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Résumé

Les produits phytosanitaires, en particulier les herbicides, sont essentiels pour la lutte
contre les mauvaises herbes en agriculture. Cette étude a examiné la concentration et la
persistance des résidus de Pinoxaden dans différentes textures de sol. Soixante-douze
échantillons de sol provenant de deux fermes de Tiaret, en Algérie, ont été analyses par
chromatographie liquide (HPLC) pour mesurer les résidus d'herbicides. L'analyse a utilisé une
phase mobile d'acétonitrile et de méthanol (50/50, V/V) avec un temps de rétention de 2
minutes. Les résultats ont indiqué des différences significatives dans la persistance des résidus
en fonction de la texture du sol. Les sols argilo-limoneux ont montré une persistance des
résidus plus élevée, en moyenne 6,01 x 107-4 + 8,7 x 10"-5 ug/g, tandis que les sols sableux
avaient une persistance plus faible, en moyenne 6,4 x 0"-5 + 5,9 x 10"-6 ug/g. Cela souligne
I'impact des caracteristiques du sol sur le comportement des herbicides et la nécessité de
stratégies de gestion adaptées. Malgré les avantages des herbicides, leurs impacts
environnementaux sont préoccupants. Les résidus persistants peuvent contaminer les sols et
nuire aux écosystemes. Il est essentiel de sensibiliser les parties prenantes a ces risques.
L'étude recommande des alternatives durables, telles que les méthodes de lutte biologique,
pour réduire la dépendance aux herbicides chimiques. Les contréles biologiques offrent des
solutions respectueuses de I'environnement, favorisant I'équilibre des écosystémes et réduisant
I'empreinte écologique de l'agriculture. La mise en ceuvre de la rotation des cultures et
d’autres stratégies de lutte intégrée contre les ravageurs (IPM) peut améliorer 1’efficacité de la
lutte contre les mauvaises herbes tout en réduisant la dépendance aux herbicides chimiques.
Ces pratiques atténuent les risques environnementaux et améliorent la santé des sols et la
productivité agricole. En conclusion, si les herbicides sont indispensables dans 1’agriculture
moderne, leur utilisation et leur gestion responsables sont cruciales pour la durabilité
environnementale et la viabilité a long terme des systémes agricoles. En adoptant des
pratiques durables et des technologies innovantes, il est possible d’équilibrer la productivité
agricole avec la protection de I’environnement.

Les mots clés: pollution de sol, pinoxaden, HPLC, Algérie



Abstract

Phytosanitary products, particularly herbicides, are essential for weed control in
agriculture. This study examined the concentration and persistence of Pinoxaden residues in
different soil textures. Sev-enty-two soil samples from two farms in Tiaret, Algeria, were ana-
lyzed using liquid chromatography (HPLC) to measure herbicide residues. The analysis used
a mobile phase of acetonitrile and meth-anol (50/50, V/V) with a retention time Of 2 minutes.
Results indi-cated significant differences in residue persistence based on soil tex-ture. Clay-
loam soils showed higher residue persistence, averaging 6.01 x 10"-4 + 8.7 x 10"-5 ug/g,
while sandy soils had lower persis-tence, averaging 6.4 x 0"-5 = 5.9 x 106 ug/g. This
underscores the impact of soil characteristics on herbicide behavior and the need for tailored
management strategies. Despite herbicides' benefits, their environmental impacts are
concerning. Persistent residues can contaminate soil and harm ecosystems. Raising awareness
among stakeholders about these risks is essential. The study recom-mends sustainable
alternatives, such as biological control methods, to reduce dependency on chemical
herbicides. Biological controls offer eco-friendly solutions, promoting ecosystem balance and
re-ducing agriculture's ecological footprint. Implementing crop rota-tion and other integrated
pest management (IPM) strategies can en-hance weed control effectiveness while decreasing
reliance on chemical herbicides. These practices mitigate environmental risks and improve
soil health and agricultural productivity. In conclusion, while herbicides are indispensable in
modern agriculture, responsi-ble use and management are crucial for environmental
sustainabil- ty and the long-term viability of agricultural systems. By adopting sustainable
practices and innovative technologies, it is possible o balance agricultural productivity with
environmental protection.

KEYWORDS : soil pollution, pinoxaden, HPLC, Algeria



Liste des abréviations

ASE Accelerated Solvent Extraction

CEAEQ centre d’expertise en analyse environnementale du Québec,
CES Conseil économique et social

CES Conseil économique et social

CIRC le Centre international de recherche sur le cancer

DCE la Directive Cadre sur I'Eau

DCE La directive cadre sur I'eau

GC la chromatographie gazeuse

GC la chromatographie gazeuse

HPLC chromatographie liquide haute performance

IARC the International Agency for Research on Cancer

LOD la limite de détection

LQ limites de quantification

MAE [’extraction assistée par micro-ondes

NOAA Administration Océanique et Atmosphérique Nationale

OCDE I’Organisation de coopération et de développement economiques .
OCDE I’'Organisation de coopération et de développement économiques
OMS organisation mondiale de la sante

PC la préparation commerciale

PC la préparation commerciale

PLE T’extraction par liquide pressurisé

SGH le systéeme général harmonisé

SGH systeme général harmonisé

SPE Solid phase extraction

TEL threshold effects level



UAE [D’extraction assistée par ultrasons

UIPP I’Union des Industries de la Protection des Plantes
WHO. agency of World Health Organization

UV ultraviolets

Cu Le coefficient d’uniformité

Cc Le coefficient de courbure

RMN La résonance magnétique nucléaire

AALLME Air-Assisté Liquid-Liquid Micro extraction
LC-ESI chromatographie liquide électro-spray-ionisation

TEL threshold effects level


https://ontosight.ai/glossary/term/Air-Assisted-Liquid-Liquid-Microextraction---AALLME

Liste des figures

Figure 01 synthése de différentes familles des molécules actives durant 1940 2000

Figure 02. Consommation mondiale des produits phytosanitaire de 1988 a 2001 (Source :
www.acces.inrp.fr).

Figure 03 la consommation mondiale des pesticides en 2009 (UIPP, 2009).

Figure 04 la consommation et I’utilisation de pesticides (d’aprés Imfeld)

Figure 05 les devenirs des produits chimiques dans I’environnement (Bailey &

White, 1964).

Figure 06 : Représentation des différents horizons d’un sol (Baize et Jabiol, 1995).
Figure 07 les principales sources anthropiques de la pollution Dror and Berkowitz, 2012.
Figure 08 la carte de la localisation géographique de la wilaya de Tiaret

Figure 09 Diagramme ombrothermique de Gaussen de la station météorologique D’Ain
BOUCHEKIF en 2000 et 2019

Figure 10: situation de la région de Tiaret sur le climagramme d’Emberger

Figure 11 : Carte du réseau hydrographique de la region de Tiaret (Conservation des foréts
de la Wilaya de Tiaret, 2020)

Figure 12 Carte des formations géologiques de la région de Tiaret (URBAITA TIARET
2020

Figure 13 localisation des sites de plevement google erthe modifie

Figure 14 A les échantillons prélevés avant la préparation
Figure 14 B les échantillons prélevés apres la préparation
Figure 15 I’extraction des residuees par le soxhlte
Figure 16 la purification de I’extrait

Figure 17 dosages des résidus des pesticides par HPLC
Figure 18 temps de rétention du pinoxaden par HPLC

Figure 19 Dissipation de pesticides aprés application du pinoxaden a Sidi Abdelkrime (ug/g)


http://www.acces.inrp.fr/

Figure 20 Persistance des résidus de pinoxaden dans la zone de sidi Abdelkrim aprés la

récolte (ng/g)
Figure 21 Dissipation de pesticides apreés application du Chaouchaoua (ug/g)

Figure 22 Persistance des résidus de pinoxaden apres récolte dans la région de Chaouchaoua.

(ng/e)



Liste des tableaux

Tableau 01 Catégories de toxicité inscrites sur I'étiquette du produit (Tirée de U.S. EPA,
2007)

Tableau 02 : mécanisme d'action des produits phytosanitaire selon les cibles.
Tableau 03. Les Seuils des ’effet TEL (threshold effects level) des HAP et Pesticides
Tableau 04 : Principaux fraction des constituants du sol (Buttler, 1992)

Tableau 05 Températures mensuelles moyennes, maximales et minimales de 2000 a 2019,

exprimées en degrés Celsius

Tableau 06 Précipitations moyennes mensuelle (2000/2019) station météorologique Ain
bouchekif

Tableau 07: étage bioclimatique de la zone d’étude
Tableau 08 Description de la propriété de la matiere active de Pinoxaden
Tableau 09 Résultats des analyses physico chimiques du site n°01 de Chaouchaoi

Tableau 10 Résultats des analyses physico chimiques du site n°02 SIDI ABDALKARIM



Table des matiéres

Remerciement
Dédicace

Résumé

Liste des abréviations
Liste des figures

Liste des tableaux

INTRODUCTION
PARTIE | SYNTHESE BIBLIOGRAPHIQUE

CHAPITRE | GENERALITES SUR LES PESTICIDES

1 Généralités sur les produits phytosanitaires...........cccceeviveeeiiiieesiiieeesiinnens
1.1 DEfinition d’un PESHICIAR .......ccvvvve e
1.2 Historique de consommation et utilisation des pesticides...................
1.3 Classification des pestiCIdeS.........cccvveiiiiieeiiiiee e,

1.3.1  Selonles CiDIES VISEES ........ccouvviiiiiiiiiiiiii e
1.3.1.1 LeSiINSECHICIURS .....vveiviiecieie ittt
1.3.1.2 LeS herbiCides ......c.cooviiiiieiiieiiie e
1.3.1.3 LeS foNQICIAES .......ovvvveiiiiiiiii e

1.3.2  Selon le type de formulation.............cccocvveeiiiiiiiie e,

1.3.3  Selonlanature cChimique ..........cccccvvviiiiiii e,
1.3.3.1 Les pesticides INOrganiqUES ..........cceevvurrreeeiiiivreeeeesiireneeeennnns
1.3.3.2 Les pesticides organométalliques...........cccovveeviieeeiiieeeciieeeene,
1.3.3.3 Les pestiCides OrganiqUES ..........uvveeeeiivrrreeeiiiiieeeeessineeee e e

1.3.4  Selon l'origine ou 1a provenancCe.........cccccvvveeeiiiiieeeeeeciiieee e,

1.3.5  Selon [a tOXICITE.........ooieieiiie et

1.4 Effets des PeStiCIURS ........coveiiiiiiie e

1.4.1  Effets des pesticides sur la sante..........cccceevvvveeiiiieeiiiienniieee e



1.5 Les facons d'agir des produits phytosanitaires ............cocveeeviiineeeennns 11
1.6 Reéglementation et NOMMES ..........coiive i 12

1.7 La répartition et la dispersion des pesticides dans I’environnement.... 14

1.7.1  MatriCe d SOL....iiiiiiieeiiiiee it 14
1.7.1.1 L’ adsorption/d€SOrption...........cuvvreeriiirrreesiiineeeeenineeee e 15
1.7.1.2 Distribution entre les différentes phases du sol ........................ 15
1.7.1.3 Meécanismes de dispersion a la surface dusol ..............c.......... 15
1.7.1.4 Transformation des produits actifs dans le sol...............c.......... 15

1.7.1.4.1 Transformation biolOgIQUE ..........covvvvveeiiiieeiiie e 15
1.7.1.4.2 Transformation CRIMIQUE...........cceevuveeiiiieeiiiieeeiiee e 16

1.7.2  Matrice de ’atmoSphere ..........ccooveeiiieeiiie e 16
1.7.2.1 L& TranSPOIt.......ccvveeieeiiiiieee et 16
1.7.2.2 La photodégradation.............ccccoeueriiiiiiiieiiii e 16

1.7.3  MatriCe 0 AU ...ccvvveiiiie ettt 16
1.7.3.1 Photodégradation ...........cccccuveeiiuiieeiiine e 17
1.7.3.2 Transformations CNIMIQUES ..........ccoeiuvreviireeiiiiee e 17
1.7.3.3 Transformations biolOgIQUES ..........cccvveviiieeiiiie e 17
1.7.3.4 Adsorption sur les matiéres en SUSPENSION...........cccvveeerveeennnn. 17

CHAPITRE 11 POLLUTION DE SOL

POHULION A SOl ... 18
2.1 DEFINITION U SOI...ciiieiiiiii e 18
2.2 Les constituants du SOL............eveiiiiieiiiiie e 19

2.2.1  Lafraction SONAe ........ooevviiiiii 19

2.2.2 LA TraCtion QAZEUSE .......cccevivriieeeiiiiiie e s ertiee e et e e eare e e e 19

2.2.3  Lafraction QUIdE.........ccooviiiiiieiiie e 20
2.3 Propriétés granulometriques desS SOIS ........cuveeviiieeiiiee i, 20

2.3. 1 GranUIOMELIIE ......ceeiiee ettt 21

2.3.2  Laperm@abilite ...........cccviiiiieiiie e 22



2.3.3  MatiereS OrganiqUES .........ccovueerureiiieeasireesieeesireesseeesseeessneesseeeenns 22

2.3.4  LatemMPeratUre ......ccccvveiieeeiie e e ciee e e siee e e e e nnae e 22
235  LepPHAUSOL.....cviieecee 23
2.4 POHULION A& SOL.......vvieeciiic e 23
2.5 Types de pollution de SOl..........cocouviiiiiiiiiie e 23
2.5.1  Pollution ponCtuelle ...........ccoovvieiiiieie e 23
2.5.2  Lapollution diffuSe .........cccveeiiiiieiiiie e 24
2.6 Lesorigines de la pollution de sol...........cccoveiviiiiiiie e, 24
2.6.1  Origine naturelle et gEOGENIQUES .......ceovvvveeviiieeeiiiie e e 24
2.6.1.1 Origine anthropOgenes ........ccveeiiieeeiiiiee e 24
2.6.1.2 Activités agricoles et €levage .........ccccuveeviiiie i, 25
2.6.1.3  ACtiVItés industrielles..........cooeeiiiiie i, 25
2.6.1.4 L’activité MINIEIE.....ccciveieiiiieeiiiieessiiie e e eiee e e e e e saee e naee e 26
2.6.1.5 Les déchets et LeS auX USBES.........cccerveerieeriieeinireenieesieeanns 26
2.6.1.6 Secteur militaire et les débris des gUEITES .........ccceevivveeeivnnennn, 26
2.6.1.7 Urbanisation, les grandes infrastructures et le transport.......... 27

2.7 Transformation et dégradation des produits phytosanitaires dans le sol 27

2.7.1  Decomposition et degradation phySiqUe ..........ccccvvveeiiireeiiieeennnn, 27

2.7.2  Les mécanismes physiques fondamentaux de dégradation des

PESTICIARS ...ttt 27
2.7.2.1 La photodégradation............cccceeviveeeiiiiiee e, 27
2.7.2.2 Lessivage et erosion hydrique ..........cccceeeviieeiiiec i, 27
2.7.2.3 Décomposition biologique..........ccceeeviiiiiiiiie e, 27

CHAPITRE 11l METHODES D’EXTRACTION DES PESTICIDES

3 Meéthodes d’extraction deS PESLICIAES ........cevvveeiiieiiie e e cee e, 28
3  Les procédures d’analyse des résidus des pesticides dans les matrices de
PENVIFONNEMENT ..o e esarae e 28

3.1 Techniques de prélevement et conservation des échantillons ................ 28
3.1.1  Leséchantillons ponctuels............ccoceeviiiiiiiiiie e, 28



3.1.2  Les échantillons COMPOSILES .........ccvveerveeiiiieiiiee e seee e e, 29

3.2 Traitement et conservation des échantillons.............c.cccoooiiiiiiiinnnn, 29
3.2.1  Leséchantillons liQUIdES .........cccveiiieeiieeiiee e, 29
3.2.2  Leséchantillons SOHAES..........ccouveiiieeiie e, 30

3.3 Meéthodes d’extraction et d’analyses des residus des pesticides............ 31
3.3.1  Extraction a partir de la matrice de SOl.........ccccccoovveeiiiieeiiineenne, 31
3.3.2  Extraction a partir de la matrice de I’eau..............cccvvveeeiiiinneeenns 32

3.4 Meéthodes d’analyses des résidus des pestiCides .........ccccoevvveevriireennnnn. 32
3.4.1  Methodes chromatographiqUES ...........ceovvreeiieieeiiiieeeiiieeeseeee e, 32

3.4.1.1 Chromatographie en phase gazeuse...........cccceevvvveeiiiiresiinnenns 32
3.4.1.2 Chromatographie lQUIde..........cccceiiiiiiiiiiiieeeceee e, 33
3.4.2  Méthodes Spectroscopiques et aULIES ........c..eevveerieeriiieeriiee e 34
3.4.3  Méthodes flUOTMELIIQUES.......cccviiiiieiiie e, 35

PARTIE Il XEPRIMENTALE
CHAPITRE | DISCRIPTION DE LA ZONE D’ETUDE

1.1 POSItION gEOGraphiQUE .......c.vvveeiiiie ettt 36
1.2 Facteurs ClIMatiQUES.........ccuvveiiiiee i 37
1,21 TeMPEIAUIE.....oveeeiiiee ettt e 37
1.2.2  PIUVIOMEALIIE ...eiiviie ittt 38
1.2.2.1 Précipitations moyennes mensuelle (2000/2019) ..................... 39
1.2.2.2 Diagramme Ombrothermique de Bagnouls et Gaussen............ 39
1.2.2.3 Etage bioclimatique de la zone d’étude...........ccccveeviiivineeennnn, 40
1.2.2.3.1 Quotient pluviométrique et étalement sur le climagramme
A EMDEIZET ..ot 40
1.2.3 L VBNE .t 41
1.2.4  Hydrographie et le réseau hydrique ...........ccceevviveeiiine e, 42
1.2.5  Situation géologiqUE..........ccviviveiiiiie e 42

CHAPITRE Il | MATERIELS ET METHODES



2.1 ChoiX des PESTICIARS ......vvvve ittt 44

2.2 Propriétés physico chimique de La matiere active de pinoxaden........... 44
2.2.1  Description de la matiere active...........cccoovvevveeiiie e 44
2.3 Choix de la zone de prelevement et stockage des échantillons.............. 45
2.3.1  ChoixXde laZONe.......coveiiiiii e 45
2.3.2  Compagne de prélevement et préparation dess échantillons......... 45
2.4 Analyses physico-chimiques et mineralogiques des sols....................... 47
2.4.1  Les analyses physiques (granulometrie).........ccccccvveeviveeciveeeenne, 47
2.4.1.1 GranUIOMELIIE ......c.vveeiiii e 47
2.4.1.2 LePH AUSOL....uiiiiiiiecie et 47
2.4.1.3 ConductiVité EleCtriqUE..........cvviiiieiiiiiie e, 47
2.4.1.4 HUMIAITE ......ovviiiiiiie e 48
2.4.1.5 Carbone et la matiére organique ..........ccoceevverriieeiiieeniee e 48
2.4.1.6 Calcaire total (carbonates totaux) (CaCO3) ........ccccccvvveevrnnnnne, 48
2.4.1.7 Conductivité EleCtriqUe..........eeevivieeiiiie e, 48

2.5 Dosage des résidus de pesticides dans les échantillons de sol................ 48
2.5.1  Traitement des échantillons...........c.ccooeiiiiii 48
2.5.2  Description de la technique d’extraction des résidus.................... 49
2.5.3  Lapurification de IeXtrait..........ccooueeiiiureeiiiieeesiiieeesieeeesneee s 49
2.5.4  Determination chromatographique des résidus des pesticides...... 50
2.5.5  Conditions de séparation des résidus par la HPLC........................ 50
2.5.6  Protocole expérimental pour 1’analyse des résidus....................... 51

CHAPITRE 11l RESULTATS ET DISCUSSION

3 RESUItALS €T AISCUSSION ....ccvvvieiieeiiiie et 52
3.1 Parameétres physico-chimiques du sol pour chaque site.......................... 52

3.2 Analyse HPLC et détermination du temps de rétention du pinoxaden ... 55

3.3 Concentration de dissipation et persistance du pinoxaden ..................... 55

3.3.1 Dissipation de pesticides aprés application du pinoxaden au sol de
Sidl ADAEIKIIM ..o 55



3.3.2  Persistance des résidus de pinoxaden dans la zone de sidi

Abdelkrim aprés 1a réCOIE .........ccvvvi i 56

3.3.3  Dissipation de pesticides aprés son application sur le site du

ChaoUCha0UA .........coeeiiiiiii e 57

3.3.4  Persistance des résidus de pinoxaden apres récolte dans la région

de ChaouChaouUa ............cuveii i 58
CONCLUSION

REFERENECES BIBLIOGRAPHIQUES



INTRODUCTION



Introduction

Introduction

L’utilisation des produits phytosanitaires connue depuis 1’Antiquité, avec 1’emplois
des éléments minéraux comme le L’soufre, I’arsenic, mercure, cadmium ou encore le tabac,
en revanche grace au développement du domaine de chimie organique apres la Seconde
Guerre Mondiale qui est marqué par D’apparition des nouvelles molécules actives de
synthése. Ces produits connaissent donc une forte progression et amélioration car ils
permettent de s'accorder a un enjeu majeur : nourrir la planéte. Entre les années justes apres la
seconde guerre mondiale au 1985 I’utilisation de pesticides s’est multipliée toutes les
décennies (Roberts et al. 2007). L’application de produits phytosanitaires dans les activités
agricoles est actuellement essentielle pour contréler un grand nombre d’agents nocifs et
améliorer les rendements des cultures (Suteu et al. 2020). Cependant, 1’utilisation abusive de
ces produits entraine des effets négatifs sur la qualité du sol, la structure de la communauté
microbienne et les taux de renouvellement des nutriments (Jacobsen et Hjelmsg, 2014 ;
Chowdhury, Pradhan, Saha et Sanyal, 2008 ; Subhani, EI-Ghamry, Changyong et
Jianming, 2000 ; Wainwright, 1978 ). Les pesticides comprennent des composés
organiques et inorganiques de diverses classes chimiques, contribuant de maniere significative
a ’amélioration du rendement agricole (Masia, Vasquez, Campo et Pico, 2014). Les efforts
visant a préserver les sols agricoles sont des taches impeératives ( Abo-Habaga et al., 2022;
Abo-Habaga et al., 2018 ; Hegazy et al., 2014 ).

Parmi les pays africains, L’Algérie est classée comme les pays les plus
consommateurs des quantités importantes de pesticides. Ainsi environ 840 produits
phytopharmaceutiques sont homologués et commercialisés en Algérie selon (A N P V) dont
plus de quarantaine de variétés sont largement utilisées par les agriculteurs essentiellement les
herbicides. Actuellement dans notre pays, I’application des pesticides ne cesse d’augmenter
d’une fagon plus rapide dans de nombreux secteurs et en grande quantité. le domaine de
I’agriculture en premier lieu qui utilise le plus de pesticides en termes de variétés et de doses
de forme et de mode d’application. Cette application a 1’échelle nationale des pesticides
dans les cultures, provoque une contamination des trois matrices environnementales sol, air et
toutes les formes des eaux, les eaux superficielles, des nappes souterraines.............. cela
nécessitent une attention particuliére de la part des chercheurs pour geérer et contrdler
efficacement la qualité de I'environnement (Kvicalova et al. 2012) ). Diverses organisations
environnementales, telles que I'Union européenne, ont établi des réglementations et des

normes pour l'utilisation des résidus a I'échelle mondiale (Agathokleous, 2022).
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Parmi eux, les herbicides sont disponibles sous forme liquide, granulaire et de
fumigation, les formulations liquides étant couramment utilisées par les agriculteurs
(Zimdahl, 2018). Le Pinoxa-den, un herbicide sélectif de post-levée introduit par Syngenta
Crop Protection AG, appartient au groupe chimique des phénylpyrazolines et est
commercialisé dans le monde entier sous le nom commercial AXIAL (Tang et al., 2014). Les
cultures céréaliéres dominent les pratiques agricoles en Algérie (Bouchafaa & Djeddour-
Djaballah, 2022).

Pour protéger et controler les niveaux de contamination de sol eaux et I’air, il est
nécessaire donc de faire une évaluation qualitative et quantitative des résidus. Actuellement,
plusieurs méthodes et techniques, d’échantillonnage et de dosages sont impliquées dans la
caractérisation. Dont la chromatographie en phase gazeuse (GC), la spectrométrie de masse
(MS) et la chromatographie liquide haute performance (HPLC), sont utilisées pour la
détermination des résidus de pesticides (Bai et al. 2013 ; Ranz, Eberl, Maier & Lankmayr,
2008). Cette étude vise a déterminer la quantité et la persistance du pinoxaden dans différents
types de sols des terres agricoles de Tiaret, dans l'ouest de I'Algérie, en utilisant la méthode de

chromatographie en phase liquide (HPLC).

L'objectif principal de notre étude consiste a comprendre en premier lieu la persistance
et la dynamique des résidus d’herbicides dans les types de sol en plus d’autres objectifs tels

que les techniques d’échantillonnages et de dosages des réesidus.

Le manuscrit de cette thése est structuré en deux grandes parties : chague partie se

compose de trois chapitres.

La premiére partie de cette thése est consacrée a une étude bibliographique générale
qui englobe trois chapitres.

Le chapitre 1 consiste en une recherche bibliographique, apportant des éléments
nécessaires a la compréhension de la deéfinition des pesticides leur classification et Les
problématiques environnementales liées a 1’utilisation des pesticides et a leur dispersion y
sont abordées.

Le chapitre 2 est consacré a la description des méthodes d’échantillonnages pour les
trois matrices et les techniques d’extraction et analytiques réalisées pour le dosage des résidus
des pesticides.

Le chapitre 3 concerne la définition du sol, sa composition physique et chimique et le

plus important la pollution de sol par les résidus et les techniques de dépollution.
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La seconde partie de cette these présente la partie expérimentale et comprend
également trois chapitres.

Le chapitre 1 consiste a une étude générale sur la localisation et la description de la
zone d’étude.

Le chapitre 2 est consacré au matériel utilisé dans ces travaux, les méthodes
d’échantillonnages, d’extraction et le dosage des résidus.

Enfin, Le chapitre 3 regroupe les résultats des analyses trouvés avec discussions et

comparaison par rapport a d’autres études et travaux réalisés ayant trait€¢ une thématique dans

le méme axe de recherche.
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Chapitre 01 Genéralité sur les pesticides

1 Généralités sur les produits phytosanitaires

1.1 Définition d’un pesticide

Les pesticides, ou composés phytosanitaires, appelés également produits
phytopharmaceutiques, sont des substances de natures chimiques diverses, organiques ou
minérales. Ils sont constitués d’une ou plusieurs molécules actives, ainsi que d’additifs
complémentaires tels que des diluants et des adjuvants. lls sont utilisés par les agriculteurs
pour protéger les végétaux contre les agents nuisibles aux cultures.(Lakshmi, 1993 ; Temme
et Verburg, 2011). Par ailleurs, le terme pesticide est également défini étymologiquement par
la combinaison de pest et -cide, signifiant « qui tue les organismes nuisibles ». Il regroupe les
biocides et les produits phytopharmaceutiques, selon la directive-cadre « Pesticides »
2009/128/ CEE.

1.2 Historique de consommation et utilisation des pesticides

L’agriculture est le premier domaine de consommation des produits
phytopharmaceutiques depuis I’antiquité. Par la suite, ils ont suivi le développement de la
chimie minérale, et les composés utilisés étaient des derives de minéraux ou de plantes, tels
que l'arsenic, le cuivre, le zinc, le manganése ou le sulfate de nicotine. Ensuite, apres la
Seconde Guerre mondiale, les pesticides ont profité de I'avancement de la chimie organique,
et les composés synthetiques majoritaires ont d'ailleurs contribué a I'expansion rapide des
produits phytopharmaceutiques durant les anneées 1940 .la figure 01 montre 1’apparition des
différentes familles des molécules actives a partir des années 1940 jusqu’a l'an
2000.

Organochlorés | | Carbamates Organophosphorés | Sulfonylurées Strobilurines
DDT Carbaryl Chlorpyriphos Chlorsulfuron Azoxystrobine

|1

1956 1960

1940 1951 1975 1981 1994 '\ 2000
Urées substituées Triazines Chloroacétamides Néonicotinoides
Diuron Atrazine Meétolachiore Imidaclopride

Figure 01 syntheése de différentes familles des molécules actives durant (1940- 2000 )

Depuis les années 1980, on a constaté une tendance a la baisse, en partie en raison de
la découverte de substances plus efficaces qui nécessitent de faibles quantités, ainsi que des

contraintes environnementales et toxicologiques plus graves engendrées par certaines de ces
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Substances ou matiéres actives. La Figure 02. Illustre la fluctuation de la consommation

mondiale des pesticides.

{en tonnes)
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500000 -
400000 -
300000 -
200000 -
100000 -

0
1988 1990 1992 1994 1996 1998 2000 2002
Figure 02. Consommation mondiale des produits phytosanitaire de 1988 a 2001 (Source :
www.acces.inrp.fr).

Actuellement, le marché mondial des produits phytosanitaires représentait plus de 37
milliards de dollars en 2009 selon 1’Union des Industries de la Protection des Plantes (UIPP,
2009). En particulier, I’Europe est le premier consommateur mondial avec les Etats-Unis en
deuxiéme position mondiale. Concernant les différents types des pesticides, les herbicides
sont les produits les plus épandus sur ’ensemble des cultures du monde (46% du marché),
suivis par les autre produits comme les fongicides par une proportion de (26%) et les
insecticides (25%), la Figure 03 montre les statistiques de la consommation mondiale des
pesticides. La localisation géographique et I’intensité des pratiques agricoles jouent aussi un
réle important dans la consommation. En effet, les herbicides représentent 70 a 80% des
pesticides utilisés en Europe et Etats-Unis, alors que sous les tropiques, 50% des produits
utilisés sont des insecticides. Au niveau de la répartition des traitements sur les cultures, la
production de fruits et légumes (en incluant la vigne) représente un quart de la consommation

des traitements réalisés (Morin, 2002).


http://www.acces.inrp.fr/
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par région du monde par catégorie de produits
Amérique

Fongicides

Herbicides

~ Amérique
latine
7700

Insecticides
9411

(Total : 37 860 millions de dollars)

Figure 03 la consommation mondiale des pesticides en 2009 (UIPP, 2009).

par ailleurs, en agriculture étaient appliques jusqu’au 4°™ siécle une multitude de
produits tels que les sels minéraux et essentiellement les produits a base de soufre (S), de
mercure (Hg), d’arsenic (As), mais aussi des produits d’animaux (i.e. chats, oiseaux), des
cendres, de la craie ou encore des fumigations faitesen brulant des excréments d’animaux (i.e.
gazelles) ou du soufre (Banaszkiewicz, 2010). La Figure 04 montre notamment la

consommation et I’utilisation de pesticides

v S
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Figure 04 la consommation et I'utilisation de pesticides (d’aprés Imfeld)
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1.3 Classification des pesticides :
Les pesticides présentent une trés grande diversité de caractéristiques et de

différenciations : chimique, structurale (solide, liquide, gaz), fonctionnelle (cibles visées), et
d’origine (naturelle ou synthétisés en laboratoire), ce qui rend toute tentative de classification

particulierement complexe.

1.3.1 Selon les cibles visées
Le premier critére de classification tient compte de la cible a contréler ou a éliminer.

On distingue essentiellement trois grandes familles de produits phytosanitaires, selon la nature

des agents nuisibles : les herbicides, les fongicides et les insecticides (Devillers et al., 2005).

1.3.1.1 Lesinsecticides
Ce sont des molécules pouvant provoquer la mort des insectes. Parmi les insecticides

existants, on peut citer : les carbamates, les pyréthrinoides, les organophosphores et les
organochlores. (Devillers et al. 2005).

1.3.1.2 Les herbicides
Ce sont des pesticides trés complexes destinés a lutter contre les mauvaises herbes

Les herbicides agissent sur le fonctionnement biochimique d’action, parfois sur plusieurs
phénomeénes, les impacts sont souvent 1’inhibition d’une fonction, avec des répercussions

dommageables sur la cellule végétale (Devillers et al., 2005).

1.3.1.3 Les fongicides
Les fongicides sont des produits de synthéses destinés a lutter contre les

champignons et les moisissures. Ils sont généralement de nature chimique. Les fongicides ont
plusieurs actions, comme celles des herbicides une action biochimique, une action sur les
métabolites, et une action sur les liaisons vanderwals, hydrogenes, ioniques, covalentes
(Devillers et al., 2005).

1.3.2 Selon le type de formulation
Les produits phytosanitaires utilisés sur les cultures sont des formulations chimiques

composées d’une ou plusieurs molécules actives, mélangées a des adjuvants (généralement
appelés « inertes » par 1’industrie) afin de faciliter leur épandage ou d’améliorer leur efficacité
(Mesnage et al., 2014). Ces adjuvants (par exemple, solvants naphténiques et éthoxylates
d’alcools gras dans la formulation Opus) peuvent étre des émulsifiants, qui permettent aux

composants non solubles
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dans I’eau de rester sous forme solide ou bien de poudre d’émulsions uniformes), des agents
mouillants (améliorent la surface de contact des ingrédients avec les agents cibles comme les
insectes ou feuilles des végétaux), Les agents collants (permettent aux composés chimiques de
pénétrer dans la cible), les agents fixantes (augmentent la durée de vie des molécules active au
cours de leur stockage), mais aussi des surfactants, solvants et agents contre la dérive qui
limitent les pertes de produits au cours de leur application sur les cultures (Plimmer, 1990)

1.3.3 Selon la nature chimique
Il est nécessaire de souligner que la trés grande diversité des molécules chimiques des

pesticides due, a la fois, aux éléments chimiques qu’ils contiennent mais aussi aux diverses

fonctions et cibles visées présentes dans les molécules. 1l existe trois catégories de pesticides

1.3.3.1 Les pesticides inorganiques
Ils sont moins répondus ou utilises Or certains sont utilisés en tres grande quantité

comme le soufre ou le cuivre. Ce sont des produits découvert trés longtemps dont ’emploi est

apparu bien avant la chimie organique de synthése (Yadav et Devi 2017).

1.3.3.2 Les pesticides organométalliques
Comme les fongicides dont la molécule est constituée par plusieurs molécules de

métaux lourds comme le zinc ou le manganése et’un anion organique (Yadav et Devi 2017).

1.3.3.3 Les pesticides organiques :
Ils sont les plus abondants, souvent distingues en trois groupes : les organochloreés, les

organophosphorés et les carbamates et appartiennent a plusieurs groupes chimiques. Selon le
guide sur les produits phytosanitaires, le groupes chimique correspond a I’ensemble des
molécules actives derivées d’un groupe d’atomes qui entre dans la composition et la structure
de base (YYadav et Devi 2017).

1.3.4 Selon I'origine ou la provenance
Les pesticides peuvent étre aussi classés selon leur origine et on distingue les bio

pesticides et pesticides chimiques.

Bio pesticides réagissent sur les nuisibles ciblés et les organismes fortement liés. Les
biopesticides contiennent les pesticides microbiens comme une bactérie vivante, un
champignon, un virus, un protozoaire ou une algue comme ingrédient de la molécule active

Pesticides chimiques ou de synthese — se sont des pesticides d’une multi variété et

utilisés pour un grand nombre d’organismes non ciblés. Les pesticides chimiques sont trés

8
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dangereux et persistants et souvent non biodégradables. Les pesticides chimiques sont
subdivisés en plusieurs groupes organochlorés, organophosphorés, carbamates et
pyrithroides. (Yadav et Devi 2017).

1.3.5 Selon la toxicité
Selon le systétme général harmonisé (SGH) la différenciation, la typologie et

I'étiquetage des produits phytosanitaires, qui a été adopté par le Conseil économique et social
(CES) des Nations Unies en juillet 2003, la classification d'un produit chimique toxique
devrait toujours étre fondée sur les degrés de toxicité comme aigué du mélange c.-a-d. de la
préparation commerciale (PC) (Canada, 2004). Si I'on se fie au document de I'AlliA sur les
directives d'homologation qui stipule que les six études de toxicité aigué avec la préparation
commerciale sont requises a des fins d'homologation d'un produit (Canada, 2005f),

Le tableau 01 illustre les différentes catégories de toxicités qui est inscrite sur

I'étiquette du produit

Tableau 01 Catégories de toxicité inscrites sur I'étiquette du produit (U.S. EPA, 2007)

I 11 11 IV
DLsg < 50 mg/kg De 50 a 500 mg/kg De 500 a 5000 mg/kg | > 5000
orale mg/kg
CLs < 0,2 mg/litre De 0,2 a 2 mg/litre De 2,0 a 20 mg/litre >20
inhalation mg/litre
CLs <200 mg/kg. De 200 a 2000 mg/kg De 2 000 a 20 000 >20 000
cutanée mg/kg | mg/kg
Irritation | Corrosif ; opacité Opacité cornéenne Aucune opacité Pas
primaire | cornéenne non réversible dans un délai de 7 | cornéenne. Irritation d’trritation
de I'ceil réversible dans un | jours. Irritation séveére réversible dans un

délai de 7 jours. persistante pendant 7 jours. | délai de 7 jours

Imitation | Corrosif Imitation sévere a 72 heures | Irritation modérée a Irritation
primaire 72 heures légere a
de la moderée a
peau 72 heures

1.4 Effets des pesticides

1.4.1 Effets des pesticides sur la sante
Bien que les produits phytosanitaires soient utilisés a protéger les cultures agricoles

contre tous les ennemis ou les dangers tels que les insectes, les mauvaises herbes, les

champignons et les autres parasites. et a augmente le rendement ils sont également utilisés
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Pour protéger la santé des agriculteurs contre les vecteurs de maladies tropicales, tels que les

moustiques.

Les molécules actives des produits toxiques en fonction de leurs effets potentiels sur
’organisme peuvent étre divisés en plusieurs classes selon les maladies ou bien les anomalies-
a savoir les cancérigenes (provoquant le cancer), neurotoxiques (provoquant des lésions
cérébrales) ou tératogenes (provoquant des dommages au feetus). Cette méthode de distinction
appelé identification des dangers, est la premiere étape de I'évaluation des risques. Un
exemple de déterminations des dangers est la qualification des substances en fonction de leur
maladie pour I'nomme effectuée par le Centre international de recherche sur le cancer (CIRC),
I'agence spécialisée dans le cancer de I'Organisation mondiale de la santé (OMS).

Une méme molécule active peut avoir des effets différents a des doses différentes,
selon la quantité a laquelle un individu est exposé. Cela peut également dépendre de la voie
par laquelle pénetre ce produit dans 1’organisme, par exemple par ingestion, inhalation ou
injection (OMS, 2015).

1.5 Lesfacons d'agir des produits phytosanitaires
Chaque type des produits phytosanitaire organique, inorganique, herbicides,

insecticides, fongicides . . . posséde des maniéres d’agir sur I’organisme cible le Tableau 02

montre les différents mécanismes d’action des matiéres actives

Tableau 02 : mécanisme d'action des produits phytosanitaire selon les cibles.

Selon Insecticides Action sur le systéme nerveux Action sur la cuticule
la cible Sur les synapses et les | Inhibition de la chitine
visée Neuromediateurs

Sur la transmission axonale

Action sur la respiration Perturbateurs de mue
Inhibition  du  transport  des | Action sur [’ecdysone
électrons dans les mitochondries Action sur /’homme juvénile
Inhibition de la phosphorylation

oxydative

10
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Action  sur les  processus
respiratoires

Inhibition des complexes I1 et 111
Phosphorylation oxydative

Inhibition de la germination

Herbicides
Inhibition de la photosynthése Inhibiteurs de la synthése
Inhibition — du PS 1 et PS Il des caroténoides
Inhibition de la synthese des | Inhibiteurs de la synthése
lipides des chlorophyles
Inhibition de /’enzyme Accase, des | Inhibition de la PDS et de la
élongeasses et des enzymes de | 4-HPPD
cyclisation du GGPP

Fongicides

Action sur les biosyntheses
Biosynthése des stérols
Biosynthése de I’ARN et de
[’ADN

Biosynthese des mélanines

Action sur les microtubules

Combinaison avec la tubuline

Autres modes d’action
Action sur les membranes et
la croissance

Inhibition de la germination
Modification de la
perméabilité cellulaire
Inhibition de /’é/longation des

tubes germinatifs

1.6 Réglementation et normes

La littérature scientifique a montré que les résidus de pesticides et HAP peuvent

affecter la santé humaine. Les pesticides provoquent une toxicité neurologique aigue, un

dysfonctionnement des systémes : immunitaire, de reproduction et endocrinien. L’exposition
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aux pesticides peut étre la cause de développement de cancer. Les HAP sont mutagenes et
carcinogenes (Shabad, 1973). Ainsi la prise de conscience croissante du public concernant
I’utilisation des pesticides et la réglementation dans les années 1970 et 1980 ont donné lieu a
I'interdiction de nombreux pesticides traditionnels tels que le DDT et la plupart des
organochlorés. Ceci a conduit a la mise au point et 'homologation d’une nouvelle génération

moins persistante telle que les organophosphorés (Andreu et Picd, 2012).

La plus part des organisations de santé et de protection de I'environnement, tels que le
Centre international de recherche sur le cancer et I'Agence de Protection Environnementale
ont classé presque tous les POC comme potentiellement cancérogénes pour I'homme (2B) et
les PCB comme cancérogéne probable (2A) pour I'homme (IARC, 1991; USEPA, 1996 ; Cok
et al., 2012). Selon ces mémes organisations, plusieurs HAP sont mutagénes, cancérogenes et
ils ont des propriétés de perturbation endocrinienne (IARC, 1983; USEPA, 1984; Cok et al.,
2012).

La Convention de Stockholm sur les polluants organiques persistants (POP), qui est
entrée en vigueur en 2004, exige 1’élimination ou la réduction des rejets dans I'environnement
de plusieurs pesticides organochlorés, a savoir laldrine, le chlordane, DDT, dieldrine,
endrine,  heptachlore, hexachlorobenzéne, mirex, toxaphene, le  chlordécone,
I’hexachlorocyclohexane, le lindane et le pentachlorobenzeéne. Certains de ces pesticides,
comme le DDT, sont encore permis pour certaines applications et sont donc encore en mesure

de contaminer lI'environnement.

Plusieurs normes ont été élaborées par les centres de recherches en environnement.
Parmi celles-ci, les normes américaines NOAA (Administration Océanique et Atmosphérique
Nationale) en déterminant le niveau du seuil d’effet appelé TEL (threshold effects level), le
niveau d’effet probable PEL (Prabable effect level) et d’autres normes dans le sédiment marin

et d’eau douce, dans I’eau et le sol pour les HAP, pesticides et autres polluants (NOAA,

1999).

Tableau 03 montre les Seuils des ’effets TEL (threshold effects level) de quelques
HAP et Pesticides selon les normes américaines déterminées par I’ Administration Océanique

et Atmosphérique Nationale (NOAA). (NOAA, 1999)
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Tableau 03. Les Seuils des effets TEL (threshold effects level) des HAP et Pesticides

TEL Sediment marin Sediment d’ean donce
[ﬂg.g'l ms) (I:Lg.g'.‘ s

HAP:

Acenaphténe 6,71

Acenaphtvléne 5,87

Amnthracéne 46 85

Benzo[alpyréne 28.1 31.9

Benz[a]anthracéne 74 83 31.7

Chryséne 107.77 57.1

Dibenz[a h]anthracenes 6,22

Fluoranthéne 112,82 111

Fluoréne 21.17

Maphtaléne 34 57

Pheénanthréne 26,68 41.9

Pvréne 152 66 53

Pesticides:

Chilordane 2,26 4.5

p.p DDy 1,22 3.54

p.p DDE 207 1.42

p.p DDT 1.19

DDT total 3,89 6.98

Dieldrin 0,715 285

Endrin 2.67

Lindane 0,32 0.94

1.7 Larépartition et la dispersion des pesticides dans I’environnement
Différents mécanismes physiques, chimiques et biologiques ont un impact sur le

développement et la dynamique des pesticides dans le sol. La dégradation, le transport ou la
persistance des pesticides dans l'environnement varient en fonction de leurs propriétés
intrinséques et des conditions du sol. Les processus clés qui régissent leur avenir sont illustrés
sur la Figure 05 qui montre le devenir des produits chimique dans I’environnement (Bailey &
White, 1964).
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*

Volatilisation

Figure 05 les devenirs des produits chimiques dans I’environnement (Bailey & White, 1964).

1.7.1 Matrice de sol

1.7.11 L’adsorption/désorption
On peut définir lI'adsorption de maniere générale comme étant : « un meécanisme

d'attraction ou de répulsion entre une molécule en phase liquide ou gazeuse et la surface d'un
solide ». « L'attraction ou la répulsion résulte des interactions entre le champ de force de la

surface de I'adsorbant et la molécule ou I'ion adsorbé » (Bailey & White, 1964).

L'adsorption/désorption est un processus en constante évolution au fil du temps. Selon
(Von Oepen et al. 1991, Mamy & Barriuso 2007), le temps requis pour parvenir a un
équilibre entre la phase liquide et solide peut varier de I'heure a la journée, voire au-dela.
Deux étapes se distinguent dans I'évolution de la cinétique de sorption, selon (Pignatello &
Xing, 1996) : une premiere qui est considérée comme rapide et une deuxiéme qui est plus
lente. Le processus rapide implique l'adsorption des substances a la surface des agrégats de
sol facilement accessibles. On peut définir la seconde comme une migration des solutés a

I'intérieur de l'agrégat par diffusion dans les nanopores.
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1.7.1.2 Distribution entre les différentes phases du sol
Les molécules chimiques actives se répartissent dans le sol sous 3 formes : aqueuse,

gazeuse, ou particulaire. Sous forme liquide ou gazeuse, les produits phytosanitaires sont
caracteriser par leur mobilité et sont soumis a des processus de déplacement. Sous forme
particulaire, ils peuvent séjourner tres longtemps dans le sol. Spencer et Cliath (1969) ont
développé une technique permettant de quantifier la pression de vapeur des molécules
volatiles organiques directement dans la matrice de sol. Cette méthode rend possible
I’évaluation directe des impacts sur le sol et des facteurs ’environnementaux sur la
distribution du produit phytopharmaceutique entre les constituants du sol. Les résultats
indiqués par | émission de la pression de gaz des pesticides est principalement dépendante de
trois éléments essentiels :

La concentration du composé et la temperature du sol

La quantité de I’eau présente dans le sol

Le type de sol (teneur en matiere organique et teneur en argile)

1.7.1.3 Mécanismes de dispersion a la surface du sol
Les produits chimiques apres leur utilisation se retrouvent a la surface du sol. Malgré

la transformation progressive des molécules simples et leur fixation sur les particules de sol,
une portion trés importante reste libre dans les eaux de ruissellement bien apres leur
épandage. Les produits phytosanitaires appliques sur la surface de sol sont soit entrainés par
I’eau de filtration ou bien les cours d'eau de ruissellement érosif, soit dissous dans 1’eau, soit
fixés sur les particules du sol.

Les eaux de ruissellement génerent lorsque les précipitations dépassent la capacité de
rétention par la surface du sol. Lors des phénomenes pluvieux, les produits toxiques, entrainés
par ruissellement en surface, se dispersent dans les rigoles ou ravins provoquant la pollution
des eaux de surface. La proportion de pesticides en solution dans les eaux de ruissellement

varie entre 0,5 et 20 % des quantités appliquées (Lecomte et al, 2001).

1.7.1.4 Transformation des produits actifs dans le sol
Les pesticides peuvent étre dégradés ou transformes a des formes tres simples par

deux voies : biologique et chimique.

1.7.1.4.1 Transformation biologique
La communauté microbienne du sol est capable de transformer et de métaboliser les

polluants les pesticides particulierement les formes organiques. Mais, ce métabolisme partiel
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peut donner des produits ou des métabolites plus toxiques et persistants que la forme
minérale. Les microorganismes du sol se caractérisent par une particularité d’adaptabilité aux
changements des conditions environnementales, a savoir I'application de pesticides (Ekefan
& Eche, 2013).

1.7.1.4.2 Transformation chimique
Les principales transformations chimiques qui réagissant avec les produits

phytosanitaire dans le sol, sont des réaction d’’hydrolyses, d’ oxydoréductions ou des
réactions de substitutions nucléophiles par des molécules actives présentes sur la matiere

organique (Scheunert et al., 1993 in Scheyer, 2004).

1.7.2 Matrice de I’atmosphére

Une fois les molécules présentes dans I’air, les pesticides peuvent étre disperser, ou

transformer sous plusieurs facteurs comme (lumiére, réactions chimiques)

1.7.2.1 Le Transport
On observe apres chaque utilisation des pesticides des phénomeénes de transport dans

I’air des pesticides épandus depuis les zones agricoles vers des zones €loignées, comme les
centres urbains ou se concentre la population. Les pesticides organochlorés par exemple sont
sujets a un long transport atmosphérique, affectant ainsi les zones éloignées du point initial de
la libération (Becker et al., 2012)

1.7.2.2 La photodégradation
La photodégradation englobe les processus de photolyse et de photo transformation.

En phase aqueuse dans les premiers millimeétres superficiels de sol ou a la surface des
végétaux, les pesticides peuvent étre dégradés sous I’effet de la lumiére. La photolyse peut-
étre directe ou indirecte selon que c’est I’énergie absorbée qui entraine une transformation
directe de la molécule ou I’énergie absorbée par les constituants du milieu (eau, sol). La
photodégradation se produit dans 1’eau mais existe également en phase adsorbée a la surface

des végétaux ou du sol (Baran & Barras, 2008).

1.7.3 Matrice de I’eau
Le comportement suivi par les pesticides dans la matrice liquide est complexe et

dépend de plusieurs facteurs. Les propriétés physicochimique des molécules (soluble ou non
soluble dans 1’eau), Leur persistance et leur impact varient avec la variation des conditions

des milieux. Les directives pour I’application des pesticides en agricoles durables jouent un
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role important pour éviter la contamination des eaux par les produits phytosanitaires.
(Barceld,. 1997).

1.7.3.1 Photodégradation
Les pesticides exposés a lumiéres peuvent se dégrader ou se fragmenter en petites

particules particulierement ceux exposés aux rayons UV

1.7.3.2 Transformations chimiques
Les pesticides peuvent réagir avec d’autres composés existant dans 1’eau (ions,

matieres organiques) et se dégrader en produits plus fins, parfois moins ou plus toxiques que
la molécule initiale. (Barcel6, D. 1997).

1.7.3.3 Transformations biologiques

Les pesticides présents dans 1’eau sont principalement dégradés par I’activité des
microorganismes. Plus I'activité microbienne est importante, plus la dégradation est rapide.
(Barcelo, D. 1997).

1.7.3.4 Adsorption sur les matiéres en suspension

Certains types des produits phytosanitaires s’adsorbent sur les particules solides et
restent en suspension dans 1’cau ou bien se précipitent dans les sédiments. Cela influence leur

biodisponibilité s il est facilement détachables sur les particules (Barceld, D. 1997).
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2.1 Définition de sol
Le sol est la partie supérieure de la croQte terrestre, constituée de minéraux, de matiere

organique, d'eau, d'air et de végétation. Il constitue un sol propice a la croissance des plantes,
conserve et purifie I'eau, et abrite de nombreux organismes. Le sol est aussi un environnement
propice a la réalisation de processus physico-chimiques et biologiques indispensables a la

préservation des écosystemes terrestres. (Mackay, 2001).

Selon (Buol et al. 2003) Le sol est un matériau biogéochimique tres complexe qui
forme l'interface entre la couche superficiel terrestre et I'atmosphére. Le plus souvent, il est
constitué de particules minérales, de grains ou des pierres de roche et de matiere organique ;
les proportions relatives de ces constituants varient selon la nature de la roche mére. Le sol est
également connu sous le nom de « Terre » - de la biosphéres - et sa composition ainsi que ses
propriétés physiques, chimiques et biologiques varient considérablement d'un endroit a l'autre
en fonction des propriétés de la roche mere sous-jacente, des conditions climatiques et des
micro-organismes, entre autres. La roche désintégrée fait référence aux roches qui ont été
décomposées en particules au cours du temps géologique par des processus chimiques et
environnementaux, notamment l'altération et I'érosion.. La Figure 06 montre les différents
horizons pédologiques du sol.

Horizon O

Organominéral : migration de matiére
organique

Horizon A

Sol
Horizon de perte : éluvial (transfert de
Horizon E matiére)

Horizon d'accumulation: illuvial
Horizon B (transfert de matiére)

2 Minéral : minéraux de Faltération de la
Horizon C roche mére

Horizon R Roche mére Roche mére

Figure 06 : Représentation des différents horizons d’un sol (Baize et Jabiol, 1995).

Les proportions des différentes fractions définissent la texture du sol et la fagon dont
sont assemblées ces particules élémentaires représentent la structuredu sol
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2.2 Les constituants du sol
Une quantité de sol est constituée principalement des plusieurs éléments-t-elle que

solides, liquides ; gazeux et la fraction biologique (Buttler 1992),

2.2.1 Lafraction solide
La fraction solide concerne les éléments granulométriques , minéraux et organiques :

Les granules et les éléments minéraux résultent d’une fagon directe de la décomposition a
physique et de laltération chimique de la roche mére du substratum ou des matériaux
apportés, alluvions, colluvions et dépdt éoliens, on distingue selon le diametre des particules

trois fraction granulométriques principales qui sont : les sables (2 mm-50 um), les limons (50

um- 20 um) et les argiles (< 2 um) (Rolland, 1988).

2.2.2 Lafraction gazeuse
Cette fraction correspond au vide défini par les espaces libres entre les particules

solides du sol et qui ne sont pas occupés par le liquide, ni la matiere organique,

I’air est composée de gazes identique a 1’air de 1’atmosphére comme vapeur d’eau et

’02, CO2, N. Ces gazes provenant de la volatilisation et dégagement des gaz, de la

décomposition des matieres organiques et des apports sous forme d’engrais. Le Tableau 04.

Montre les principaux constituants du sol (Rolland, 1988)

Tableau 04 : Principaux constituants du sol (Buttler, 1992)

Constituants solides Constituants Constituants
MNinéraus Organiques liguides (solution | gazeux
du sol) (atmosphére du
sol)
Désagrégation Décomposition des Précipitation. | Air hors sol.,
Origine physique et altération tres vivants nappes, matiéres en
biochimique des ruissellement décomposition,
roches respiration
Taille (granulomeétrie) | Etat (vivants. morts) Origine | Origine (air,
Critéres Qualité (minéralogie) Qualité chimique (météorique. organismes)
de (originelle, phréatique) Qualité chimique
classement transformée) Etat physique
(potentiel hydrique)
Qualité chimique
Selon granulomeétrie - Organismes vivants - Eau Gaz de 1"air, Na.
Catégories | - Squelette (=2mm) - Organismes morts -Substances O3, CO2
-Terre fine (<2mm) -Matiéres organiques dissoutes - glucide. - Gaz issus de 1a
Selon minéralogie : heéritées - cellulose. alcools. acides respiration et de
-Quartz lignine résines._ organiques 1a décomposition
-Minéraux silicatés - Matiéres organiques et minéraux des organismes :
-Minéraux carbonatés -Humifiées - acides - Cation et anion CO-2. H>. CHa.
fulviques et humiques. NHs. -
humines.
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2.2.3 Lafraction liquide
Correspond a la quantité d’eau existant et occupant partiellement ou complétement

les espaces libres entre les particules granulométriques du sol. Elle est composée d’eau et de
substances dissoutes comme les sels minéraux ou organiques solubles dans I’eau. La présence
de I’eau dans le sol fertile est d’une importance fondamentale car la solution du sol rend
possible les réactions chimiques entre divers constituants du sol, et la néoformations des
divers molécules de sol ( minérale et organique) C’ est I’interface de transition de substances
divers. (Rolland 1988),

2.3 Propriétés granulométriques des sols

Le sol est un corps poreux, constitu¢ d’une partie solide (minérale et organique) et
d’interstices dans lesquels les parties (liquides ou gazeuses ) peuvent se propager ou se
disperser. Les caractéristiques du sol et du sous-sol comme la porosité, permeabilité,
minéralogie, microflore etc... contrdlent la dynamique et le mouvement des produits toxiques
et leur déplacement. L’acidité du sol, sa teneur en matiere organique, la présence d’eau, la
présence des microorganismes, sont autant de facteurs importants et susceptibles d’avoir un
impact sur le comportement des pesticides dans le milieu (par processus de solubilisation,
adsorption, transformation, libération des gaz et bioaccumulation). Le transfert des gaz des
polluants volatiles avec les gaz du sol, les eaux des nappes, I’air et/ou les végétaux fait
également partie des parametres fonctionnels du sol. Le sol est donc un systeme triphasique
trés complexe, composé d’une phase solide (granulométrique et la matiére organique), d’une

phase liquide et une phase gazeuse.

Les constituants minéraux ou inorganiques qui composent une proportion importante
de la masse du sol sont nombreux et leur nature dépend de la nature de la roche mére dont ils

proviennent par les phénomenes d’altération ou pédogenétiques;.

La fraction organique constitue essentiellement une petite proportion de lI'ensemble des
matiéres dans le sol (0,5 a 10%). Elle est formée des macro et micro-organismes vivants et de
composés provenant de la dégradation et la décomposition des plantes et des ‘animaux. La
(Sleep 1998; Brusseau et al. 1991).

2.3.1 Granulométrie
La granulométrie ou les particules du sol est un parametre physique qui permet de

différencier les types de sol, elle est basée sur les diametres des particules et leur répartition(

graviers ;sables ;limons ;argiles,). Cette caractéristique influe directement sur le pouvoir de
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rétention d’eau, la perméabilit¢ et I’aération du sol. La détermination de la fraction
particulaire peut étre réalisée de différentes méthodes. La plus fréquente est méthodes de la
courbe granulométrique, qui montre la répartition des particules avec son (pourcentage) et en
fonction de leur diamétre. Cette methodes granulométrique montre ainsi plusieurs
informations telles que la continuité ou la discontinuité des grains; le pourcentage d'éléments
fins ;Les dimensions caractéristiques, comme le diametre moyen (diametre médian en masse
des grains) ou le diamétre D10 moyen des 10% de grains les plus fins, ou le diametre D60
moyen des 60% de grains les plus fins ; Le coefficient d’uniformit¢ Cu (ou coefficient
d’uniformité de Hazen), qui est le rapport entre D60 et D10 ; il indique la répartition en taille
des particules; Le coefficient de courbure Cc (ou de classement), qui décrit la forme de la
courbe granulométrique entre D60 et D10 en prenant en compte la notion de dimention
effectif. 1l indique sur la variété de diametres des particules d’un échantillon de sol ; Le
module de finesse (Mf), coefficient qui caractérise la forme et la finesse des particules de sol
pour cette caractérisation on utilise souvent les sables a béton. Les espaces vides entre les
particules ou la porosit¢é d’un sol dépend énormément de la distribution du diametre des
particules (ou de la taille des pores). Pour un milieu poreux formé par des spheres de méme
diametre disposées de fagon organisée, la porosite est égale a 0,40. Quand les grains n’ont pas
la méme forme ni la méme taille, la porosité obtenue est plus faible. La granulométrie du sol a
une incidence directet sur le pouvoir de rétention en’eau , la perméabilité et I’aération du sol
Les pores formés a la suite d’une agglomération de particules contribuent au transport des

liquides et des gaz présents dans le sol (Bégin et al. 1995).

2.3.2 La permeabilité

La perméabilité a I’air ou I’eau est une importance macroscopique qui mesure la
capacité du sol a la circulation de I’eau et de I’air . C’est 'un des facteurs principaux qui
oriente le choix et caracterise la faisabilité d’un traitement in-situ des SSP. On distingue le
coefficient perméabilité intrinseque Kint et la conductivité hydraulique. Sous un certain seuil
de perméabilité pouvant varier de 10-7 a 10-8 m.s-1, la perméabilité du sol est trop faible pour
pouvoir retirer par aspiration les composés organiques volatils présents dans le sol (Lecomte
1998).

2.3.3 Matieres organiques
La présence de la matiére organiques permet 1’adsorption facile des pesticides se

(McEwen et Stephenson, 1979 ;Ma et Selim, 1996 ;). La matiére organique est un élément

trés est important dans le sol ,elle est d'origine soit Vvégétale ou animale contenant des
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nutriments végétaux essentiels. De nombreuses matiéres organiques peuvent se lier aux
pesticides présents dans le sol. Les plus importants sont les engrais surtout organiques quelle
que soit leur forme solide ou liquide, Comme l'anure, le compost de déchets urbains, la
tourbe, les boues d'épuration, les acides « humiques » liquides et les tensioactifs sont
employés comme additifs dans les préparations de pesticides et se retrouvent également dans
I'eau d'irrigation (Iglesiasimenez et al., 1997). La matiere organique sert d'adhésif pour les
particules du sol et est caractérisée par sa haute capacité d'échange de cations ainsi que sa
grande capacité a absorber I'eau. La quantité d'eau qu'un sol peut retenir et, dans une certaine
mesure, l'adsorption des pesticides, sont influencées par la matiere organique présente dans le

sol.

2.3.4 Latempérature
On consideére que la température est un élément clé qui influence le taux d'hydrolyse

des pesticides dans l'eau et le sol (Mansour et al., 1999). Selon Truman et al. (1998), la
température idéale et le taux d’humidité du sol pour favoriser la biodégradation se situent
entre 30 et 40 °C, et entre 50 et 90% de la capacité hydrique du sol. Dans les sols, le
processus d'adsorption des pesticides est exothermique. La formation de liaisons hydrogéne

ou de liaisons ioniques genére de la chaleur.

Ainsi, lorsque la température s'accroit, la chaleur peut altérer certaines de ces liaisons
et entrainer la désorption de certaines molécules de pesticides, conduisant a une concentration
accrue de pesticides dans la solution du sol (McEwen et Stephenson, 1979). Plusieurs
recherches montrent qu'une hausse de la température favorise I'élimination des pesticides du
sol en entrainant une désorption et en amplifiant le niveau de décomposition chimique et

microbienne.

2.3.5 LepH dusol
Le pH du sol peut avoir un impact sur la durabilité des pesticides. Et les processus de

décomposition chimique ( Ex :hydrolyse, Il est aussi connu que le pH influence les processus
de sorption. La décomposition chimique est aussi influencée par le pH du sol., on observe
généralement que l'adsorption des pesticides est plus forte dans les sols ayant un caractére
acide. Les colloides du sol constituent un milieu ou se produit I'échange de cations portant une
charge négative. Des hausses minimes de l'acidité du sol peuvent convertir les pesticides a
anions chargés négativement en molécules sans charge ou méme en cations, favorisant ainsi

leur adsorption (McEwen et Stephenson, 1979).
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2.4 Pollution de sol
La pollution des sols désigne la destruction de la qualité du sol en raison de la

présence de substances nocives, souvent causées par les activités humaines. Il est possible que
ces substances soient d'origine chimique, biologique ou radioactive. Elles ont un impact sur la
fertilité des sols, la qualité de l'eau souterraine et peuvent entrainer des répercussions

sérieuses sur la santé humaine et I'environnement. (Food, A. O., 2011).

2.5 Typesde pollution de sol
Comme mentionné précédemment, la contamination du sol peut étre due a des actes

intentionnels ou non. Ces activités peuvent englober la propagation directe de polluants dans
le sol, ainsi que les processus environnementaux complexes susceptibles d'entrainer une
contamination indirecte du sol par I'eau ou les depots atmosphériques. (Tarazona, 2014).les

différentes sortes de pollution des sols.

2.5.1 Pollution ponctuelle
La contamination du sol peut résulter d'un incident spécifique ou d'une succession

d'incidents dans une zone spécifique, durant lesquels des substances polluantes se liberent
dans le sol. L'origine et la nature de cette pollution peuvent étre facilement déterminees. On
appelle ce genre de pollution la pollution ponctuelle. Les principales causes de pollution
ponctuelle proviennent des actes humains. Des exemples comprennent les sites d'usines
passés, la mauvaise gestion des déchets et des eaux usees, les décharges non maitrisées, et la
surexploitation de produits agricoles. Dans de nombreuses régions du monde, des activités
comme la mine et la métallurgie exécutées conformément a des normes environnementales
défavorables contribuent également a la pollution par les métaux lourds (Podolsky et al.,
2015).

2.5.2 La pollution diffuse
La pollution diffuse se réfere a une contamination qui affecte de vastes surfaces, se

retrouve dans le sol et ne possede pas de source unique ou facilement repérable. La pollution
diffuse se manifeste lorsque des contaminants ont été éliminés, transformés et dilués dans
d'autres milieux avant d'étre introduits dans le sol (FAO et ITPS, 2015). La pollution diffuse
se réfere au transfert de polluants par le biais des réseaux air-sol-eau. Pour une évaluation
adéquate de ce genre de pollution, il est donc nécessaire d'effectuer des analyses complexes

englobant ces trois segments (Geissen et al., 2015).
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2.6 Lesorigines de la pollution de sol

2.6.1 Origine naturelle et geogéniques
Les phénomenes naturels tels que les éruptions volcaniques ou les incendies de forét

non provoques peuvent également étre une de pollutions naturelles lorsque de nombreux
éléments toxiques sont dégagés dans la biosphére. Ces matériaux dangereux comprennent des
composeés de type dioxine (Deardorff, Karch et Holm, 2008) et d autres produits volatiles

comme les hydrocarbures aromatiques polycycliques (HAP).

les rejets volcaniques considérés comme la principale origine de plusieurs matériaux
parentaux du sol (Albanese et al., 2007) et I’altération de la roche mére conduit a la libération
des minéraux et minerais contenant de polluants généralement minéraux (Diez et al., 2009)
.Les sols et les roches sont également des origines de la pollution naturelle pour un certain

élément de gaz radioactif, le radon (Rn). (Blume et al., 2016).

2.6.1.1 Origine anthropogeénes

L’activité anthropogénique est la principale origine de pollution des sols par les
produits chimiques de synthese utilisés ou produits comme sous-produits des diverses
activités industrielles, les déchets ménagers et municipaux, y compris les eaux usées rejetées,
les produits agrochimiques-t-elle que les pesticides et les engrais et les produits déerivés du
pétrole ,La Figure 07 représente les sources anthropiques Ces produits chimiques sont
introduits dans la matrice de I’environnement de manicre directe ou indirecte, par exemple a
partir de déversements de pétrole ou de lixiviation a partir de décharges, comme c’est le cas
avec I’épandage d’engrais et de pesticides dans le sol, I’irrigation avec des eaux usées non
traitées ou fertilisation par les boues d’épuration. ( Luo et al., 2009 : (Bundschuh et al.,
2012)
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Figure 07 les principales sources anthropiques de la pollution Dror and Berkowitz, 2012.

2.6.1.2 Activités agricoles et élevage :

L’activité agricole joue un réle important dans la pollution du sol par ’utilisation de
divers produits comme les produits agrochimiques, tels que les engrais , le fumier animal, et
les produits phytopharmaceutiques.la présence des traces de métaux provenant de application
de ces produits agrochimiques, tels que le Cu, le Cd, le Pb et le Hg, sont considérees comme
des polluants des sols car ils affectent les métabolismes des plantes et diminuent le rendement
des cultures. (FAO et ITPS, 2015).

2.6.1.3 Activités industrielles
Les activités industrielles libérent des polluants dans les trois matrices de

I’environnement. Généralement les polluants gazeux et les radionucléides sont dégagés dans
I’atmosphére et peuvent atteindre directement le sol par retombée atmosphérique et les pluies
acides ; les anciennes terres des installations industrielles peuvent étre polluées par un

stockage chimique ou par rejet direct de déechets dans le sol (Alloway, 2012).

2.6.1.4 L’activité miniére

L’activité miniére conduit a la pollution des sols, de I’eau et I’air par libération des
produits toxiques depuis 1’ Antiquité (FAO et ITPS, 2015). On peut citer par exemple les sols
fortement pollués associés a I’exploitation miniére dans le monde (Alloway, 2013).
L’utilisation des métaux pour extraction et séparation des minéraux a introduit des polluants
dans le sol. Les installations d’extraction et de fusion libérent de fortes quantités de métaux
lourds et d’autres éléments dangereux pour l’environnement ; en persistant de longues

périodes, bien apres la fin des activités (Ogundele et al., 2017).

2.6.1.5 Lesdéchets et Les eaux usees
La croissance démographique mondiale s’accompagne toujours d’une augmentation de

rejets de divers déchets. Dans les pays de tiers monde en voie de développement, la croissance
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démographique rapide et la production importante de déchets et leur mal gestion , engendrent
une situation epineuse et dangereuse. Selon des études réalisees par la Banque mondiale
(Hoornweg et Bhada-Tata, 2012), la quantité des dechets urbaine produite par les villes a
échelle mondiale était estimee a 1,3 milliard de tonnes par an en 2012, variant de 0,45 kg par
personne et par jour en Afrique subsaharienne marquée par une partie moins élevée de 2,2 kg
par habitant et par an dans les pays de 1’Organisation de coopération et de développement
économiques (OCDE). Les prévisions pour I’avenir sont toutefois inquiétantes quant a ce
probléme de déchets, car la production de déchets devrait atteindre 2,2 milliards de tonnes
d’ici 2025.

2.6.1.6 Secteur militaire et les débris des guerres
Les bases militaires en particulier les endroits de stockage ou les guerres et les

explosion étaient de portée locale a impact direct sur les sols. Cependant, les guerres
modernes font appel a des armes de destruction non dégradables et a des produits chimiques
trés toxiques qui peuvent persister dans les terrains de guerre pendant des siécles apres la fin
du conflit (FAO et ITPS, 2015). La nature des sols peut étre considérablement modifiée par
les activités militaires, en temps de guerre comme en temps de paix, en raison d’activités
militaires telles que des installations de tir d’essai. La régénération totale et parfois méme
partielle de ces sols peut prendre de nombreuses années, voire des siécles dans certains cas
(Certini, Scalenghe et Woods, 2013).

2.6.1.7 Urbanisation, les grandes infrastructures et le transport

L’activit¢ combinée d’urbanisation ; les grandes installations et le transport,
constituent une source principale de pollution des sols, par ces émissions directes de diverses
polluants par la combustion interne qui atteignent les sols d’une fagon directe ou indirecte par
le biais des dép6ts atmosphériques et des déversements d'essence, mais aussi en raison des

activités et des changements qui en découlent dans leur ensemble (Mirsal, 2008).

2.7 Transformation et dégradation des produits phytosanitaires dans le sol

2.7.1 Decomposition et dégradation physique
Le phénoméne naturel non biologique de dégradation physique des pesticides est

caractérisé par la fragmentation ou la transformation des pesticides en molécules plus petites
ou en formes moins actives dans l'environnement. A la différence des dégradations
biologiques et chimiques, la dégradation physique est principalement due a des éléments

externes tels que la lumiere solaire, la température et les mécanismes mécaniques.
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2.7.2 Les mécanismes physiques fondamentaux de dégradation des pesticides

2.7.21 La photodégradation

La photodégradation c’est la décomposition des produits par I'intermédiaire des
actions photolimineuses principalement les ultraviolets (UV). Qui induisent des ruptures de
liaisons chimiques dans les molécules, ce qui provoque leur fragmentation ou modification en
sous-produits. (Katagi, T. 2008).

2.7.2.2 Lessivage et érosion hydrique
Les molécules actives peuvent étre déplacées ou mobilisées dans la matrice du sol par

le biais de I’eau de pluie ou de ruissellement. Ce déplacement se fait verticalement dans le

sol en les transportant vers les nappes sous terraines. (Gavrilescu, 2005).

2.7.2.3 Décomposition biologique
La dégradation microbienne est la méthode la plus répandue de conversion ou de

transformation des pesticides dans le sol. Des micro-organismes comme Pseudomonas,
Bacillus et Arthrobacter ainsi que les champignons tels qu'Aspergillus et Penicillium

dégradent les produits phytosanitaires grace a leurs enzymes synthétisés par eux-mémes.
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3 Les procédures d’analyse des résidus des pesticides dans les matrices de
I'environnement
Il existe plusieurs groupes chimiques distincts qui possédent des propriétés

particulierement marquantes, telles que la polarité et la volatilité. 1l est nécessaire de les
déterminer dans diverses matrices de composition. Comme anticipé, il n'y a pas de technique
universelle applicable a tous les pesticides et a toutes les matrices d'échantillons biologiques.
Jusqu'a présent, diverses techniques ont été créées pour détecter les pesticides, qui reposent
sur des procédés de détection traditionnels ou sophistiqués.

Le plus souvent, I'étude des pesticides nécessite diverses phases préalables a la
détection de l'analyse, comme la préparation d'échantillons, le retrait et la conservation des
échantillons, en plus de leur extraction et/ou purification des échantillons.

Traditionnellement, on procéde a la séparation et a la détection des pesticides en
utilisant des techniques analytigues comme la chromatographie gazeuse (GC) et la
chromatographie liquide haute performance (HPLC), combinées a différents détecteurs. Pour
une identification précise et une quantification exacte des résultats, il est nécessaire de traiter
les informations provenant de cette instrumentation. Les méthodes d'analyse se transforment
en permanence pour relever le défi de la mise au point de méthodes multi résidus dans
diverses données environnementales. Cela implique une automatisation renforcée, une
performance et une sensibilité accrues, tout en utilisant des volumes d'échantillon réduits et

des colts réduits.

3.1 Techniques de préléevement et conservation des échantillons
La collecte abondante, qui est la premiere étape cruciale de I'analyse

environnementale, est une des étapes cruciales pour la préservation des échantillons. Quant a
la collecte d'échantillons, il est essentiel que le processus d'échantillonnage soit bien organisé
de facon a assurer une récolte d’échantillons fiables et représentatifs. Ceci aide a obtenir des
informations ou des connaissances environnementales fiables en lien avec le site
d'échantillonnage. Dans ce contexte, il est essentiel de recueillir un nombre adéquat
d'échantillons et une quantité suffisante pour produire des estimations exactes de la réelle
teneur en pesticides dans la zone a étudier (Ni et al., 2011).

Le programme d'échantillonnage doit inclure des tests de prélevement sur le terrain,
des répliques d'échantillons, des vérifications de qualité et un protocole d'apprentissage pour
les équipements et matériels employes dans la collecte des echantillons. Il est nécessaire de
nettoyer le matériel d'échantillonnage avec de l'eau tiéde, du detergent et parfois par des

solvants, puis de le rincer successivement a I'eau propre et avec un solvant organique (comme
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I'éthanol ou l'acétone). N'importe quel type de matrice contient des échantillons, qu'ils soient

ponctuels ou composites.

3.1.1 Leséchantillons ponctuels
Les échantillons ponctuels sont prélevés dans un lieu et & un moment déterminé.

3.1.2 Les échantillons composites
Alors que les échantillons composites se composent de plusieurs prélevements

occasionnels effectués dans divers lieux d'une zone (comme ceux du sol) ou dans un endroit
fréqguemment sur une période déterminée (comme ceux de I'eau). Méme si les échantillons
ponctuels ne peuvent pas servir de référence pour juger la qualité générale de I'eau, ils
peuvent servir a collecter des informations initiales pour déterminer si une contamination par
des pesticides est appropriée dans la zone.

Généralement, I'échantillonnage instantané est utilisé dans les matrices ou il est prévu
que le changement de concentration de I'analyte analysé soit minime (comme le sol ou les
sédiments). Quand le degré de dégradation de l'analyte dans la matrice est extrémement
important, la DCE préconise la collecte des eaux (CE, 2000). En ce qui concerne les eaux de
surface, le préléevement d'un instantané est souvent effectué manuellement, cependant, des
dispositifs d'échantillonneur automatisés peuvent étre configurés pour prélever régulierement
des instantanés a un moment précis. Néanmoins, on recourt davantage aux échantillons
automatisés pour recueillir des échantillons composés de composants variés en fonction du
débit ou du temps. Pour la collecte de sediments, on utilise souvent des échantillonneurs
immédiats tels que le Van Veen en raison de leur facilité d'utilisation (Galanopoulou et al,

2005 ; Kock-hulmeyer et al., 2013).

3.2 Traitement et conservation des échantillons
3.2.1 Les échantillons liquides

Les molécules de pesticides dans les échantillons aqueux sont généralement présents a
I'état de faible quantité, Ainsi, il est fréquent de réaliser une étape de prétraitement des
échantillons afin de préconcentrer les analytes a des niveaux qui dépassent la limite de
détection (LOD) de Il'instrumentation analytique, d'isoler les analytes de la matrice initiale et
de retirer les interférences indésirables pour optimiser la sélectivité du processus analytique (.
Liuetal., 2018)

L'étude des pesticides dans des échantillons aqueux nécessite habituellement une
phase de filtration pour retirer les particules suspendues. Jusqu'a présent, diverses substances

filtrantes ont été employées pour réduire les pertes liées a la détection des pesticides dans les
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échantillons d'eau : l'acétate de cellulose (Catala-Icardo et al., 2014), le nitrate de cellulose
(Herrero-Hernandez et al., 2013), le nylon (Gimeno et al., 2001 ; Hildebrandt et al.,
2008), ou tout simplement la microfibre de verre ( Orlikowska et al., 2015 ). Toutefois,
malgré son statut de méthode prédominante pour éliminer les particules en suspension, la
filtration comporte quelques difficultés. En particulier, il peut survenir un colmatage du filtre
et/ou une adsorption d'analytes sur celui-ci et la strate de particules qui s'accumule sur celui-ci
(Ademollo et al., 2012). par ailleurs, le processus de filtration requiert une quantité
significative d'échantillon pour obtenir une quantité adéquate & examiner. Cela accroit le

danger de libération des composants du filtre susceptibles de perturber par la suite I'analyse.

3.2.2 Les échantillons solides
En ce qui concerne le prétraitement des échantillons solides, la préparation des

échantillons implique habituellement une étape de pré-séchage, ou I'échantillon peut étre
séché a l'air a température ambiante (Zhao et al, 2013) ou lyophilisé (Masia et al., 2015b),
puis homogénéiser les échantillons.

Pour les sédiments, étant donné qu'il s'agit d'un mélange non homogéne de particules
de tailles différentes, il est primordial de respecter I'nomogénéité de I'échantillon en éliminant
manuellement les pierres et autres solides indésirables comme les débris ou en utilisant des
concasseurs puis des tamis a pores a 1'échelle du um. Dans la recherche menée par (Masié et
al., 2015b), les échantillons de sédiments ont été lyophilisés a une température de —65 °C et
avec un vide de 1 a 4 mT pendant 48 heures, puis sont tamisés afin de collecter la fraction
inférieure a 125 m. D'apres d'autres recherches ( Moreno-Gonzélez et Ledn, 2017), les
sédiments ont été purifiés a l'aide de tamis a mailles plus fines, ou la fraction < 63 pm a été
collectée pour l'analyse chimique. Le mélange peut étre effectué manuellement a l'aide
d'outils de laboratoire classiques (vortex, sonication) ou a l'aide d'outils typiques de la cuisine
a domicile.

En ce qui concerne les biotes, la lyophilisation est couramment employée afin de
retirer I'eau et de mesurer les concentrations en poids sec des contaminants. Une fois la
lyophilisation terminée, les échantillons sont habituellement broyés afin de rendre la matrice
homogene en vue de l'analyse. L'homogénéisation est une étape cruciale en raison de la
possibilité d'accumulation sélective de pesticides dans certains tissus. Lorsqu'on étudie
I'ensemble du corps de l'espece, incluant divers organes et parties de tissus (muscle, filet,
branchies, foie, intestin), 'hnomogénéisation garantit une distribution homogene des pesticides

dans I'échantillon (Alvarez-Ruiz et Pic6, 2020). 1l est possible d'accomplir cela en utilisant
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des mélangeurs de laboratoire en acier inoxydable (Ernst et al., 2018) ou des robots de
cuisine traditionnels (Baduel et al., 2015 ; Colazzo et al., 2019).

Selon (Colazzo et al. 2019) ont utilisé un coupe-cuisine en acier inoxydable pour
hacher et homogénéiser des échantillons de tissu musculaire de poisson (filet). En revanche,
(Darko et al., 2008) ont utilisé le tissu musculaire du poisson et I'ont broyé dans un mixeur

Waring afin d'obtenir un composite homogeéne.

3.3 Méthodes d’extraction et d’analyses des résidus des pesticides
Les technique d’extraction des résidus des pesticides nécessite 1’application des

solvants spécifiques ou bien approprié (polaire ou apolaire selon la molécule recherchée) et
une méthode de séparation adaptée (extraction par 1’application des solvants organiques,
extraction liquide/liquide, extraction super critique, extraction par ultrasonique, extraction au
soxhlet, extraction "ASE : Accelerated Solvent Extraction", etc.). les méthodes d'extraction
doit étre aussi spécifique que possible pour permettre la séparation le plus spécialement
possible les résidus des pesticides tres sensibles sans altéré leur structure. Il existe plusieurs
type de solvants sous la forme simples comme I'hexane, le dichlorométhane ou des composee
binaires de solvants non polaires et polaires (par exemple hexane + acétone) sont applique
pour separee les residues des produit phytosanitaire organochlorés la matrice solide de sol,
d'eau, de sédiment, d’aliments végétaux (Hatrik et Tekel', 1996 ; Kishimba et al., 2004).

Voici les méthodes d’extraction principale utilisées pour les deux matrices.

3.3.1 Extraction a partir de la matrice de sol
Une complexité importante est observée dans la fraction solide comme les particules

suspendues, les sédiments, le sol et les boues. Effectivement, en présence d'une diversité de
particule organique et inorganique, les relations au sein de la matrice de sol se montrent un
complexe. De multiples interactions chimiques et physiques peuvent survenir entre les

analytes d'intérét et la matrice, rendant ainsi I'extraction plus compliquée.

Pour extraire les molécules actives a partir des matrices solides, plusieurs techniques
sont disponibles, selon (Esteve-Turrillas et al. 2004) L’extraction par Soxhlet est considéré
comme I’une des méthodes d’extraction de base pour juger des procédées traditionnelle
fondes sur d’autres principes. Il y a I’extraction assistée par micro-ondes (MAE) d’apres
(Castiglioni et al., 2006), d’autre technique 1’extraction assistée par ultrasons (UAE) (Hu et
al., 2010), ou I’extraction par liquide pressurisé (PLE) encore appelée extraction accélérée par

solvant (ASE).
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3.3.2 Extraction a partir de la matrice de I’eau
Concernant la phase liquide selon (Wells, 1986 ; Fritz and Macka, 2000).Dans

I'analyse a de I'état trace des analytes d'intérét sur matrices de 1’ecau, la phase cruciale consiste
a extraire, a concentrer les composés organiques qui se manifestent et a separee les
interférents présents dans la matrice. On peut utiliser diverses méthodes qui associent
fréquemment les étapes de nettoyage et d’enrichissement. Une des technique couramment
employées pour extraire I'analyte visé consiste a procéder au nettoyage et a la quantite en
utilisant une technique d'extraction en phase solide (SPE-Extraction en phase solide).

L'avantage de cette méthode est sa rapidité, son efficacité financiere et son automatisation.

3.4 Meéthodes d’analyses des résidus des pesticides
Des techniques anciennes utilisées pour le dosage des résidus des pesticides-t-elle que

la chromatographie en phase gazeuse et la chromatographie liquide haute performance
associées a différents détecteurs. Mais cette derniére, elle présente certains inconvénients tels
que la nécessité de procédure comme le prétraitement pour les résidus des pesticides
moyennement volatils et thermolabiles (Coly, A., & Aaron, J. J. 1998). Il existe aussi
d’autres techniques plus développées que ces deux pour la détection a des faibles
concentrations de résidus présents dans les différentes matrices a savoir : la
spectrofluorimétrie, la RMN, I’infrarouge, la méthode de dosage d’immunoadsorption par

enzyme liée dite ELISA.

3.4.1 Méthodes chromatographiques
Les techniques les plus couramment employées, notamment la chromatographie en

phase gazeuse (CPG) et la chromatographie liquide a haute performance (CLHP), permettent
de détecter les traces de pesticides (ACP, FPD, CYP) dans diverses matrices telles que les
sols, les eaux, les Iégumes et les fruits en utilisant plusieurs détecteurs. La CPG est la méthode
la plus couramment employée en raison de sa performance supérieure pour les molécules
volatilisables et thermostables, ainsi que de sa compatibilité avec divers détecteurs. Cette

technique permet d'analyser environ 60 % des résidus de pesticides.

3.4.1.1 Chromatographie en phase gazeuse
La technique de chromatographie en phase gazeuse couplée a la spectroscopie de

masse (GC-MS) parmi les méthodes de détermination la plus largement utilisée au cours de
la derniére décennie pour divers types de matrices environnementales, agricoles et
alimentaires (Barr, D. et al.,2002). (Uddin, R.et al.,2011).. La GC-MS permet aussi une

qualification sensible et sélective des analytes. L'optimisation des limites de détection (LOD)
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et de quantification (LOQ) des instruments et du temps d'analyse a été étudiée en utilisant des
méthodes d'extraction et séparation au méme temps, de sources d'ionisation et d'analyseurs

pour la détermination des pesticides.

3.4.1.2 Chromatographie liquide
Dans certaines conditions, une technique alternative a la GC-MS est la

chromatographie en phase liquide par spectrométrie de masse (LC-MS) qui est rapide et
efficace (Alder, L.et al., 2006, Sharma, D.et al., 2010).

La chromatographie liquide multi-résidus couplée avec la spectromeétrie de masse en tandem
(LC-MS/MS) a été utilisée pour la détection, la confirmation et la quantification de six
pesticides néonicotinoides (dinotefuran, thiamethoxam, clothianidine, imidaclopride,
acétamipride et thiaclopride) dans des échantillons agricoles (chataigne, échalote, gingembre
et thé). La méthode a montré une excellente linéarité (R2 > 0,999) et précision (écart type
relatif, DSR < 8,6%) pour tous les composés. Et des limites de quantification (LQ) variant de
0,01 mg kg-1 a 0,02 mg kg-1 pour la chataigne, I'échalote et les échantillons de gingembre,
thé respectivement. Les pourcentages moyens de récupérations, mesurés a trois niveaux de
concentration, étaient compris entre 82,1 et 108,5 %. Seuls I’'imidaclopride et I'acétamipride
ont été détectés a des niveaux de concentration allant de 0,05 & 3,6 mg kg-1 (Xie, W.et al.,
2011).

Une autre technique le micro-extraction liquide-liquide assistée par air (AALLME) a
été récemment signalée pour certains pesticides thiazoles a partir de différents échantillons
d’eaux. Dans les conditions optimales d'extraction, la méthode a montré de larges plages
linéaires avec R2 > 0,99 et des limites de détection et de quantification basses entre 0,53 -1,13
et 1,76-3,77 ng mL-1 respectivement. Avec des taux de récupération allant 100 a 113 %

(Farajzadeh, M. A., et Khoshmaram, L. 2013).

Pour la détection des composés a faible volatilité dans les matrices complexes, la
spectrométrie de masse en tandem chromatographie liquide électro-spray-ionisation (LC-ESI-
MS/MS) a servi pour I'analyse de ces types de composés. Et les résultats avaient montré une
récupération moyenne de sept insecticides néonicotinoides (dinotefuran, nitenpyram,
thiamethoxam, imidaclopride, clothianidine, acétamipride, et thiaclopride) variant de 66,3 a
108,0 % a partir d'échantillons de thé dopés a 0,01-0,5 mg kg-1. Les écarts-types relatifs
étaient inférieurs a 16 % pour tous les tests de récupération. Des limites de quantification

comprises entre 0,01 et 0,05 mg kgl- ont été obtenues (Jiao, W.et al., 2016).
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La chromatographie liquide a haute performance et la spectrométrie de masse en
tandem (CLHP-MS/MS) ont été développées aussi pour la détermination simultanée de
pesticides néonicotinoides et le fipronil dans des échantillons d'eau de mer et d'eau de riviere
en utilisant I'extraction en phase solide sur disque (SPE). Dans les conditions optimales, la
limite inférieure de quantification (LQ) des échantillons d'eau réels se situait entre 0,05 ng L-
1 et 0,50 ng L-1. Des taux de récupération situés entre 58 et 109,9 %, une précision (écarts
types relatifs) de 13,3%) et une linéarité (R2 ) de 0,995 ont également été obtenus (Li, X.et
al., 2019).

Etant donné que des néonicotinoides ont été fréqguemment détectés dans le pollen, les
légumes et les fruits, I'exposition de I'hnomme a suscité une inquiétude croissante. Pour la
quantification simultanée de neuf composés néonicotinoides y compris I’ACP dans l'urine, a
été développée la méthode chromatographie liquide a ultra-haute performance avec dilution
isotopique couplée a la spectrométrie de masse en tandem (UPLC-MS/MS). Les limites de
quantification étaient de 0,1 pg L-1 pour I'ACP et autres, et de 0,2 pg L-1 pour le
thiamethoxam, I'imidaclopride, le clothianidine et le thiaclopride (Zhang, Q.et al., 2018).

3.4.2 Méthodes spectroscopiques et autres
Malgré la haute sensibilité de la méthode chromatographique et la spécificité des

détecteurs combinés associée a la capacité de separer les composantes lors de l'analyse,
plusieurs chercheurs ont fait recours a d’autres méthodes d’analyse de pesticide telle que la
spectroscopie pour I’analyse des pesticides (Chen, M.et al., 2012, Moros, J.et al., 2007).
C’est ainsi que I’influence du pH sur la persistance de quatre insecticides néonicotinoides
(imidaclopride, thiamethoxam, acétamipride et thiaclopride) a été étudiée par spectrométrie
RMN a différentes valeurs de pH (Guzsvany, V., Csanadi, J. et Gaal, F. 2006). De méme,
deux méthodologies basées sur la spectrométrie vibratoire a savoir I’infrarouge a transformeé
de Fourier (FTIR) et celle de la transformé de fourrier Raman (FTR) ont été développées pour
la détermination de la cyromazine dans les formulations de pesticides solides (Armenta, S.et
al., 2007).

D’autres ont utilisé des méthodes biologiques Immuno-enzymatiques spécifiques, sensibles,
faciles a mettre en oeuvre et rapides. On pourra citer parmi celles basées sur la technique
biologique Immuno absorbant (ELISA : Enzyme- Linked Immune assay).

Ainsi, Watanabe et al ont appliqué cette méthode a divers échantillons pour la détection des

insecticides néonicotinoides dans les matrices alimentaires ou environnementales avec des
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pourcentages de récupération et des coefficients de corrélations satisfaisantes (Watanabe,
E.etal., 2013).

Ces mémes auteurs ont aussi développé une méthode d’analyse sans solvant organique pour
I’ACP, avec extraction a base d’cau et un test immuno-enzymatique compétitif direct
(ELISA) tres sensible. Et la sensibilité analytique a été démontrée par 1’obtention d’une limite
de détection du test ELISA respectivement de 0,16 ng/mL et 0,015 ng mL-1. Avec des valeurs
de récupération moyenne de I’acétamipride allant de 89 a 118% avec un écart-type relatif
inférieur a 10 % (Watanabe, E.et al., 2018).

Le test ELISA multi-analyte a été aussi établi en utilisant huit pesticides

organophosphorés et deux insecticides néonicotinoides. Et les taux de récupération des
échantillons dopés se situaient entre 86,8 et 125,0 % respectivement pour la détection de
résidus de pesticides uniques de parathion-méthyle et d’imidaclopride dans I’eau du robinet,
I’eau des étangs, le raisin, le concombre et le sol (Hua, X.et al., 2013).
Des études sur la détermination des quantités de résidus de I’ACP dans des échantillons de
fruits et légumes ont été¢ réalisées avec I’ELISA. Les résultats ont montré une sensibilité
satisfaisante ; une limite de détection 0,053 ng.g-1 et une forte sélectivité pour I’ACP par
rapport aux autres analogues de néonicotinoides avec des taux de récupération supérieurs a 95
% (Watanabe, E.et al., 2006).

Une méthode a eété mise au point pour la détection de I’insecticide ACP, basée sur la
forte interaction du groupe cyano avec les nanoparticules d’or (AuNP). Cette méthode a été
appliquée avec succes pour détecter I’ACP dans les légumes. Les taux moyens de

récupération trouves variaient entre 93,1 et 102,0 % (Xu, Q.et al., 2011).

3.4.3 Méthodes fluorimétriques
L’acétamipride, le flupyradifurone et 1’alpha-cyperméthrine étant des pesticides

naturellement non fluorescents ce qui limite leur analyse par la méthode fluorimétrique
directe. Cependant plusieurs auteurs se réferent a la méthode de fluorescence photo induite
classique (méthode PIF) avant I’analyse. Cette méthode consiste a la transformation des
composés peu ou non fluorescents aprés irradiation UV en un ou plusieurs photoproduits
fluorescents. La sensibilité de cette méthode dépend de plusieurs parameétres a savoir le choix
du solvant, le temps d'irradiation UV et le pH du milieu. De ce fait la méthode a été appliquée
par un bon nombre de chercheurs. (Diaw, P.,2014, Mbaye, O. ,2013). ont déterminé avec la
méthode PIF deux herbicides de la famille des phényl-urées et de I’aniline dans les eaux

naturelles du Sénégal avec des limites de détection de 1 a 28 ng mL-1 et 1,3 ng mL-1,
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respectivement. De méme, Coly et Aaron ont réussi & déterminer plusieurs insecticides
aromatiques dans des formulations commerciales avec des LD de I’ordre de 4,95 ng mL-1
obtenues pour le diflubenzuron (DFB) dans le propanol-2, et des pourcentages de récupération
compris entre 95 et 106 % (Coly, A. et Aaron, J. J. 1994).Dans le but de gagner en
sensibilité et en sélectivité, la méthode PIF a été combinée avec plusieurs détecteurs (Mbaye,
M. et al,2011, Martinez Vidal J. L. et al,2002, Bakhoum, J. P. et al,2020).

Par contre, dans le cas des pesticides faiblement fluorescents, plusieurs auteurs ont fait

recours a des méthodes de dérivation afin d’améliorer les performances analytiques en
utilisant certains réactifs chimiques, des marqueurs fluorogéniques ou en formant des
complexes avec les micelles ou les cyclodextrines (CDs) (Bautista, A., et al,1999, Mbaye,
M.et al,2009).
L'utilisation de 0,01 mol L-1 de dodécylsulfate de sodium avec des pesticides néonicotinoides
(acétamipride, clothianidine, imidaclopride, nitenpyram, thiaclopride et thiamethoxam) dans
les échantillons d'eau a engendré une augmentation d'environ 30 % de la sensibilité de la
méthode. Dans les conditions optimales, la méthode présentait des limites de détection
comprises entre 0,03 et 0,23 ug mL-1 et des pourcentages de récupération proches de 100 %
(Chen, G. H.et al., 2012).
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Chapitre 01 description de la zone d’étude

1.1 Position géographique
Le territoire de la wilaya de Tiaret se trouve au nord-ouest de I'Algérie, sur les hauts

plateaux, entre deux chaines montagneuses. Il est bordé par I'Atlas Tellien au nord et par
I'Atlas saharien au sud. Elle est considérée comme une zone de transition entre le Nord et le
Sud du pays et est caractérisée par un étage bioclimatique semi-aride, dont les isohyeétes
varient entre 300 et 400 mm, et d’un hiver frais aves des températures qui peuvent atteindre
jusqu’a -2 °C. Cependant, 1’été de la région est chaud, et la température pouvant atteindre les
45 °C. Cette particularité donne a la végétation un caractere steppique qui est représenté par
plusieurs formations, telles que les formations d’alfa (Macrochloa Tenacissima), et des
formations végétales a base de Legeum Spartum (Oulbachir, 2010 ; Bouacha et al., 2018). La
wilaya de Tiaret regorge d’une capacité importante en terres agricoles, évaluées a 1 610 703
ha ; le systéeme d’élevage agropastoral est largement répandu dans cette région, et dont la
superficie des terres cultivables est de 704 596 ha, dont 14 561 ha est cultivee. Ces surfaces
cultivées sont dominées par les céréales, et par environ un million d’hectares en steppe et
foréts, et qui supporte essentiellement un élevage dominé principalement par 1’espéce ovine :
environ 700 000 tétes (ANDI, 2016). La présente étude s’est déroulée au niveau des quatre
zones : Chehaima, Naima, et Ain Deheb localisées au sud de la wilaya de Tiaret ainsi que la
commune de Tiaret, dont les superficies des zones steppiques et sahariennes sont de I’ordre de
177 369 ha, 108714 ha, 98360 ha, respectivement (ANC, 2017) La .Figure 08 indigue la

localisation de la région de Tiaret.
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Figure 08 localisations géographiques de la wilaya de Tiaret

1.2 Facteurs climatiques
Les facteurs climatiques jouent un role crucial dans la dispersion des pesticides apres

leur application. Leur impact peut entrainer des mouvements involontaires de ces substances
dans I'environnement, augmentant ainsi les risques pour les écosystémes et la santé humaine.
En outre Les facteurs climatiques jouent un réle fondamental dans la distribution des étres
vivants (Faurie et al.,, 1980). Ceux retenus dans le cadre du présent travail sont
particuliérement : la température, la pluviométrie, I’humidité relative de I’air et les vents. Il
est a rappeler que Lacoste et Salanon (1969) et Ramade (1984) considerent que les caracteres
d’un climat résultent de la combinaison de composantes telles que la température, les

précipitations, I’humidité relative atmosphérique et le vent.

1.2.1 Température
La temperature est le facteur climatique le plus important. Elle contréle 1’ensemble des

phénomenes métaboliques et conditionne de ce fait la répartition de la totalité des espéces et
des communautés d’étres vivants dans la biosphére (Ramade, 2009) et aussi selon Bedos et
al. (2002) la Température de la volatilisation des pesticides, c'est-a-dire leur passage de
I'état liquide ou solide a I'état gazeux. Une fois dans I'atmosphére, ces composés peuvent étre

transportés sur de grandes distances.
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Pour déterminer le climat de la région on doit prendre en considération selon (Emberger,
1955). La moyenne des températures minimales (Tmin), maximales (Tmax) et des
températures moyennes (Tm), qui ont une signification

Les données des températures moyennes, maximales et minimales (°C) durant une
période de 20 ans (2000-2019), sont représentées dans le Tableau 05 illustrant les
températures mensuelles moyennes, maximales et minimales enregistrées a la station
météorologique de Ain Bouchakif Tiaret durant 20 ans depuis 2000 jusqu’en 2019, exprimées
en degreés Celsius.

Tableau 05 Températures mensuelles moyennes, maximales et minimales de 2000 a

2019, exprimées en degrés Celsius

temperature | janv | février | mars | avril | mai | juin | juille | aout | septembre | octobre | novembre
T max 11,99 | 13,02 | 15,98 | 21,02 | 26,89 | 33,05 | 36,26 | 37,02 29,88 25,3 17,08
T min 1,12 | 149 | 3,06 | 599 | 99 | 1522 19,02 | 19,23 14,12 10,02 6,09
moyenne | 6,55 | 7,25 | 9,52 | 13,50 | 18,39 | 24,13 | 27,64 | 28,12 22 17,66 11,58

D’apres les données de température enregistrés dans le tableau 05 nous constatons que
le mois d’Aout s’avére le mois le plus chaud atteignant une valeur de : 28,12°C et le mois le

plus froid s’avére le mois de janvier avec une température de 6,55°C.

En effet plus La tempeérature est importante plus la vitesse d'évaporation et

volatilisation des pesticides est importante (Yates, S. R., & Gan,.1998)

1.2.2 Pluviométrie
Les principales caracteristiques climatiques des précipitations température et direction

du vent de la région sont liées a 1‘influence de la topographie , du relief ; de 1°altitude et de
I‘exposition. Selon DSA de Tiaret (2019)

Le climat est caractérisé essentiellement par une saison faiblement et parfois
moyennement pluvieuse s’étalant du mois d’Octobre au mois de Mai et d‘une période
chaude qui s’étale du mois Mai jusqu’au mois de Septembre.

La partie Sud de la région est marquée par les conditions sahariennes a fortes contraintes

pour P’activité agricole qui se caractérise par :

Une faible pluviométrie (-150 mm/an)
Des températures excessives (32° a 36°)
Une fréquence de sirocco

Fortes gelées
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1.2.2.1 Précipitations moyennes mensuelle (2000/2019)
L’analyse du régime des précipitations mensuelles sur une période de 20 ans

(2000/2019), figurant sur le Tableau 06, qui nous permet de constater que le cumule
minimale de précipitation est enregistré durant le mois de Aout avec une moyenne mensuelle
de 3mm et une quantité maximale enregistré au mois de Janvier avec une valeur de 48,6mm

Tableau 06 Précipitations moyennes mensuelles (2000/2019) (station météorologique Ain

bouchekif)
jan
les | vie | five Ts avri juil | aou | sebtem | octo | novem | decem
mois | r | rie I | mai|juin| le t bre bre bre bre | total
P |48, 37, | 45, | 28, | 13, 10, 38,4 393,
mm | 6 | 39 5112 | 02|12 | 3 | 05| 394 5 473 | 43,89 | 45

1.2.2.2 Diagramme Ombrothermique de Bagnouls et Gaussen
Le diagramme Ombrothermique de Bagnouls et Gaussen est utilisé pour comparer

I'évolution des températures moyennes mensuelles et des précipitations. Selon la formule
suivante P = 2T un mois est considéré comme sec pour la végétation lorsque le total des
précipitations exprimées en mm est égal ou inférieur au double de la moyenne des

températures mensuelles exprimées en °C. P est inférieur a 2T, avec :

P : Total des précipitations du mois considéré (mm) ;
T : température moyenne durant le méme mois considéré (°C).

La Figure 09 illustre le diagramme Ombrothermique pour la région de Tiaret qui montre les

différentes périodes séche et humide durant 20ans de 1’an 2000 jusqu’a 2019

. N\ .
oI N A/ >\/\ .
X

REZA W A
— N\~
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Figure 09 Diagramme ombrothermique de Gaussen (station météorologique
D’Ain BOUCHEKIF en 2000 et 2019)

Le climagramme montre que la période séche débute du mois de Mai et s’étale jusqu’a
fin mois Octobre sur une période de 6 Mois et la période humide coincide s’étale du mois

d’Octobre jusqu’au mois d’Avril .

1.2.2.3 Etage bioclimatique de la zone d’étude
1.2.2.3.1 Quotient pluviométrique et étalement sur le climagramme d’Emberger

La méthode du coefficient pluviométrique d’Emberger permet de donner une
classification pour les différents types de climats existants dans la région méditerranéenne.
(Dajoz, 1996).

Cette derniére est basé sur des données liées aux precipitations annuelles moyennes (P
en mm), la moyenne des minima des températures pour mois le plus froid de ’année(m) et la
moyenne des maximas du mois le plus chaud(M), cet indice est décrit selon la formule
suivante :

Q2= 2000P/M?3-m? (Quezel et Médail, 2003)

Ou:

P : Moyenne des précipitations annuelles en mm

M : Moyenne des Maxima du mois le plus chaud en ° K

m : Moyenne des minima du mois le plus froid en ° K

Apres applications et calculs Le résultat de Q2 obtenu et les étages bioclimatiques sont

enregistrés sur le Tableau 07 et illustrés sur la Figure 10

Tableau 07 Etages bioclimatiques de la zone d’étude

Région étage Caractéristiques
_de Périodes m (°c) M (°c) Q2 Bioclimatique de I’étage
taret ™ 50002019 | 112 | 37,02 | 4388 | Semi-aride Fraiche
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Figure 10: situation de la région de Tiaret sur le climagramme d’Emberger

1.2.3 Levent
Le vent joue un réle essentiel dans la dérive des pesticides. Lorsque I'on pulvérise un

pesticide, des particules fines sont transportées par le vent et contaminent les zones
environnantes, telles que les cultures voisines, les cours d'eau ou les habitats naturels.( Van
den Berg et al. 2012),

Dans la commune de Tiaret, le secteur des transports représente la principale source de
pollution atmosphérique, en raison de 1I’absence d’activités industrielles majeures. Le parc
automobile local se compose de 151 757 véhicules, répartis entre différents types de
motorisation : environ 40 % fonctionnent a I’essence, 56 % au gasoil, tandis que les véhicules

utilisant le GPL ne constituent qu’une faible part, estimée a 4 %.

En effet, ce parc est hétérogéne du fait de la variété des véhicules qui le constitue
(véhicule particulier ou utilitaire, essence ou diesel, récent ou agé, etc.). (Direction de
transport de Tiaret, 2016).
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1.2.4 Hydrographie et le réseau hydrique
La région de Tiaret est caractérisée par des ressources hydriques généralement

temporaires ou bien non réguli¢res. Par ailleurs une partie des cours d’eau recensés sont des
temporaires, secs par saisons seches et peuvent connaitre une période de fortes intempéries.

L’hydrographie de la zone de Tiaret montre qu’il y a deux grands bassins, le premier
est le bassin de Chlef et le second bassin des hauts plateaux oranais la Figure 11 montre la
localisation du réseau hydrique. Elle est constituée aussi par plusieurs sous bassins comme :
oued Touil Amont, oued, Touil Moyen, oued Sekni, oued Touil, Sousselem, oued Mecheti,
oued Oussel Amont et oued Tiguiguest

CONSERVATION DES FORETS DE LA WILAYA DE TIARET
CARTE DU RESEAU HYDROGRAPHIQUE DE LA WILAYA DE TIARET
250800 100080 152009 080 100008

RESEAU HYDROGRAPHIQUE
NATURE

\ N y e
) ': | {, 4 e OUED PERMANENT

> N
OJEC TION A TM WOSEA 231N ’
3250 80} Kilometers 4 ’ ’ . OUED TEMPORAIRE
ol AR g g e | X 4 b
T & . & . : 7 =
Rl AK0t0 00008

Figure 11 : Carte du réseau hydrographique de la region de Tiaret (Conservation des foréts
de la Wilaya de Tiaret, 2020)

1.2.5 Situation géologique
la Figure 12 montre la carte géologique de la zone de Tiaret qui repose sur des

formations géologiques plus tendres composées de gres et de conglomérats.

Tiaret posseéde des sols de textures variables de bas-fonds, argileux et sans pierres; le
second s'applique a un terrain situé sur les parties élevées, celles justement ou I'on rencontre

souvent la carapace calcaire, qu’on retrouve aussi juste dans la vallée du Nahr Ouassel.
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Figure 12 Carte des formations géologiques de la région Tiaret (URBAITA TIARET 2020)
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2.1 Choix des pesticides
Le choix de I’herbicide a appliquer est basé sur plusieurs critéres, le premier critére de

base est son efficacité contre les mauvaises herbes et ’intoxicité aigue de leur molécule

active, les autres critéres pris en considération sont les informations obtenues auprés des

agriculteurs et leur large utilisation de ce pesticide, les vendeurs des produits phytosanitaires

et les délégues commerciaux

2.2 Propriétés physico chimique de La matiere active de pinoxaden

2.2.1 Description de la matiére active
Tableau 08 Description de la matiére active de Pinoxaden

Matiére active

Pinoxaden

Utilité

Herbicide

Nom chimique

1. Union internationale
de chimie pure et
appliquée (IUPAC)

2,2-diméthylpropionate de 8-(2,6-diéthyl-p-tolyl)-1,2,4,5-
tétrahydro-7-oxo-7H-pyrazolo[1,2-d]-[1,4,5]oxadiazépin-9-
yle

2. Chemical Abstracts
Service (CAS)

2,2-diméthylpropanoate de 8-(2,6-diéthyl-4-méthylphényl)-
1,2,4,5-tetrahydro-7-oxo-7H-pyrazolo[1,2-d]-
[1,4,5]oxadiazépin-9-yle

Numéro du CAS 243973-20-8
Formule moléculaire C23H32N204
Masse moléculaire 400,5 g/mole
Formule développée o
N/_N\
\ N \,Jo

re

Pureté nominale de la

m.a.

. 98,0 %

Nature des impuretés
d’importance
toxicologique,

environnementale  ou

Ce produit ne devrait pas contenir d’impuretés
préoccupantes pour la santé humaine ou pour
I’environnement parmi celles qui figurent a la section 2.13.4

du document DIR98-04 ou sur la liste des substances de la
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autre voie 1 de la Politique de gestion des substances toxiques
(PGST), telles que mentionnées a I’annexe |1 de la
DIR99-03.

2.3 Choix de la zone de prélévement et stockage des échantillons
2.3.1 Choix de la zone

Notre choix de sites est basé sur deux critéres. Le premier est base sur le systeme de
cultures pratiques dans cette zone qui est la céréaliculture et le deuxiéeme paramétre la
diversité du type du sol existant la Figure 13 représente la localisation des sites de

préléevements pour les zones choisies.

Figure 13 localisation des sites de prélevements google erthe modifie

2.3.2 Compagne de prélevement et préparation dess échantillons
Pour cette étude les échantillons de sol choisis proviennent de deux zones différentes

le premier échantillon provient de la ferme pilote de CHAOUCHAOUA le second des
fermes pilots de SIDI ABDELKARIM. Le prélevement des sols a été effectué sur deux
compagnes. En premiére compagne nous avons prélevé des sols apres trois jours de
I’application des pesticides. A la deuxiéme compagne nous avons prélevé des échantillons

juste aprés la récolte de notre culture au méme nombre d’échantillons que la premiére
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compagne les échantillons a analyser sont prélevés a partir de la couche superficielle de (0-20
cm)..

Pour les prélevements des sols nous nous sommes basés sur les normes :

1. NF I1SO 10381-1 Qualité du sol — Echantillonnage : lignes directrices pour

L’établissement des programmes d’échantillonnage

2. NF ISO 10381-2 Qualité du sol — Echantillonnage : lignes directrices pour les
Techniques d’échantillonnage

Nous avons prélevé des échantillons de sol de différents sites variables du point de
vue : structure ; texture et couleur). 78 échantillons de sol ont été prélevés pour chaque
compagne ensuite mélangés pour obtenir un échantillon composite et représentatif. Apres un
bon prélevement et homogeénéisation des eéchantillons environ 400 & 500 g de sol ont été mis
dans des sacs en polyéthylene enveloppés par du papier aluminium afin d’éviter leur
exposition a la lumiere pour éviter le processus de photo dégradation puis transportés dans
une glaciére pour les maintenir au froid (environ -0 a 16°C).vers le laboratoire de la
faculté des sciences de la nature et de la vie de Université de TiaretFigure 14 A montre les

échantillons prélevées avant la préparation et B aprés la préparation.

Figure 14 A les échantillons prélevés avant la préparation
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Figure 14 B les échantillons prélevés aprés la préeparation

2.4 Analyses physico-chimiques et minéralogiques des sols
2.4.1 Les analyses physiques (granulométrie)
24.1.1 Granulométrie

La granulométrie est analysée selon (norme francgaise, AFNOR [172J] ; Baize, 2018)
qui ont utilisé la technique de la pipette de Robinson qui consiste a prélever de maniere
répétée des échantillons de la suspension a une hauteur fixe et selon un horaire prédéfini

(selon la viscosité du liquide et les classes de diamétres texturaux qui nous intéressent).

2.4.1.2 Le pH du sol
Le pH et la capacité d'échange cationique (CEC) ont été déterminés selon les méthodes

AFNOR (1999). L'azote total et le carbone organique ont été doseés dans les sols,
respectivement par la méthode de Kjeldahl (AFNOR, 1999) et la méthode de Walkley-Black
(Walkley, 1947). L’analyse physique en cinq fractions granulométriques (argile, limons fins
et grossiers, sables fins et grossiers) a été réalisée a 1’aide de la méthode de pipette de
Robinson. Le triangle de texture de 'USDA (United States Department of Agriculture) (Soil
Survey Division Staff, 1993) a été utilisé pour la classification texturale des sols. Conductivité
électrique

La conductivité électrique est une propriété trés importante du sol. Elle indique la
teneur totale en sels solubles des sols. La valeur de la conductivité est la mesure des ions

présents dans I'échantillon de sol. Au cours de ce processus, les cations de l'argile/matiere
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colloidale sont échangés en quantités équivalentes avec les cations du sol et des solutions
salines. Ce processus d'échange de cations du sol et de la solution saline est connu sous le
nom d'échange de cations. Les cations comme Ca, Mg, Na, K et les anions comme CO3,
HCO3, POA4. Les valeurs de conductivité peuvent varier en fonction des propriétés chimiques
du sol. Si la conductivité électrique est inférieure a 4, le type de sol est normal. Les valeurs de
conductivité électrique d'un sol de la zone d'étude varient de 0,50 a 0,73 dSm—1.

2.4.1.3 Humidité
L'humidité du sol est la quantité d’eau présente dans le sol ,mesurée apres chaque

prélévement. Un échantillon du sol frais est pesé avant pour obtenir le poids frais (Pf). Puis
place dans une étuve a une température de 105°C jusqu'a I'obtention d'un poids sec constant
(Ps) AFNOR (1999). (Baize, 2018).

2.4.1.4 Carbone et la matiere organique
La teneur en carbone organique est déterminée directement par oxydation humide. La

méthode Anne (norme AFNOR X 31-109[172J] qui consiste a une oxydation de la matiere
organique par une quantité en excés de dichromate de potassium en milieu sulfurique a
température contr6lée ou a ébullition. Pour passer du taux de carbone au taux de matiére
organique totale, les laboratoires d’analyse utilisent soit le coefficient multiplicateur 1,72, soit
le coefficient 2,0. Le premier semble mieux convenir aux horizons labourés tandis que le

second serait plus approprié pour les horizons de surface forestiere (Baize, 2000).

2.4.1.5 Calcaire total (carbonates totaux) (CaCO3)
Cette valeur est déterminée par « calcimétre volumétrique », ¢’est-a-dire par mesure

du volume de CO2 dégagé, suite a I’action d’un exces d’acide chlorhydrique sur un poids
connu d’échantillon (Baize, 2018)

Lorsque le taux de calcaire total (CaCO3) dépasse 5 % on passe au calcul du calcaire actif.

2.4.1.6 Conductivite électrique
mesurée par conductimetre de type en mettant en contact 20 g de sol et 50 ml d’eau

distillée (rapport sol/eau =2/5) apres agitation pendant 2h (Baize, 2018).
2.5 Dosage des résidus de pesticides dans les échantillons de sol

2.5.1 Traitement des échantillons
Les échantillons de sol sont conservés au réfrigérateur a une température de 0 a 4°C

puis séchés a la température ambiante durant 24 h. la figure suivante montre les échantillons
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avant et apres broyage. Ensuite le sol est finement broyé et tamisé a 2mm a I’aide d’un

broyeur et un tamis.

2.5.2 Description de la technique d’extraction des résidus
Apreés avoir choisi la méthode d'extraction au soxhlet qui la seule technique disponible

et fonctionnelle au sein de notre laboratoire, les étapes du protocole adopté pour I’extraction.
Sont les suivantes :

On a pesé 20 g de sol finement broyé et homogénéisé puis introduit dans une
cartouche d’extraction Whatman® de type (22 mm x 80 mm, Sigma-Aldrich, France). Le tout
est introduit dans le ballon de soxhlet pour la séparation des résidus du sol qui contient un
mélange de 200 ml des solvants hexane/ éther de pétrole (1 :1, v /v) durant 6h.la Figure 15
illustre la phase d ’extraction par le soxhlet. L'extrait obtenu est ensuite destiné a la

purification du concentré.

Figure 15 [D’extraction des residuees par le soxhlte

2.5.3 La purification de I’extrait

C’est I’étape qui suit directement la phase d’extraction elle est essentielle pour la
concentration de I’extrait. L’extrait obtenu est concentré d’abord au rotavapor jusqu’a (3-3
mL entre 40 et 50°C puis a sec sous un faible courant d’azote pur a 99,9%. Le résidu sec est

repris par 1 mL d’hexane grade HPLC pour la chromatographie en phase gazeuse ou la
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chromatographie liquide haute performance. La  Figure 16 montre opération de la

concentration de I’extrait par élimination des solvants hexane et éther de pétrole.

Figure 16 la purification de ’extrait

2.5.4 Détermination chromatographique des résidus des pesticides
En raison de la nature non polaire des premiers pesticides (par exemple les pesticides

organochlorés ou les pyréthrinoides), la GC a été la technique la plus largement utilisée pour
leur analyse dans les paramétres environnementaux (Concha-Grafia et al., 2010 ; Duodu et al.,
2016 ; Gutierrez-Serpa et I., 2017 ; Helaleh et Al-Rashdan, 2013 ; Hu et al., 2019 ; Huang et
al., 2015, ; Martins et al., 2014 ; Merdassa et al., 2015 ; Cependant, pour la détermination des
nouveaux pesticides modernes, qui présentent une polarité moyenne a élever et une faible
volatilité, la LC est une technique plus adaptée (Zwiener et Frimmel, 2004), car leur analyse
par GC nécessite la dérivatisation préalable des analytes pour former des composés plus
volatils et thermiquement stables. Ce processus est tres fastidieux et augmente le temps
d'analyse, et en raison de la manipulation abondante, il peut affecter négativement la

reproductibilité des résultats.
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2.5.5 Conditions de séparation des résidus par la HPLC

Conditions de détermination des résidus par HPLC cette technique de | HPLC a été
développée pour la pendiméthaline en utilisant une colonne Zorbax SB-C18 a phase inverse.
L'injection d'échantillon était de 25 ulL. La phase mobile était composée d'acétonitrile et
hexane grade HPLC. L'élution en gradient a été realisée selon le programme : 3 min a 80 %
d'acétonitrile avec 50 % hexane et 50 % d'acétonirile. Le débit a été maintenu a 1 mL min—1.
Le détecteur ultraviolet a eté réglé & 240 nm pour la mesure de l'absorption.La Figure 17

montre la mise en service de séparation des résidus de la HPLC.

2024/9/8 08:36

Figure 17 dosage des résidus des pesticides par HPLC

2.5.6 Protocole expérimental pour I’analyse des résidus
Le schéma ci-dessous montre les étapes expérimentales suivies pour la qualification et

le dosage des résidus des pesticides dans les échantillons de sol.
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3 Résultats et discussion
3.1 Parametres physico-chimiques du sol pour chaque site

L’objectif de I’analyse physique ou granulométrique et chimique de sol a pour but de
déterminer qualitativement et quantitativement la distribution des particules du sol par classes
de diametres.et de connaitre a la fois la structure et la texture de sol , I’analyse chimique vise
a déterminer tous les éléments chimiques existant dans les échantillons de sol. et leurs
proportions respectives

La caractérisation physico chimique des sols étudiés provenant des deux sites est
illustrée par les tableaux 09 ET 10

Tableau 09 Résultats des analyses physico chimiques du sol du site 01 de

chaouchaoua
Nombre des Type de sol pH Conductivité Phosphore Matiére Calcaire % CEC
échantillons électrique assimilable organique % meq/100g de
ps/cm ppm total | Actif sol
1/5
07 argileux 550
échantillons 7.53 236.46 0.37 7.38 2.54 13.25
06 sableux 441
échantillons 7.69 69.13 0,53 1.48 12,75
05 Limon argilo- 444
échantillons sableux
7.62 170,41 0,48 0.49 03,55
09 argilo- 499
échantillons limoneux
7.91 47.49 0,72 4.92 1,50 18.33
06 Limono- 7.80 504
échantillons sableux
117.57 0,75 15,74 5,34 16,25

D’apreés le tableau 09 nous remarquons que les échantillons analysés sur le site n°01 de
Chaouchaoua présente un ensemble de caractéristiques physico-chimiques révélant un
potentiel agronomique modéré a bon, bien que certaines limitations doivent étre prises en
compte. Le pH légérement alcalin (7,53) est favorable a la disponibilité des éléments majeurs,
mais peut réduire la solubilité de certains oligo-éléments tels que le fer, le zinc et le
manganése (Havlin et al., 2020). Concernanr la conductivité électrique modérée autours de
(550 uS/cm) indique une salinité presque négligeable, ce qui est bénéfique pour la croissance
des cultures sensibles (Rhoades et al., 1996). Le taux de phosphore assimilable est trés élevé
(236,46 ppm), dépassant largement les seuils agronomiques nécessaires, ce qui pourrait
entrainer des déséquilibres nutritionnels et un antagonisme avec d'autres éléments (Fixen et
al., 2010). En revanche, la faible teneur en matiere organique (0,37 %) constitue un facteur
limitant majeur, affectant la structure du sol, sa capacité de rétention en eau et 1’activité

biologique (FAO, 2017). La teneur en calcaire total (7,38 %) et actif (2,54 %) est modérée, ce
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qui pourrait favoriser I’apparition de chloroses ferriques chez les plantes sensibles, en raison
de la précipitation du fer en milieu calcaire (Mengel & Kirkby, 2001). Enfin, la capacité
d’échange cationique (CEC) de 13,25 meq/100g est correcte pour un sol argileux, indiquant
une aptitude satisfaisante a retenir les nutriments (Brady & Weil, 2008). En somme, des
pratiques de gestion durable, incluant des apports organiques réguliers et une fertilisation
équilibrée, sont nécessaires pour maintenir la fertilité de ce sol tout en prévenant les risques

de carences secondaires.

Tableau 10 Résultats des analyses physico chimiques du site n°02 SIDI

ABDELKARIM
Nombre des Type de sol pH Conductivité | Phosphore Matiére Calcaire % CEC
échantillons élegt}‘lele assimilable orgaﬁl}ique total Actif meq/100g
us/cm ppm % de sol
1/5
09 échantillons argilo-sableux 450
7.90 212,24 043 10.33 3.33 10,00
05échantillons argilo-limoneux 452
7.83 260.68 0.54 27.05 7.81 15,75
07échantillons Limono-sableux 442
7.76 146,19 0.46 1.97 13.55
07échantillons limoneux 436
7.65 472,04 041 0.98 / 04,75
08 échantillons sableux 494
7.93 135,18 0.46 3.44 1.25 19,50

Selon le tableau 10. Nous constatons que la caractérisation physico-chimique des sols
prélevés dans la région de Sidi Abdelkrim met en évidence une diversité remarquable des
textures des sols analysés, a savoir les sols argilo-sableux, argilo-limoneux, limono-sableux,
limoneux et sableux. Tous les échantillons présentent un pH légerement basique ou alcalin,
variant entre 7,65 et 7,93, ce qui est typique des sols calcaires des zones semi-arides. Un pH
supeérieur a 7 peut affecter la solubilité de certains éléments nutritifs, notamment le fer, le zinc
et le manganése, entrainant des carences méme en présence de concentrations totales
suffisantes (Mengel & Kirkby, 2001). La conductivité électrique (CE), variant entre 436 et
494 pS/cm, indique une salinité faible a modérée, inférieure au seuil critique de 700 uS/cm
pour les cultures sensibles (Richards, 1954), suggérant que les conditions salines ne
constituent pas une contrainte majeure pour la production végétale dans cette zone. La teneur
en phosphore assimilable est particulierement élevée, allant de 135,18 a 472,04 ppm, alors
que les besoins agronomiques moyens se situent autour de 20 a 30 ppm (Brady & Weil,
2008). Cette surabondance peut étre bénéfique a court terme, mais elle peut également induire
des déséquilibres, comme I’inhibition de [’absorption de certains oligo-éléments, en

particulier le zinc, en raison d’un antagonisme nutritionnel (Havlin et al., 2013).
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Par ailleurs, la teneur en matiere organique est relativement faible, variant de 0,41 a
0,54 %, ce qui est nettement inférieur aux seuils recommandés pour maintenir une bonne
fertilité des sols, généralement fixés a 1,5 % au minimum (Jahn, R et al., 2006). Ce déficit en
matiére organique refléte une faible activité biologique, une capacité réduite de rétention en
eau et en nutriments, et limite les fonctions écologiques du sol. Le calcaire total varie
considérablement entre les échantillons, atteignant jusqu’a 27,05 %, avec une teneur en
calcaire actif allant jusqu’a 7,81 %, ce qui conduit a la problématique, car ce type de calcaire
interfére fortement avec la disponibilité du fer, entrainant des risques accrus de chlorose
ferrique chez les cultures sensibles (Mengel & Kirkby, 2001). Enfin, la capacité d’échange
cationique (CEC), parametre fondamental de la fertilité chimique du sol, montre une forte
variabilité : elle est relativement faible dans les sols limoneux (4,75 meqg/100g), ce qui limite
la rétention des cations nutritifs, mais elle est plus élevee dans les sols argilo-limoneux (15,75
meq/100g) et méme dans les sols sableux (19,50 meqg/100g), ce qui est inhabituel pour ce type
de texture. Cela pourrait s'expliquer par la présence de fractions colloidales actives ou de
matiéres organiques humifiées, bien que leur teneur globale reste faible. En conclusion, bien
que certains sols présentent des propriétés favorables a 1’activité agricole, notamment une
bonne disponibilité en phosphore et une CEC acceptable, des contraintes importantes telles
que la faible teneur en matiere organique et la présence excessive de calcaire actif nécessitent
des pratiques de gestion appropriées, incluant I’amendement organique, l'apport d’activateurs
biologiques et, éventuellement, la correction du pH afin de maximiser la disponibilité des

nutriments.

3.2 Analyse HPLC et détermination du temps de rétention du pinoxaden
Dans la Figure 18, le chromatogramme présente un pic important correspondant a la

norme Pinoxaden, avec un temps de rétention de 2,094 minutes. Ce pic représente la hauteur
caractéristique associée au Pinoxaden, un composé herbicide clé étudié dans cette étude. Il est
intéressant de noter que des recherches antérieures ont signalé un temps de rétention différent
pour le pic, en particulier a 6,37 minutes, lors de l'utilisation d'un extracteur a ultrasons
(Shehzad & Shah, 2013). Cette divergence souligne I'influence des méthodes d'extraction et
des conditions chromatographiques sur le temps de rétention des analytes, soulignant

I'importance des considérations méthodologiques dans les études analytiques.
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C-R8A CHROMATOPAC CH=1 DATA= 11 2CHRMI . COO ATTEN= 4 SPEED= 10.0

C-E8A CHROMATOPAC CH=1 Report No,=9 DATA=1:@CHEML. COO 17/05/15 12:21:50
#% CALCULATION REPORT #x* ¢
CH PKNO TIME AREA HEIGIT MK TDNO CONC NAME
1 1 2.336 13290 875 4.5385
2 25F3 279542 7540 v 95. 4614
TOTAL 292832 8415 . 100

Figure 18 temps de rétention du pinoxaden par HPLC

3.3 Concentration de dissipation et persistance du pinoxaden

3.3.1 Dissipation de pesticides aprés application du pinoxaden au sol de
Sidi Abdelkrim

Il s’avere que les concentrations de dissipation et de persistance de l'herbicide
enregistrées dans la zone d'étude sont exprimées en ug/g (microgramme pour gramme de sol).
Dissipation apres application du pinoxaden a Sidi Abdelkrim L'analyse a révélé que les
concentrations massiques moyennes variaient de \(1,35 \fois 10*{-2}\, \mu g/g\) a \(1,818
\fois 107°{-2}\, \mu g/g\) pour les sols argilo-limoneux et sableux, respectivement. Cette
variation de la dissipation des pesticides est influencée par des facteurs climatiques tels que
les précipitations et les caractéristiques du sol, notamment la texture, le pH et la teneur en
matiere organique (MO). Singh et Kulshrestha (2006) ont rapporté que des niveaux de pH
élevés peuvent améliorer considérablement le taux d'infiltration des produits phytosanitaires
et faciliter une mobilité plus profonde des herbicides comme le triasulfuron. De plus, I’activité
microbienne et les facteurs abiotiques jouent un réle crucial dans la prolongation de la

persistance des herbicides.
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Figure 19 Dissipation du pesticides apres application du pinoxaden a Sidi Abdelkrim
(ng/g)

3.3.2 Persistance des résidus de pinoxaden dans la zone de sidi Abdelkrim
apreés la récolte
Les résultats obtenus ont mis en évidence que les concentrations de réesidus les

plus élevées sont enregistrées pour la texture argilo-limoneuse avec une moyenne de 4,64
10- 43,45 10-5 ng/g (Figure 20). Ces sols sont caractérisés par un taux de porosité tres
faible, qui permet I'adsorption des molécules sur les particules du sol, par une faible
guantité de matiére organique, qui est influencée négativement par la présence de
microorganismes du sol qui travaillent sur la transformation des composés organiques. La
pollution par plusieurs éléments N Cu et ATZ produit une décélération significative de la
dispersion des pesticides, en raison des interactions du mélange ATZ-NCu avec la

fraction particulaire du sol (Paradaa et al. 2019).
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Figure 20 Persistance des résidus de pinoxaden dans la zone de sidi abdelkrime aprés la
récolte (ng/g)

La composition chimique du sol a un effet sur la persistance des molécules actives
(Yaduraju, 1994). De plus, la quantité élevée de matiére organique dans un sol permet aux
microorganismes en plus grande quantité de maintenir leur activité microbienne en termes de
décomposition des herbicides. Cependant, elle favorise également le processus d'adsorption
des matieres actives, ce qui arréte le processus de transformation. La dégradation des produits
phytosanitaires par l'activité microbienne dépend de la texture du sol. En effet, un taux de
porosité élevé facilite l'accés des microorganismes ce qui améliore la dégradation des

pesticides.

3.3.3 Dissipation de pesticides aprés son application sur le site du Chaouchaoua
Les résultats ont montré que la valeur la plus élevée des concentrations massiques de

I'herbicide a été enregistrée dans les sols argileux (1,81 10-2ug/g), tandis que les sols sableux
ont enregistré les concentrations massiques les plus faibles avec une valeur d'environ 1,66 10-

2 pg/g ( Figure 21.)
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Figure 21 Dissipation de pesticides apres son application & chaouchaoua (pg/g)

La présence d’argile dans le sol diminue les concentrations de pesticides (Jacobsen et
al., 2008). Des etudes ont montré que la dégradation des pesticides, comme I’atrazine, par les
micro-organismes varie selon le type de sol et la teneur en argile de la matrice (Besse-Hoggan
et al., 2009). A I’inverse, les sols sableux présentent des taux d’aération plus élevés, ce qui
favorise la volatilisation des herbicides. Lors de leur application au sol, les produits
phytosanitaires subissent diverses réactions qui contribuent a leur dissipation (Hussain et al.,
2013). La texture et la composition du sol influencent directement la transformation des

pesticides.

3.34 Persistance des résidus de pinoxaden apres récolte dans la région de

Chaouchaoua.
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Figure 22 Persistance des résidus de pinoxaden apres récolte dans la région de Chaouchaua.

(ng/g)

L'analyse des résultats de la Figure 22 révele une distribution hétérogéne des
concentrations massiques de résidus d'herbicides selon les différents types de sol. Etant donné
que les sols argilo-limoneux présentent des concentrations massiques de résidus
significativement plus élevées, avec une moyenne de \(6,01 \times 10"{-4} \pm 8,77 \times
107{-5}\, \mu g/g\). Ces résultats sont cohérents avec les études précédentes de Marin-Benito
et al. (2018) et Tasli et al. (1996), ce qui indique la précisions des résultats. A l'inverse, les
sols sableux présentent des concentrations massiques plus faibles, avec une moyenne de
\(6,43 \times 107{-5} \pm 5,9 \times 107{-6}\, \mu g/g\). Ce type de sol facilite la libération
de substances volatiles et présente une faible adsorption sur les particules du sol, comme le
rapportent Jablonowski et al. (2010), Jablonowski, Schéaffer et Burauel (2010), et
Jablonowski, Modler, Schaeffer et Burauel (2008). La disponibilité des pesticides est
influencée par la biodisponibilit¢ des molécules actives et la capacité des activités

microbiennes a les transformer.
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Conclusion

L’étude entreprise s’est inscrite dans un contexte global de préoccupation croissante
quant a 'impact environnemental des produits phytosanitaires, et plus particuliecrement des
herbicides utilisés en agriculture intensive. En ciblant le pinoxaden, herbicide de post-levée
largement appliqué dans les cultures céréalieres en Algérie, ce travail vise a évaluer la
persistance des résidus dans différents types de sols agricoles de la région de Tiaret, en
s'appuyant sur une méthode analytique rigoureuse par chromatographie liquide haute
performance (HPLC).

Les résultats ont permis de mettre en évidence une variabilité importante dans la
dynamique de dissipation et de persistance du pinoxaden, influencée principalement par la

nature du sol, sa composition physico-chimique, et les conditions environnementales locales.

Les sols argilo-limoneux ont montré une rétention plus élevée de I’herbicide,
probablement due a leur porosité plus faible et a une capacité d’adsorption plus importante, en
comparaison avec les sols sableux ou une dissipation plus rapide a été observée. La faible
teneur en matiére organique, la capacité¢ d’échange cationique modérée et le pH Iégerement
alcalin sont autant de facteurs ayant contribué a moduler la mobilité et la dégradation du

pinoxaden dans les différentes matrices.

L’analyse chromatographique a confirmé¢ la présence de résidus de pinoxaden
plusieurs semaines aprés I’application, méme apreés la récolte, ce qui souléve des
interrogations sur la persistance potentielle a long terme et les risques de contamination des
écosystémes avoisinants, notamment les eaux souterraines. Cette persistance prolongée dans
certains types de sols pourrait avoir des conséquences écotoxicologiques non négligeables, en

particulier sur la microbiologie des sols et la chaine trophique.

Par ailleurs, ce travail met en évidence I’importance de la méthode analytique choisie.
L'utilisation de la HPLC qui a permis d’obtenir une quantification précise des résidus dans des
matrices complexes. Cependant, la comparaison avec d’autres méthodes d’extraction telles
que 'ultrasonication ou l'extraction par solvant pourrait enrichir les perspectives futures, en

optimisant la sensibilité et la reproductibilité des analyses.

En somme, cette étude souligne la nécessité d’une surveillance continue des résidus

d’herbicides dans les sols agricoles Algériens et I’importance de promouvoir des pratiques



Conclusion

agricoles durables. Il devient urgent de sensibiliser les agriculteurs a 1’'usage raisonné des
pesticides et d’inciter a I’adoption de stratégies alternatives telles que la lutte intégrée,
I’utilisation d’herbicides biodégradables ou le recours a des bioherbicides. Enfin, les résultats

obtenus peuvent constituer une base de données utile pour les autorités de régulation

environnementale, afin d’établir des normes de sécurité adaptées aux spécificités

pédoclimatiques locales.
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