012). Plusieurs études épidémiologiques sont en cours pour
prouver le lien entre I’exposition au chlorpyriphos pendant la grossesse et 1’autisme chez

I’enfant (Shelton et al, 2014).

Les insecticides pyréthrinoides sont les plus détectés dans notre étude (lambda-
cyhalothrine :73, deltamethrine : 14, cypermethrine : 04, tetramethine : 1), cependant leurs
AJEs sont beaucoup moins élevés que les organophosphorés ceci est expliqué par leurs

faibles concentrations dans les échantillons positifs.

En termes d’effets potentiels a long terme, les pyréthrinoides sont connus pour étre moins
toxiques chez ’homme et I’animal que les organophosphorés, en particulier les mammifeéres,
notamment en raison d’une hydrolyse rapide (ATSDR, 2003). En revanche, des effets
perturbateurs endocriniens de plusieurs pyréthrinoides ont été rapportés, en particulier pour la
lambda-cyhalothine .Une diminution des concentrations circulantes de testostérone a
également été observée chez des rats males exposés a divers pyréthrinoides. Plusieurs études
indiquent ¢également une association entre I’excrétion urinaire de métabolites de
pyréthrinoides et une altération de la qualité du sperme et/ou des altérations des
concentrations circulantes des hormones sexuelles et/ou thyroidiennes dans la population
générale masculine (Perry et al, 2007; Han et al, 2008; Xia et al, 2008; Meeker et al, 2009; Ji
etal, 2011).

L’évaluation du risque d’exposition a court terme (risque aigu) a permis d’identifier huit
couples pesticide-denrée alimentaire, pour lesquelles le rapport ACTEI/DAR a dépassé 100%

(Tableau V.2). Les pesticides impliqués dans le dépassement de la DAR sont :

- le chlorpyriphos : risque aigu associé a la consommation de six produits végétaux
(pommes, poires, péches, raisins, nectarines, pommes de terre),

- la deltamethrine risque aigu associé a la consommation de deux produits végétaux
(pommes, poires)

- la lambda-cyhalothrine :risque aigu associé uniquement a la consommation des

pommes.
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Les dépassements de DAR sont dus principalement au dépassent des LMRs, ces dépassements
de LMR pour les couples pesticide-denrée identifiés devraient conduire a une intensification
des contrdles au niveau de la production agricole et de la transformation, et a I’identification

de l'origine des non-conformités et a la mise en place de mesures de gestion correctives ou

suspensives.
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CONCLUSION GENERALE ET PERSPECTIVES




L’utilisation des produits phytosanitaires dans le but d’assurer une protection adéquate des
cultures contre les différent bio-agresseurs susceptibles de nuire au rendement et/ou a la
qualité des produits vegétaux, rend nécessaire la surveillance des niveaux de résidus de

pesticides dans les produits de consommation.

Dans cette optique, ce travail avait pour objectif de faire d’une part une analyse multi-résidus
visant a connaitre les pesticides qui contaminent nos aliments, et d’autre part évaluer le risque

potentiel 1ié & leur consommation.

Notre étude a été effectuée sur 160 échantillons de fruits et léegumes frais et 84 échantillons
de grains de blé et d’orge, de farines de blé tendre et de semoules de blé dur. La recherche
multi-résidus a concerné 11pesticides dont six(06) insecticides, deux (02) fongicides et trois
(03) herbicides. L’extraction des résidus a été faite par la méthode QUEChERS et leur dosage

par la chromatographie en phase gazeuse couplée a la spectrométrie de masse.

Les résultats de recherche multi-résidus montrent que 57,5% des échantillons de fruits et
légumes, et 62 % des échantillons de blé et d’orge contenaient au moins un résidu de
pesticide. Les résidus de pesticides détectés sont le chlorpyriphos (37 échantillons), le
pyrimiphos methyl (46 échantillons), la deltamethrine (16 échantillons), la cypermethrine (02
échantillons), la lambda-cyhalothrine (73 échantillons), la tetramethrine (02 échantillons), le

metalaxyl (39 échantillons), le benalaxyl (15 échantillons), et I’oxyfluorfene (01échantillon).

Le taux de dépassement des LMRs est de 25,62% pour les fruits et légume et seulement de
4,8% pour les échantillons des céréales. Les pesticides incriminés sont respectivement le
chlorpyriphos, la lambda-cyhalothrine, le metalaxyl, la deltamethrine, le benalaxyl et

I’oxyfluorfene.

L’évaluation de 1’exposition chronique montre un risque potentiel pour le pyrimiphos methyl
(AJE/DJA =74%) lié uniquement a la consommation de blé; et un risque potentiel pour le
chlopyriphos (AJE/DJA=31%) lié a sa consommation dans plusieurs denrées alimentaires (les
pommes avec 40% AJE, le blé avec 24%de I’AJE, les pommes de terre avec 9% de 1’ AJE, et
les raisins avec 17%de I’AJE).
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L’¢évaluation de I’exposition a court terme montre un risque aigu pour le chlorpyriphos
associé a la consommation de six denrées alimentaires (pommes, poires, raisins, péches,
nectarine et pomme de terre), pour la deltamethrine .Ce risque est associé a la consommation
de deux denrees alimentaires (pommes et poires) et pour la lambda-cyhalothrine a la

consommation des pommes.

Dans la continuité de ce travail, il serait intéressant d’approfondir cette étude en élargissant la
gamme des matrices afin de pouvoir couvrir la majorité des aliments constructeurs du régime
alimentaire algérien. Il serait également intéressant d’¢largir la gamme des pesticides a

rechercher pour couvrir la majorité des pesticides utilises en Algérie.

Nos résultats confirment que les consommateurs peuvent étre exposés a plus d’un pesticide
en consommant un ou plusieurs aliments. Par conséquence, il serait important, dans la
continuité de ces travaux, de pouvoir évaluer le risque lié aux expositions combinées a
I’ensemble des pesticides auxquels la population générale est susceptible d’étre exposée. Une
approche existe depuis quelques années qui consiste a sommer les rapports apport journalier
estimé / DJA pour les pesticides ayant un mode d’action commun ou un profil toxicologique

commun.

Aussi, étant donné que les habitudes alimentaires différent d’un pays a un autre, d’une région
a une autre et d’un groupe d’age a un autre ; il serait donc important d’effectuer des enquétes
dans le but de déterminer le régime alimentaire propre a 1’algérien en prenant en compte les
différents groupes d’age. Ces enquétes permettront une évaluation de risque tres précise et

plus proche de la réalité.
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ANNEXES




Matiere active fongicide

Matiere active fongicide

Acide phosphorique + hydroxyde de potassium

Acides gras ADN ARN+ OE
Azoxystrobine

Azoxystrobine + Chlorothalonil
Azoxystrobine + Cyproconazole
Azoxystrobine + Difeconazole
Benalaxyl + Mancozebe

Benomyl

Bitertanol

Boscalid + Pyraclostrobine
Bouillie Bordelaise
Bromuconazole

Bupirimate

Captane

Carbendazim

Carboxin + thirame
Chlorothalonil

Chlorothalonil + oxychlorure de cuivre
Cuivre

Cuivre + mancozebe

Cymoxanil + mancozébe
Cymoxanil + Mancozébe + cuivre
Cymoxanil + oxychlorure de cuivre
Cymoxanil + sulfate de cuivre
Cyprodinil

Cyprodinil + Fludioxonil
Difenoconazole

Difenoconazole + Cyproconazole
Difenoconazole + propiconazole
Dimethomorphe + mancozébe
Dimethomorphe + Oxychlorure de cuivre
Dinocap + Myclobutanil

Dodine

Driol

Epoxiconazole

Ethaboxam

Famoxadone + cymoxanil
famoxadone + Mancozebe
Fenamidone + fosetyl aluminium
Fenamidone + propamocarbe HCI
Fenarimol

Fenhexamide

Fenugreg

Fluopicolide + Fosetyl aluminium
Flutriafol

Flutrianol + tiabendazole
Fluzilazole + carbendazim

Folpel

Fosetyl aluminuim

Fosetyl aluminuim + Folpet
Hexaconazole

Hydroxyde de cuivre

Hymexazole

Iprodione

Iprovalicarbe + Oxychlorure de cuivre
Iprovalicarbe + propinébe

Kresoxim methyl

Mancozébe

Mancozeébe + Benalaxyl
Mancozebe + dérivé d'hydroxyde
Mancozebe + Dimetomorphe
Mancozébe + Fenamidone
Mancozebe + Metalaxyl
Mandipropamid

Manebe

MEPTYLDINOCAP

Metalaxyl + chlorothalonil
Metalaxyl + oxychlorure de cuivre
Metalaxyl M

Metalaxyl M + Chlorothalonil
Metalaxyl M + Folpel

Metalaxyl M + Mancozeébe
Metalaxyl M + oxychlorure de cuivre
Metham sodium

Metiram zinc

Myclobutanil

Oxychlorure de cuivre
Oxychlorure de cuivre + mancozébe
Oxychlorure de cuivre + Zinebe + Manébe
Oxyquinoleate de cuivre
Penconazole

Peroxyde d'Hydrogéne

Plochloraz

Procymidone

Propamocarbe

Propamocarbe + fosetyl aluminium
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Matiere active fongicide

Matiére active fongicide

Fludioxonil

Propamocarbe HCI
Propamocarbe HCI + Fluopicolide
Propiconazole

Propiconazole + Cyproconazole
Propinebe

Propinebe + cymoxanil
Propinébe + oxychlorure de cuivre
Prothioconazole + Tebuconazole
Pyrimethanil

Quinozol

Soufre

Soufre + oxychlorure de cuivre
Spiroxamine

Spiroxamine + tebuconazole + triadimenol

Sulfate de cuivre

Sulfate de cuivre + cymoxanil

Sulfate de Cuivre neutralisé a la chaux
Sulfate tetracuivrique + Mancozébe
Sulfate tetracuivrique tricalcique

Sulfate tetracuivrique tricalcique + cymoxanil

Remarque : cette liste a ét¢ établie selon I’index des produits phytosanitaire 2011 (DPVCT,

2011)
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Tebuconazole
Tetraconazole
Thiabendazole
Thiophanate -methyl
Thirame

Tolyfluanid
Triadimenol
Trifloxystrobine
Triforine
Triticonazole

Zinébe

Zirame

Zoxamide + mancozébe




ANNEXE |

Matiere active insecticide

Matiere active insecticide

1,3 dichloropropéne
Abamectine

Acephate

Acetamipride

Acetamipride + Cypermethrine

Acide B indole butyrique
Acide borique

acide gras végétal
Acrinathrine
Alpha-cypermethrine
Aluminium phosphid
Amitraze
Azadirectine
Azocyclotin

Bacillus thuringiensis
Béta-cyfluthrine
Béta-cypermethrine
Bifenthrine
Bromopropylate
Buprofezin

Carbaryl

Carbosulfan

Chlorantraniliprole

Chlorantraniliprole + Abamectine
Chlorantraniliprole + Lambda-cyhalothrine

Chlorantraniliprole + Thiamethoxam
Chlorpyriphos

Chlorpyriphos + Cypermethrine
Chlorpyriphos + dimethoate
Chlorpyriphos + Metholate
Chlorpyriphos + Methomyl
Chlorpyriphos methyl
Clofentezine

Cyfluthrine

Cyhexatin

Cyhexatin + fenbutatin oxyde
Cypermethrine

Cypermethrine + Chlorpyriphos
Cypermethrine + fenitrothion
Cyromazine

Deltamethrine
Diafenthiuron
Diazinon
Dichlorvos

Dichlorvos + Malathion
Dichlorvos + Malathion +Pyrethrines
naturelles

Dicofol

Diflubenzuron

Dimethoate

Dimethoate + Chlorpyriphos
Emamectin benzoate
Endosulfon

Esfenvalerate

Esfenvalerate + fenvalerate
Farnesol + Nerolidol + Geraniol
Fenbutatin oxyde
Fenbutatin oxyde
Fénitrothion

Fenoxycarb

Fenoxycarb + lufenuron
Fenpiroximate
Fenpropathrine

Fenthion

Fenvalerate
Flufenoxuron

Fosthiasate

Hexythiazox

Huile blanche

Huile de pétrol

Huile Minérale

huile minérale paraffinique
Hydrolisat de protéines
Imidaclopride

Indoxacarbe
Lambda-cyhalothrine
lambda-cyhalothrine + pyrimicarbe
Lufenuron

Lufenuron + Fenoxycarbe
Malathion
Mercaptodimethur
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Matiere active insecticide

Matiére active insecticide

Méthidathion
Methomyl
Oxamyl

Oxyquinoleate de cuivre
Parathion methyl
Permethrine

Phosalone

Phosmet

phosphure d'Aluminium
PHOSPHURE DE MAGNESIUM
profenofos

Propargite

Proteine hydrolysée + OE
Pymetrozine

Pyridabéne

pyrimicarbe

pyrimicarbe

pyrimicarbe

Pyrimophos methyl
Pyriproxiféne

Spinetoram

Remarque : cette liste a été établie selon I’index des produits phytosanitaire 2011 (DPVCT,

2011)
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Spinosad
Spirodichlofene
Spiromicifen

SPIROTETRAMAT
taufluvalenate
TEFLUBENZURON

Thiaclopride

Thiaclopride + Deltamethrine
Thiamethoxam

Thiamethoxam + lambdacyhalothrine
Thiocyclam

Tralomethrine

Trichlorfon

Zéta-cypermethrine




matiére active herbicide matiere active herbicide

lodosulfuron-methyl-Na + Amidosulfuron + Mefenpyr-

diethyl Metribuzine

2,4D Oxyfluorféne

Aminotriazole+ thiocyanate d'ammonium Paraquat

Bentazone pendimethaline

Bromoxynil phenamiphos

Chloridazone prometryne

Clethodime propachlore

Clodinafop-propagyl| Propaquizafop

Clodinafop-propagyl + Cloguintocet-mexyl Propoxycarbazone Na
Propoxycarbazone Na + Mefenpyr-diethyl

Clomazone + Mesosulfuron-methyl-Na

Dicamba +2,4 D Propyzamide

Dicamba + Triasulfuron prosulfocarbe

Diclofop-methyl Pyroxsulam + Cloquintocet-mexyl

Diclofop-methyl + fenoxaprop-p-ethyl Sulfosulfuron

diclofop-methyl + fenoxaprop-p-ethyll + mefenpyr-

diethyl Tribenuron-methyl
Diuron triclorpyr acide
Fenoxaprop-p-ethyl triclorpyr acide +2,4D

Fenoxaprop-p-ethyl + lodosulfuron-methyl-Na +
mefenpyr-diethyl trifluraline

Flamprof-Isopropyl-R isomer+ MCPA

Florasulam + 2,4 D

fluazifop-p-butyl

Glufosinate-ammonium

Glyphosate

Glyphosate + oxyfluorfen

Hydrazide maleique

lodosulfuron-methyl-Na + mesosulfuron-methyl-Na
Linuron

Mesosulfuron-methyl-Na + Mefenpyr-diethyl+
iodosulfuron-methyl-Na

Métosulam + 2,4 D Ester

Remarque : cette liste a été établie selon 1’index des produits phytosanitaire 2011 (DPVCT,
2011)
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ANNEXE II

Limites maximales en résidus LMRs

Résidus blé pomme | PDT | Raisin | péche | prune | nectarine | tomate | poire | Fraise
Benalaxyl 0,05* | 0,05 |0,05*| 0,3 0,05* | 0,05* 0,05* 0,5 0,05* | 0,05*
Chlorpyrifos 0,05* 0,5 0,05* | 0,5 0,2 0,2 0,2 0,5 0,5 0,5
Cypermethrin 2 1 0,05* 0,5 2 2 2 0,5 1 0,07
Deltamethrin 2 0,2 0,2 0,2 0,1 0,1 0,1 0,3 0,1 0,2
Lambdacyhalothrin 0,05 0,1 0,02*| 0,2 0,2 0,2 0,2 0,11 0,1 0,5
Metalaxyl 0,05* 1 0,05* 2 0,05* | 0,05* 0,05* 0,2 1 0,5
Metribuzin 0,1* 0,1* 0,1* 0,1* 0,1* 0,1* 0,1* 0,1* 0,1* 0,1*
Oxyfluorfen 0,05* 0,1 0,05* | 0,1 0,1 0,05* 0,1 0,05* 0,1 | 0,05*
Simazin 0,01* | 0,01* |0,01*| 0,2 0,01* | 0,01* 0,01* 0,01* |0,01* | 0,01*
Tetramethrin 0,01* | 0,01* |0,01* | 0,01* | 0,01* | 0,01* 0,01* 0,01* | 0,01* | 0,01*
Pyrimiphos methyl 5 0,05* | 0,05* | 0,05* | 0,05* | 0,05* 0,05* 1 0,05* | 0,05*

*limite de quantification
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Doses toxicologiques de référence et classification toxicologique

Résidus DJA ARfD AOEL Classification
Source Source toxicologique
Benalaxyl 0.04 (Dir 04/58) 0,1 (JMPR 2005) 0.06 N R50/53

0,07 (JMPR 2005)

Chlorpyrifos

0.001 (EFSA, 2014)

0,01 (JMPR, 2004)

0.005 (EFSA, 2014)

0,1 (JMPR 2004)

0.001 (EFSA, 2014)

N T R25 R50/53

Cypermethrin

N T R25 R37 R48/22

0.015 0.04 0.01 R50/53
Deltamethrin 0.01 N T R23/25
0.01 (EC, 2002) (EC, 2002) 0.0075 R50/53

Lambdacyhalothrin

0,005 (EC,2001)
0.0025 (EFSA, 2014)

0,0075 (EC,2001)
0.005 (EFSA, 2014)

0.00063 (EFSA,
2014)

N T+ R21 R25 R26
R50/53

Metalaxyl 0.08 (EC, 2002) 0.5 0.08 Xn R22 R41
Metribuzin 0.013 0.02 0.02 N Xn R22 R50/53
Oxyfluorfen 0.003 0.3 0.013 N Xn R40 R50/53
Tetramethrin Non trouvé Non trouvé /
0,020 (AUS, 1992)
Pyrimiphos methyl | 0.004 (EFSA, 2005) | 0.15 (EFSA, 2005) 0.02
i 0752 N Xn R22 R50/53

0,03 (JMPR, 2006)

0,2 (JMPR 2006)
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