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INTRODUCTION

La population mondiale en général et principalement celle urbaine connait une
forte augmentation, encore plus en Afrique, principalement en Afrique
subsaharienne (1,2). Les grandes métropoles africaines, comme Bamako au Mali,
sont confrontées a une forte croissance démographique (3,6 % par an) et a des
changements environnementaux qui entrainent une évolution des modes de vie
des populations, notamment des modes de consommation alimentaire (3, 4,5).
Au Sud, l'agriculture urbaine joue un réle important dans la réduction de la
pauvreté et l'approvisionnement des marchés urbains (3, 4,5). Ainsi pour faire
face a ce probléme d’urbanisation les populations démunies des villes se tournent
vers 1’agriculture, surtout le maraichage qui contribue de plus en plus a
I’approvisionnement des villes notamment en fruits et légumes (6), et constitue
une excellente source de revenus pour les habitants des zones urbaines et
périurbaines (7). Les revenus importants générés jouent un rdle important dans
I'équilibre de I'économie familiale (8). En plus, 1’agriculture urbaine est
confrontée a I'épuisement des nutriments du sol en raison de la surexploitation.
Dans le souci d’augmenter rapidement la production, de satisfaire la demande
des consommateurs de fruits et de Iégumes, et de réduire la vulnérabilité des
cultures aux attaques de nuisibles (mauvaises herbes, parasites et pathogenes)
(6,9) les producteurs maraichers sont enclins a utiliser des produits
phytosanitaires (9,11).

Un pesticide est une substance qui est sensee prevenir, déetruire, repousser ou
contréler tout ravageur animal et toute maladie causée par des microorganismes
ou encore des mauvaises herbes indésirables et de protéger les produits d’origine
végétale pendant les phases de conservation, d’entreposage, de transport, de
distribution et de traitement (6). La classification des pesticides est généralement
basée sur les espéces cibles. Ils peuvent étre soit des herbicides, des insecticides,
des fongicides ou des rodenticides. Les insecticides et les herbicides sont les plus

utilisés, sur 47,5% de pesticides utilisés dans 1’agriculture, ils occupent 29,5%
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(12). La lutte antiparasitaire a commencé en 1970 avec le développement des
pesticides a partir des métaux lourds toxiques comme le cuivre, le plomb, le
mercure, l’arsenic, le soufre, la nicotine. (13). Pendant la seconde guerre
mondiale le dichlorodiphényle trichloroéthane (DDT) fut découvert, actif a faible
dose sur presque toutes les espéces nuisibles d’ou sa forte utilisation. En raison
de sa grande utilisation, I’impact négatif sur I’environnement et les humains
devient aussitét visible. Aprés son interdiction, une grande variété de pesticides
synthétigues a vu jour, comme les organochlorés, les carbamates, les
organophosphorés, les pyréthrinoides, ces deux derniers sont toujours trés
toxiques pour I’environnement (14). Environ quatre millions six cent mille
tonnes de pesticides sont utilisees dans le monde, les pays en développement
représentent un quart. Trois millions de personnes sont intoxiquees dans le
monde par an, 20 000 a 200 000 deces dont la majorite dans les pays en
développement (15).

Aujourd'hui, I'Afrique est le continent qui utilise le moins de pesticides en
volume en raison de la pauvreté. L'arsenal des pesticides utilisés en agriculture
est tres vaste et les informations sur leur impact sur la santé et les écosystemes
sont rarement connues des fournisseurs, des conseillers techniques et des
agriculteurs (16). L’utilisation des pesticides a des avantages comme la
production de produits de qualité et de grande quantité et une réduction des
maladies transmises par les insectes, mais a aussi des effets néfastes sur
I’environnement y compris les ressources en eau. Ces impacts sont dus a la
persistance de divers pesticides qui ont fait ravage sur 1’écosystéeme (12, 17,18).
Le devenir environnemental de ces composés ainsi que leur impact sur les
différents écosystemes sont tres dépendants de leurs interactions avec le milieu
environnant. Les pesticides qui ont une demi-vie longue seront accumulés dans
les sols, ou drainés d’un site a un autre sous forme de produits dégradés, avec
une toxicité inconnue pour I’Homme (12, 17,18). La contamination des eaux par

les pesticides est due au ruissellement des champs agricoles et les eaux usees
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industrielles. Les ressources en eau de surface ainsi que les eaux souterraines
sont contaminées par les résidus de pesticides en raison de leur étroite
interconnexion avec le sol, qui sert de compartiment de stockage de ces produits
en raison de leur affinité pour cette matrice. Ils s’accumulent dans la chaine
alimentaire et pénetrent dans les organismes aquatiques qui représentent un
danger pour la consommation humaine (12). Il est important de noter qu’une
exposition chronique a ces produits entraine des sérieux problémes endocriniens
principalement chez les enfants en croissance (19). Cette exposition peut étre liée
a la mauvaise utilisation des substances actives, les doses a appliquer, la
fréquence des traitements et a la consommation d’eau ou d’aliments (fruits,
Iégumes, poisons, etc.) contenant des résidus de pesticides (20, 21,22).

La caractérisation est un ensemble de procédé analytique qui permet la détection
et I’identification d’une substance chimique. Complexe pour les pesticides, les
produits phytosanitaires appartiennent a des classes chimiques trés diverses ; leur
dosage neécessite donc l'utilisation de techniques variées. Selon la nature des
pesticides étudiés, deux techniques analytiques de séparation sont généralement
employées : la chromatographie en phase liquide (CPL) et la chromatographie en
phase gazeuse (CPG) associées a différents détecteurs de plus ou moins grande
spécificité (DAD, SM, FLD, ECD, MS/MS) (23).

La surveillance des résidus de pesticides dans les matrices alimentaires et
environnementales exige des méthodes analytiques avec une grande précision.
En effet, les niveaux auxquels ces composes doivent étre détermines sont de plus
en plus bas, 0,1ug/L par pesticide individualisée et 0,5ug/L pour le total des
pesticides quantifiés selon I’OMS en 2001 (24). 1l est alors devenu nécessaire de
développer et de valider des méthodes analytiques capables de détecter et de
quantifier ces molécules a de trés faibles teneurs (12).

Au Mali, il existe peu d'études sur les risques de ces produits phytosanitaires
pour le maraichage sur la santé des populations et sur I'environnement. Ainsi

cette étude a ¢€té initiée dans le cadre du projet AgriSaN, projet résultant d’un
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appel d’offres du service de coopération et d’action culturelle de I’ambassade de
France en 2018. Lancé en 2019, le projet AgriSaN a permis la réalisation d’un
inventaire de I’offre alimentaire urbaine, c’est dans ce cadre, que nous avons
conduit une évaluation relative au niveau d’exposition des eaux utilisées aux

produits phytosanitaires par 1’arrosage de la culture maraichere dans le district de
Bamako.
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OBJECTIFS

> Objectif général

Déterminer les résidus de pesticides dans les eaux de puits des zones maraicheres de
Bamako par la méthode CLUP-SM /SM.

> Objectifs spécifiques

1. Inventorier les pesticides utilisés pour le maraichage a Bamako.

2. ldentifier a partir des standards des pesticides concernés les temps de rétention des
matieres actives par le couplage CLUP-SM /SM

3. Caractériser la présence des résidus de pesticides dans les eaux de puits des zones
maraicheres de Bamako par CLUP-SM /SM.
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.  GENERALITES

1.1. Définition d’un pesticide

Un pesticide est une substance qui est censée prévenir, détruire, repousser ou
contréler tout ravageur animal et toute maladie causée par des microorganismes
ou encore des mauvaises herbes indésirables et de protéger les produits d’origines
végétales pendant les phases de conservation, d’entreposage de transport, de
distribution et de traitement (6).

1.2. Classification

Les pesticides disponibles aujourd’hui sur le marché sont caractérisés par une
grande variété de structures chimiques, de groupes fonctionnels et d’activité qui
rendent leur classification relativement complexe. D’une maniére générale, ils
peuvent étre classés en fonction de la nature chimique de leur principe actif ou du
type de parasites qu’ils contrdlent (6,25).

1.2.1. Selon la cible

Il existe trois grandes familles qui sont : les herbicides, les fongicides et
Insecticides.

» Herbicides

Ils représentent les pesticides les plus utilisés dans le monde, toutes cultures
confondues (6, 12,25). lls sont destinés a éliminer les mauvaises herbes. Les

herbicides possedent différents modes d’action sur les plantes :

les

v' Les perturbateurs de la régulation d’une hormone ‘I’auxine’ principale hormone

agissant sur I’augmentation de la taille des cellules.
v" Les perturbateurs de la photosynthese.

v" Les inhibiteurs de la division cellulaire.

v" Les inhibiteurs de la synthése de cellulose.
v

Les inhibiteurs de la synthese des acides aminés.
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» Fongicides

IIs permettent de combattre la prolifération des maladies des plantes provoguées
par des champignons (6). Les fongicides peuvent agir difféeremment sur les
plantes:

v" Les perturbateurs de la biosynthese des acides aminés ou des protéines. [

Les perturbateurs du métabolisme des glucides.

v Les inhibiteurs respiratoires.

> Insecticides

Ils sont utilisés pour la protection des plantes contre les insectes. Ils interviennent
en les éliminant ou en empéchant leur reproduction avec des effets neurotoxiques
ou régulateurs de croissance (6).

1.2.2. Selon la famille chimique

» Organochlorés

Ce sont des molécules préparées par chloration d’hydrocarbures aromatiques (12),
le DDT a été le premier pesticide de synthese mis massivement sur le marché a
partir de 1945 et sont relativement peu toxiques, demi-vie de 1’ordre de 10 ans ou
plus (6,26).

Leur persistance mene a la pollution de I’environnement et s’accumule dans la
chaine alimentaire. Souvent classés Polluants Organiques Persistants (Pops)
(6,26).

» Organophosphores

Ce sont des esters obtenus en faisant réagir divers alcools avec 1’acide ortho
phosphorique ou 1’acide Thio phosphorique, d’une toxicité aigiie plus élevée que
les organochlorés, mais dégradation plus rapide (de I’ordre de 48 heures dans
I’eau) (6,23,26). 1Ils agissent en inhibant de fagon irréversible
I’acétylcholinestérase au niveau des terminaisons nerveuses (26).

Le manque de sélectivit¢ de famille conduit ainsi a une rupture de I’équilibre
biologique (23).

Les parasites ciblés sont détruits, comme les auxiliaires et d’autres insectes non ciblés.
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» Carbamates

Ils sont potentiellement tres toxiques, leur temps de demi-vie est de quelques
jours voire quelgues mois ou méme quelques années. lls sont synthétises a partir
d’iso cyanate issu du phosgene (gaz de combat en 1914-1918) (27). Cette famille
chimique est a I’origine du drame de Bhopal (conséquence d’un rejet accidentel
des carbamates dans 1’atmosphére causant ainsi 3000 morts) en Inde (6,23,27).

> Pyréthrinoides

De synthése ont été tirés de la fleur de pyréthre ou du chrysanthéme, I'un des
pesticides domestiques (comme insecticides ou répulsifs pour moustiques ou
serpents) et agricoles les plus utilises, représentent un quart du marché mondial
des 1995, gagnant en popularité car ils sont généralement plus toxiques pour les
insectes que pour les especes non ciblées (28,29). Dans les années 1970, ils
deviennent une alternative aux anciennes molécules (organochloreés,
organophosphorés, carbamates, etc.) dont [I'écotoxicité commencait a étre
denoncée (30). De nombreuses études antérieures ont demontré que les
pyréthrinoides sont toxiques pour divers types d'invertébrés et actifs a faible dose
pour les insectes, empéchant la fermeture des canaux sodiques au niveau des
axones de neurones, provoquant une paralysie (6,31). Les pyréthrinoides sont
dégradés plus rapidement que les autres pesticides avec une demi-vie comprise
entre 21 et 87 jours (6,32).

» Triazines

Sont des molécules possedant un noyau hexagonal insaturé constitué par trois
atomes de carbone et trois d’azote, molécules a effet herbicide, théoriquement peu
toxiques pour les animaux homéothermes. Néanmoins, 1’atrazine peut se dégrader
en nitrosamine, puissant cancérigéne. Pour ce qui concerne les flores et faunes
aquatiques, des effets toxiques ont été constates a partir de concentrations de 10 a
20 pg. 1-1 d’atrazine dans I’eau. La demi-vie de ces molécules peut atteindre un an
dans les sols et plus de trente ans dans les eaux douces (6). Ce dernier facteur devrait

remettre en cause 1’opportunité de ’emploi des triazines.
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» Bio pesticides

Aussi appelés pesticides biologiques sont des substances chimiques et des agents
antiparasitaires issus des sources naturelles telle que les bactéries, des champions,
des virus, des plantes des animaux et des minéraux (33), plus souvent utiliser dans
le cadre de stratégies de lutte intégrée contre les ravageurs (34,35). Moins toxiques
pour 1’écosystéme et les humains, ils peuvent servir de remplacant pour les
pesticides et aussi a limiter les risques de résistances des ravageurs aux pesticides.
Différents types sont reconnus comme :

v Produits microbiens

Sont les pesticides qui contiennent les microorganismes vivants comme des
bactéries, des virus, des champions, etc..., utilisés pour lutter contre les
organismes nuisibles.

v Sémio chimiques

Sont des messages chimiques produits par un organisme produisant une réponse
comportementale chez ces semblables ou d’autre espece différente. Les substances
les plus utilisées sont les phéromones sexuelles d’insectes qui sont employées dans
les pieges de surveillance, des systemes de leurre et de piége mortel ou pour la

perturbation de 1’accouplement d’un ravageur cible.
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v" Produits non conventionnels

Sont le produit a diverses fins par les gens, mais pouvant étre utiliser comme produits
antiparasitaires exemple : I’ail en poudre, le sel, I’huile, etc...

Les biopesticides ciblent une gamme trés étroite d’especes, ils ont une courte durée de
vie.

Il existe plusieurs familles de pesticides, notre étude porte sur les trois derniéres
principalement les pyréthrinoides et les biopesticides.

Les insecticides pyréthrinoides sont I'un des pesticides domestiques (pour la lutte
contre les moustiques dans les pays tropicaux) et agricoles les plus utilisés, méme

si les pyrethrinoides sont dégradés plus rapidement que les autres pesticides avec
une demi-vie comprise entre 21 et 87 jours (32). lls présentent les risques pour la
santé sur le long terme, Il a été démontré qu'ils sont présents dans les plans d'eau,
permettant leur transfert vers les réseaux alimentaires aquatiques (29). Leur
utilisation accrue suscite des inquiétudes quant aux effets indésirables potentiels,

en particulier chez les populations sensibles telles que les enfants (28). Plusieurs
effets aigus et chroniques sur I'hnomme ont été rapportés, ces études ont associé les
maladies de Parkinson et d'Alzheimer ainsi que la sclérose latérale amyotrophique

ou la maladie de Charcot a I'exposition aux pyréthrinoides (31,36).

Concernant les biopesticides, 1’abamectine et I’émamectine benzoate présentent des
risques de toxicité aigué éleves par voie orale et par inhalation (37).

1.3. Législation dans le secteur des pesticides au Mali

Conformément a la réglementation commune aux etats membres du Comite
permanent Inter-Etats de Lutte contre la Seécheresse dans le Sahel (CILSS) sur
I’homologation des pesticides (CILSS, 1999, a Djamena le 16 décembre), le Mali,
tout comme les autres pays du CILSS ne dispose pas d’une structure autonome
d’homologation des pesticides. Les procédures d’homologation sont assurées par le
Comité Sahélien des Pesticides (CSP) actuel Comité Ouest Africain
d’Homologation des Pesticides (COAHP), secrétariat d’exécution du CILSS.

Aucun pesticide ne peut étre vendu ni utilisé au Mali tant qu’il n’est pas autorisé
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par le COAHP, leur utilisation est aussi régie par les textes suivants (Banque
mondiale et Conseil Ouest Africain pour la Recherche et le Développement:

La loi 89-61/AN-RM du 02 septembre 1989 portant répressions de 1’importation et
du transit des déchets toxiques.

Le décret 90-353/PRM du 08 aolt 1990 portant fixation des déchets toxiques La loi
91-047/AN-RM du 23 février 1991 relative a la protection de 1’environnement et du
cadre de vie.

Le décret 95-325/PRM du 14 septembre 1995 portant application de la loi
91047/AN-RM du 23 février 1991 relative a la protection de 1’environnement. La
loi 01-20/AN-RM du 26 avril 2001 relative aux pollutions et aux nuisances qui
stipule que les substances chimiques « susceptibles de présenter un danger pour
I’homme ou son environnement sont soumises aux contrdles des ministéres
chargés de I’environnement et de la santé ».

La Loi 02-14/AN-PR du 03 juin 2002 instituant I’homologation et le controle des
pesticides en républiqgue du Mali. Elle fixe les principes généraux en matiere
d’importation, de formulation, de conditionnement ou de reconditionnement et de
stockage et de pesticides et du contréle des pesticides.

Le Décret 03.594/PRM du 31 décembre 2003 relatives aux Etudes d’Impact
Environnementale, qui fixe les regles et les procédures relatives a ’EIE et définies
que les projets publics ou privés dont la realisation :

L’Ordonnance 01-046/PRM du 20 septembre 2001 autorisant la ratification de
la Réglementation Commune aux Etats Membres du CILSS sur

I’homologation des pesticides (version révisée) signée a Djamena le 16 décembre
1999.

L'arrété 01-2699/MICT-SG fixant la liste des produits prohibés a I’importation
et a I’exportation dont les pesticides (Aldrine, Dieldrine, Endrine, Heptachlore,
Chlordane, hexachlorobenzene, Mirex, Toxaphene, Polychlorobiphényles, les

pesticides non homologues par le Comité Saheélien des Pesticides).
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Le décret 02-306/PRM du 03 juin 2002 fixant les modalités d’application de la

loi 02-14/AN-PR du 03 février 2002 instituant 1’homologation et le controle des
pesticides en république du Mali.

L’arrété n° 02-2669/MAEP-SG du 31 décembre 2002 déterminant les conditions de
délivrance de I’agrément de revente des pesticides.

La loi 03-003 / AN-RM du 07 mai 2003 autorisant la ratification de la convention

de Stockholm sur les polluants organiques persistants (POPs), signée a Stockholm

le 22 mai 2001

Le décret 03-594/P-RM du 31 décembre 2003 relatif a 1’étude d’impact sur
I’environnement

1.4. Effet des pesticides sur la santé et sur I’environnement

1.4.1. Effet sur la sante

Les pesticides ont des effets nocifs pour I’Homme. IlIs n’ont pas tous le méme
degré de toxicité, ainsi une forte exposition a un pesticide de faible toxicité n’aura
généralement peu de conséquences nocives pour I’organisme par contre une faible
exposition a un pesticide trés toxique pourra provoquer des importants effets
nocifs (27,38,39). Tous les individus ne répondent pas de la méme maniere a une
dose toxique de pesticides. Certains sont plus sensibles que d’autres et les facteurs
pouvant influencer ce phénoméne sont soit :

« Lié a I’individu : génétique, sexe, age, état nutritionnel, grossesse, maladie.

» Lié a ’environnement : lumiére, température.

* Par suite d’exposition : caractérisée par de nombreuses voies d’exposition. Ces
substances peuvent pénétrer dans I'organisme par contact cutané, par ingestion et par
inhalation (peu nombreuses). Elle conduit & des intoxications aigues ou chroniques
(6,27,38,38).

[1 Intoxication aigue

L’intoxication par les pesticides se manifestent immédiatement ou en peu de
temps (quelques minutes, heures ou jours) qui suivent une exposition a une

substance toxique (6,27,38,39).Elle est déterminée selon les 6 criteres suivants
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(39) : Toxicité orale (en fonction de la DLsg), toxicité cutanée (en fonction de la
DLs), toxicité inhalation (en fonction de la CLsp), irritation cutanée, irritation

oculaire et de sensibilisation.

Toxicité aigué = ) Risques aigus

Tableau I: Repreésentation des risques de toxicité aigle et leur signification.

Classification Phrases de risque H Signification
Toxicité aigué

Voie orale H300 Mortel en cas d'ingestion
Voie orale H302 Nocif en cas d'ingestion
Voie cutanée H3ll TOXIquceuf;r:écomaCt
Voie cutanee H312 Nocif par contact cutané
Sensibilisation respiratoire 317 Peut prqvoquer une
ou cutanée allergie cutanée
Inhalation H330 Mortel par inhalation
Inhalation H331 Toxique par inhalation
Lésions oculaires Ha18 Prf)\{oque de graves
graves/irritation oculaire Iésions des yeux.
Lésions oculaires H319 PIrO\./oq.ue une severe
graves/irritation oculaire irritation des yeux

Les signes ou symptdmes qui apparaissent le plus souvent sont :
» Céphalées.

* Nauseées.

* Vomissements.

 Etourdissements.

 Fatigue.
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* Perte d’appétit.

« Irritation cutanée ou oculaire.

Lors d’une intoxication aigu¢ modérée a sévere les symptdmes sont les suivants :

» Crampes abdominales.

* Diarrhée.

* Nervosité.

« Transpiration excessive.

 Difficulté d’attention.

 Trouble de vision.

« Difficultés respiratoires.

+ Convulsion.

+ Coma.

Le délai d’apparition des effets varie en fonction de la toxicité du produit, de la
dose regue, de la voie d’absorption et la sensibilit¢ de la personne. La
connaissance de ces effets permet d’appréhender le degré de dangerosité des
pesticides et les risques encourus en cas d’exposition accidentelle.

v" Intoxication chronique

Elle survient normalement suite a 1’absorption répétée pendant plusieurs années de
faible dose de pesticides qui s’accumulent dans I’organisme ou résulte d’une
intoxication aigue répétée (13,27). Elle est déterminée selon les 5 criteres suivants
(40) : canceérigene, perturbateur endocrinien, reproduction, neurotoxique, effets
cumulés.

Toxicité chronique = ) Risques chroniques
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Tableau I1: Représentation des risques de toxicité chroniques et leur

signification.

Classification

Phrases de risque H

Signification

Toxicité chronique

Toxicité spécifique pour

certains organes cibles
exposition unique

Toxicité spécifique
pour certains organes
cibles exposition unique

Toxicité spécifique pour

certains organes cibles
exposition unique

Toxicité spécifique pour

certains organes cibles
exposition unique

Toxicité specifique
pour certains organes
cibles exposition unique

Toxicité spécifique pour

certains organes cibles
exposition unique

Toxicité spécifique pour

certains organes cibles
exposition unique

Toxicité specifique
pour certains organes
cibles exposition unique

Toxicité spécifique pour

certains organes cibles
exposition unique

Les signes sont souvent difficiles a reconnaitre et le délai avant I’apparition de la
maladie est tres long, parfois ils surviennent lorsque la personne n’utilise plus ces
produits.

1.4.2. Effet sur ’environnement

Pour répondre aux exigences des consommateurs les producteurs maraichers
doivent produire des produits de qualité et de grande quantité. Pour atteindre leur

but ils utilisent des produits pour contrer les mauvaises herbes, les insectes
nuisibles ou les maladies fongiques. Ces produits (pesticides) ont parfois des effets
directs sur les écosystémes des domaines d’application. Ainsi, la fertilité des sols
peut étre altérée a travers la diminution ou méme la disparition de certaines
populations (insectes). Les impacts négatifs peuvent se repercuter tout au long
d’une chaine alimentaire (6,13,27). Les effets sur l'environnement sont nombreux ;

ils agissent sur :

v’ La santé humaine.

v’ La faune et la flore.
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v" La contamination des eaux.
v Le sol.
v L’air.

1.5. Indice de mobilité des substances actives dans I'eau
Il est important de prendre en compte les données de mobilité des substances
actives pour la santé publique car les eaux de surface ou de puits sont utilisées
quotidiennement pour I'alimentation. Ainsi, le calcul de la mobilité des substances
actives permettra de déterminer leur devenir dans les eaux de surface ou
souterraines, soit par ruissellement, soit par lixiviation. L'indice GUS
(Groundwater Ubiquité Score) permet de classer les substances actives de la plus
mobile a la moins mobile dans l'eau (41).
Cet indice est basé sur deux propriétés physico-chimiques d'un composé :
» Le coefficient d'adsorption sur le carbone organique (Ko, en ml/g), plus sa
valeur est faible, plus la substance active est immobile dans le sol et plus son
potentiel de lixiviation est faible. Cependant, elle peut étre lessivée dans les eaux
de surface lors de fortes pluies.
 Le coefficient correspondant a la demi-vie de la substance active (DTsp) dans le
sol renseigne sur la persistance ou non de la substance active dans le sol au niveau
des champs agricoles, plus il est élevé, plus la molécule est persistante. Cet indice
GUS suit la formule suivante GUS = log [(DTsp) x (4 - log (Kq)]. Son
interprétation est la suivante : si I'indice GUS < 1,8, alors le potentiel de lixiviation
est faible. Si l'indice GUS > 1,8 et cet indice GUS < 2,8, alors le potentiel de
lixiviation est moyen. Si l'indice GUS > 2,8, alors le potentiel de lixiviation de la
substance active est élevé.
1.5.1. Classification chimique
Depuis 2009, le reglement CLP (Classification, Labelling, and Packaging) est la
mise en ceuvre du Systeéme Général Harmonisé (SGH) en Europe. Son objectif est
de garantir un niveau élevé de protection de la santé et de I'environnement vis-a-

vis des produits chimiques. Le CLP concerne la plupart des produits chimiques et
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établit des regles pour la classification, I'étiquetage et I'emballage des pesticides.
Les classifications des dangers pour I'environnement sont fondées sur des données
relatives a la biodégradation, a la bioaccumulation et a la toxicité des substances
(42). Les classifications comprennent également des mentions de dangers ’H”’et,
dans certains cas, des conseils de prudence. Un produit chimique considéré
comme non rapidement dégradable et/ou bioaccumulable est classé dans I'une des
catégories chroniques. La catégorie chronique 4 est une catégorie supplémentaire
pour les substances qui ne nécessitent pas d'étre classees dans les autres catégories
mais qui posseédent néanmoins des propriétés susceptibles de constituer une
menace pour I'environnement et pour la santé humaine (42).

Tableau I11: Risque des pesticides pour I’environnement.

Phrases de risque H Signification

H400 Tres toxique pour les organismes
aquatiques

H403 Nocif pour les organismes aquatiques

H410 Tres toxique pour les organismes
aquatiques, entraine des effets a long
terme

H411 Toxique  pour les organismes
aquatiques, entraine des effets a long
terme

H412 Nocif pour les organismes aquatiques,
entraine des effets a long terme

H413 Peut entrainer des effets néfastes a long
terme pour les organismes aquatiques
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1.6. L’eau

Liquide incolore, inodore, transparent, insipide, fait d’oxygeéne et d’hydrogéne
combinés et elle est presque partout dans la nature ; elle a pour formule générale :
H20 (43).

I1 existe différents types d’eau :

Les eaux de pluie, les eaux de riviéres, les eaux de ruissellement, les eaux de barrages,
lacs et étangs, les eaux souterraines, les eaux de puits.

1.7. Lessources de pollution des ressources en eau au Mali

De nombreuses substances qui s’infiltrent dans le sol peuvent étre dangereuses
pour les micro-organismes, les plantes, les animaux et méme les étres humains.
Une telle pollution du sol a deux mécanismes : d’une part les substances elles-
mémes peuvent étre directement nuisibles pour les plantes et dans certains cas
aussi pour les animaux et pour les étres humains. D’autre part, ces substances
peuvent étre enlevées du sol par lessivage et parvenir dans la nappe phréatique
ainsi que dans les eaux de surface. Dans la plupart des cas, I’eau de la nappe
phréatique est obtenue a partir des eaux de surface

1.7.1. La pollution agricole

Les engrais sont des produits incorporés au sol pour maintenir ou accroitre la fertilité.
Les pesticides se définissent comme toutes substances ou association des
substances destinées a detruire les étres nuisibles qui sont : les vecteurs de
maladies humaines, animales ; les especes indésirables des plantes ou des animaux
qui causent des dommages ou qui se montrent nuisibles durant la production, la
transformation, le stockage, le transport pour la commercialisation des denrées
alimentaires. Ce sont aussi des produits qui peuvent étre administrés aux animaux
pour combattre les insectes ainsi que des endoparasites et ectoparasites.

1.7.2. La pollution domestique

Elle provient du rejet dans la nature des eaux usées domestiques et des déchets
solides. Ils parviennent aux eaux de surface par écoulement et aux eaux

souterraines par infiltration.
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1.7.3. La pollution industrielle

De nombreuses industries maliennes sont situées sur la berge du fleuve Niger et
toutes y rejettent leurs effluents avec des traces de métaux lourds sans aucune
protection de I’environnement, donc ces rejets sont non traités.

1.7.4. La pollution artisanale

Ce type de pollution provient de ses eaux usées des teintureries, des savonneries
ainsi que les tanneries traditionnelles dans la ville de Bamako. Celles-ci
contiennent des substances nuisibles : matieres organiques, metaux lourds,
colorants...qui modifient les propriétés de 1’eau et peuvent éEtre fatales aux
organismes aquatiques et provoquer des maladies humaines hydriques.

1.7.5. La pollution miniere

Elle peut étre due a I'utilisation des cyanures et le mercure (Hg?"). Les orpailleurs
conduisent a ce type de pollution.

1.8. Description du cadre et le lieu de I’étude

La collecte des échantillons a été faite chez les maraichers a Bamako et les
analyses des résidus de pesticides dans les eaux ont eu lieu au Laboratoire de
Biologie Moléculaire Appliquée (LBMA).

1.8.1. Bamako

Bamako est la capitale et la plus grande ville du Mali. Dotée d'un important port
fluvial sur le Niger et centre commercial rayonnant sur toute la sous-région, la
ville est aussi le principal centre administratif du pays et compte 2 529 300
habitants (UNdata) en 2020, appeles Bamakois. Son rythme de croissance urbaine
est actuellement le plus éleve d'Afrique (et le sixieme au monde) (78). La capitale
Bamako est érigée en district et divisée en six communes dirigées par des maires
élus.

» Geéographie

Située sur les rives du fleuve Niger, appelé « Djoliba » (« le fleuve du sang ») en

mandingue, la ville de Bamako est construite dans une cuvette entourée de
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collines. Elle s’étend d'ouest en est sur 22 km et du nord au sud sur 12 km, pour
une superficie de 267 km?,

Le district de Bamako compte une forét classée, celle de Koulouba qui s’étend sur une
superficie de 2 010 ha.

Elle bénéficie d'un climat tropical assez humide avec un total des précipitations
annuelles de 878 millimétres mais avec une saison seche et une saison des pluies
bien marquées. Les pluies régulieres estivales permettent le développement d'une
savane arborée ainsi que la culture de plantes telles que le sorgho, le mais et le
coton.

» Langues

Le francais est la langue officielle du Mali, utilisée par I'Etat, I'administration et
I'enseignement.

Le bambara, une langue mande et I'une des treize langues nationales du Mali, est
cependant la langue véhiculaire du pays dont Bamako et est largement utilisé dans

les activités quotidiennes ; elle est la principale langue maternelle au Mali (46 %)

et egalement la plus parlée.

» Administration : district, communes et quartiers

Le district de Bamako est divisé en six communes par 1’ordonnance du 18 aott 1978
modifiée par la loi de février 1982 (44).

La commune | compte 256 216 habitants. Limitée au nord par la commune rurale

de Dialakorodji (cercle de Kati), a lI'ouest par la Commune Il, au nord-est par la
commune rurale de Sangarébougou (cercle de Kati), a I'est par la commune rurale

de Gabakourou Il et au sud par le fleuve Niger, elle couvre une superficie de
34,26 km2. Neuf quartiers composent cette commune : sont Banconi,
Boulkassombougou, Djélibougou, Doumanzana, Fadjiguila, Sotuba, Korofina
Nord, Korofina Sud et Sikoroni (45).

La commune I, limitée a I'est par le marigot de Koro Fina, a lI'ouest par le pied de

la colline du Point G, au nord par la limite nord du District et au sud par le lit du

fleuve Niger, couvre une superficie de 16,81 km2 et compte une population de 160
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680 habitants. La commune compte onze quartiers : Niaréla (le plus ancien ou
réside la famille des fondateurs de Bamako), Bagadadji, Médina-coura, Bozola,
Missira, Hippodrome, Quinzambougou, Bakaribougou, TSF, Zone industrielle et
Bougouba. La commune abrite 80 % des industries du Mali (46).

La commune III est limitée au nord par le cercle de Kati, a I’est par le boulevard
du Peuple qui la sépare de la Commune 11, au sud par la portion du fleuve Niger,
comprise entre le pont des Martyrs et le Motel de Bamako, et a I’ouest, par la
riviere Farako a partir du Lido, I’Avenue Cheick Zayed El Mahyan Ben Sultan et
route ACI 2000, couvrant une superficie de 23 km?. Sa population est de 119 287
habitants. La commune 11 est le centre administratif et commercial de Bamako.
Elle accueille notamment les deux plus grands marchés de la capitale, le Grand
marché Dabanani et Dibida. Vingt quartiers composent cette commune et les
villages de Koulouninko et Sirakorodounfing ont été rattaches a la Commune 111
(47).

La Commune 1V, limitée a I'est par la Commune Ill, au nord et a l'ouest par le
cercle de Kati et au sud par la rive gauche du fleuve Niger, couvre une superficie
de 36 768 hectares, avec une population de plus de 200 000 habitants en 2001 la
commune IV est composé de huit quartiers : Taliko, Lassa, Sibiribougou,
Djicoroni Para, Sébénikoro, Hamdallaye, Lafiabougou et Kalabambougou (48).

La Commune V couvre une superficie de 41 km2. Elle est limitée au nord par le
fleuve Niger, au sud par la zone aéroportuaire et la commune de Kalanban-Coro, a
I'est par la Commune VI et le Niger. Elle est composée de huit quartiers
Badalabougou, Sema I, Quartier Mali, Torokorobougou, Baco-Djicoroni,
Sabalibougou, Daoudabougou et Kalaban-Coura et compte 249 727 habitants (49).
La commune VI avec une superficie de 8 882 hectares est la plus vaste du district
de Bamako. Sa population est d’environ 600 000 habitants. Elle est constituée de
dix quartiers : Banankabougou, Djanékéla, Faladié, Magnambougou,

Missabougou, Niamakoro, Sénou, Sogoniko, Sokorodji et Yrimadio (Wikipédia).
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Figure 1. Schéma de la carte de Bamako

1.8.2. Le Laboratoire de Biologie Moléculaire Appliquée (LBMA)

Cree, en 2000 par le Pr Ousmane Koita Pharmacien Biologiste, le LBMA est une
spécialité dans la recherche liée a la santé.

Situé sur la colline de Badalabougou au sein de la Faculté des Sciences et
Technique du Mali (FST). Le LBMA fait de la recherche et lutte contre les
pathologies humaines. Il applique les résultats des recherches dans le domaine des
productions végétales et animales. Il contribue a la modernisation de la formation
universitaire a travers la biologie moléculaire, en formant des étudiants de Master,

de PhD Sciences Biologiques et Agronomiques, de Doctorat de la faculté de
Pharmacie, de la Faculté de Médecine et d’Odontostomatologie et aussi des doctorants
uniques de science de I'ISFRA, ’'USTTB et de I’Université de Tulane. Le LBMA vise
a étre une infrastructure capable de lever les contraintes liées au développement du
Mali par la biologie moléculaire.

Il compte sept unites de recherche :

* Unité d’Entomologie

Elle s’occupe de 1’é¢tude des insectes qui sont des excellents sujets efficaces et

économiques utilises fréquemment dans les laboratoires de recherches en sciences
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* Unité de Zoonose

Elle s’occupe du diagnostic des maladies transmises a I’Homme par les animaux.

» Unité de Parasitologie

Cette unité s’occupe des travaux liés a la parasitologie surtout le paludisme et les
maladies tropicales négligées. Elle supervise les aspects cliniques parasitologues
des essais cliniques et 1’évaluation de ’efficacité thérapeutique des CTA avec le
financement de I’'USAID

» Unité de Biologie Végétale

Ce service participe dans la création et la modification des vegétaux

* Unité Génomique

Elle s’occupe de la détection de mutations liées a la résistance, aux meédicaments, a

la séverité de la maladie.

« Unité Clinique : elle assure la coordination des activites clinique en évaluant
les parameétres hématologiques et biochimiques notamment ceux liés a la fonction du
foie et des riens et I’¢lectrophorese de I’hémoglobine.

» Unité Chromatographie

Derniere unité du LBMA, Cette unité travaille sur les contaminants chimiques et
biologiques dans les domaines environnementaux, alimentaires et cliniques.

1.9. Méthode d’analyse multi-résidus dans les différentes matrices Le schéma
général de toute technique d’analyse de résidus de pesticides comprend
principalement :

* Les opérations de prélevement de la matrice (I’eau pour notre étude).

» L’extraction des substances actives de la matrice (1’eau) par des solvants organiques
appropriés.

» La purification qui permet de séparer les molécules recherchées des impuretés
issues de la matrice, susceptibles d’interférer lors du dosage.

 La quantification par chromatographie en phase gazeuse (CPG) ou chromatographie
en phase liquide (CPL) ou Chromatographie en phase Liquide Ultra Performante
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(CLUP) couplée a des détecteurs spécifiques et sensibles, telle que la spectrométrie de
masse en tandem qui est un mode de détection sélectif et tres sensible.

Ces etapes doivent étre menées avec précaution car elles influent sur la fiabilité et
I’exactitude des résultats.

1.9.1. Extraction des pesticides

L’extraction nécessite 1’'usage d’un solvant polaire ou apolaire selon la molécule
recherchée et une technique d’extraction adaptée (extraction par solvants
organiques, extraction liquide/liquide, extraction en phase solide etc.). La
technique d'extraction doit étre aussi spécifiqgue que possible pour permettre
d’isoler le plus sélectivement possible les pesticides sans altérer leur structure

(14).

1.9.2. Purification des extraits

Les extraits contiennent les pesticides recherchés et d’autres composés qui doivent
étre ¢liminés avant 1’analyse. L’¢limination des débris, qui est une étape plus ou
moins critique selon la nature de 1’échantillon et le niveau de concentration
recherché, est appelée purification ou simplification de la matrice, lavage de
I’échantillon.

1.9.3. Extraction en phase solide

L’extraction en phase solide est une technique de prétraitement courant utilisée dans
les laboratoires. Elle permet 1’extraction, la purification des analytes avant leur
quantification et supprime la plupart des probléemes rencontrer avec 1’extraction
liquide-liquide, améliore aussi le taux de recouvrement. La SPE est rapide (30 minutes
dans la plupart des cas), facile a realiser et peut étre automatisé, en plus elle utilise une
faible quantité de solvants et est parfaitement adaptée au prétraitement des

¢chantillons des matrice complexes tel que, I'urine, le sang, les aliments, 1’eau etc.

(50).
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1.9.3.1. Procédure de SPE Elle comporte 4 étapes :

« Etape 1 : Conditionnement

Le sorbant ou absorbant est préparé (mouiller avec un solvant) pour 1’échantillon avec
du méthanol, puis d’eau acidifiée.

» Etape 2 : Rétention ou chargement

Filtrer I’analyte désiré ou les composantes non-désirées de la matrice en chargeant
la colonne avec 1’échantillon.

« Etape 3 : Ringage ou lavage

Le lavage a ¢été fait afin d’enlever les analytes non désirés qui auraient pu étre
absorbés par 1’absorbant. Il se fait avec un mélange d’eau : méthanol (95 :5%).

« Etape 4 : Elution

La collection sélective des analytes désirés de la cartouche ou colonne en fonction de
leur affinité. Ici on utilise du méthanol.

L’¢luant est ensuite récupéré dans des vials (fioles) pour €tre analyser.

1.10. Identification et dosage des pesticides

Les extraits purifiés sont le plus souvent analysés par chromatographie pour
I’identification des pesticides et la quantification des teneurs.

1.10.1. Chromatographie en phase liquide

1.10.1.1. Définition et aspects théoriques

La chromatographie est une technique physico-chimique de séparation basé sur les
différences d'affinités des analytes a I'égard de deux phases, I'une stationnaire ou
fixe, I'autre mobile (51). Dues a la nature et aux propriéetes différentes de la phase
mobile et de la phase stationnaire, il existe une grande variété de chromatographies.
La premiére maniére de classer cette technique se base sur la nature de la phase
mobile. Parmi les plus connues, on distingue la chromatographie en phase liquide
(CL), celle en phase gazeuse (CG) (25,27,51). Une classification en fonction du
support de la phase stationnaire est également possible : on distingue notamment la
chromatographie planaire (sur couche mince — CCM) de la chromatographie sur

colonne qui regroupe la CL, la GC et la CPS. Les techniques chromatographiques
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peuvent aussi étre classifiées en fonction des interactions entre les analytes et la
phase stationnaire. On retrouve parmi les principales la chromatographie
d’adsorption (ou d’affinité), la chromatographie de perméation, la chromatographie
de partage ou encore celle a échange d’ions. Finalement on peut classer la
chromatographie en fonction de I’application pour laquelle elle est utilisée. On
distingue la chromatographie analytique, utilisée a des fins d’identification et de
quantification. Pour ce faire, elle est couplée a divers détecteurs comme 1’UV, ou
encore la SM. D’autre part, il y a la chromatographie préparative. Tres utilisée dans
I’industrie chimique et pharmaceutique, elle permet d’isoler et de purifier de grandes
quantités de produits au cours de processus de synthese souvent complexes. Dans ce
cas-la, un collecteur de fraction est requis

(51).

Ainsi, la diversitée des techniques chromatographiques offre des possibilités de
combinaisons quasi illimitées aux analyticiens. Dans un laboratoire d’analyses
biomédicales, on retrouve trés souvent plusieurs de ces techniques
chromatographiques. Méme si la chromatographie planaire se fait de plus en plus
rare, la chromatographie sur colonne est, quant a elle, tres largement utilisée.
Historiquement, c’est la CG qui a fait son apparition en premier dans les
laboratoires de toxicologie, mais depuis une dizaine d’années, la CL a pris le
dessus grace notamment a la possibilité d’analyser des composés peu volatils,
thermolabiles et de hauts poids moléculaires. De plus, la CL offre une sélectivité
supérieure de par le choix des phases stationnaires mais également des phases
mobiles. En comparaison de la CG ou la phase mobile est constituée d’un gaz
inerte, les analytes, en CL, interagissent aussi bien avec la phase stationnaire
qu’avec la phase mobile.

Les améliorations constantes, apportées depuis les années 90 a I’interface CL-SM,
ont également favorisé I’implantation de cette technique dans les laboratoires

biomédicaux. Cet aspect sera discuté en détail dans la suite de ce chapitre.
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1.10.1.2. Chromatographie en phase liquide en phase inverse

Suivant la nature des colonnes employées, la CL peut se pratiquer en phase normale
ou en phase inverse (RP-CL).

La CL en phase normale est utilisée pour séparer des composés polaires tels que
des sucres ou des acides aminés. De nature polaire, la phase stationnaire est
souvent constituée de silice vierge ou greffée avec des groupements polaires. La
phase mobile est, quant a elle, complétement apolaire. La séparation en phase
normale fait intervenir des interactions du type ponts hydrogénes ou ioniques. Ces
conditions s’averent peu propices a la séparation des molécules pharmaceutiques
et des drogues qui sont genéralement apolaires. C’est pour cette raison que la CL
en phase normale n’est que tres rarement utilise.

La chromatographie a polarité de phase inverse (RP-CL) est de loin le mode le plus
utilisé.

Pres de 80 % des applications biomédicales sont développées sur ce type de
support chromatographique. La phase stationnaire est généralement constituée de
silice ou d’un polymeére, greffés de chaines alkyles (C18, C8, ou C4) ou d’autres
groupements fonctionnels tels que des groupes phényles ou cyano.

La phase mobile est, quant a elle, composée d’un mélange hydro-organique. Ce
mode séparatif repose donc sur la différence d’hydrophobie entre la phase
stationnaire apolaire et la phase mobile polaire. Les analytes, présents dans
I’échantillon, sont entrainés a travers la colonne par 1’action de la phase mobile.

Le principal avantage de la RP-CL réside dans son coté versatile. En plus des
différents types de support et de greffage mis a disposition, Il est possible de jouer
sur les proportions du melange de solvants pour augmenter ou diminuer la force
éluant ainsi que sur le pH de la phase mobile (51).

1.10.2. Chromatographie en phase liquide a haute température

La chromatographie en phase liquide a haute température (CLHP) est une
approche qui permet d’augmenter le débit de la phase mobile sans générer de

surpression tout en conservant la méme colonne CL (51). Le principe de la CLHP
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repose sur le chauffage de la phase mobile en amont de la colonne analytique ce
qui a pour conséquence de réduire la viscosité du mélange de solvants. Tres peu
appliquée en pratique, d’une part, certains composés thermolabiles pourraient étre
altérés par ce processus et, d’autre part, I’échauffement de la phase mobile
engendre une augmentation non négligeable du bruit de fond ionique (au niveau
de la détection SM).

1.10.3. Chromatographie en phase gazeuse

La chromatographie en phase gazeuse (CG) est une technique de séparation qui
s’applique aux composés gazeux ou susceptibles d’étre vaporisé€s par chauffage
sans décomposition (figure 2). La CG est couramment utilisée pour 1’analyse multi
résidus de pesticides grace aux grandes sélectivités et sensibilité pouvant étre
atteintes ceux de la CLHP. Elle est employée en général pour I’analyse de
molécules thermostables, volatiles ou semi-volatiles, non ou moyennement
polaires Elle permet I’identification et la quantification de composés organiques a
I’état de traces, un gaz est utilis€ comme phase mobile, la phase stationnaire étant
un film liquide recouvrant une phase granulaire solide ou les parois d’une colonne
capillaire. Lorsque 1’¢chantillon est injecté dans la colonne, les composés
organiques sont vaporisés et transportes par le gaz vecteur a travers la colonne a
différentes vitesses selon les différences de coefficients de partition entre phases
mobile et stationnaire. A sa sortie de la colonne, le gaz passe a travers un détecteur
approprié. Divers détecteurs peuvent étre utilisés, notamment un détecteur a
ionisation de flamme (DIF), un détecteur par capture d’¢lectrons (DCE) et un de
détecteur azote-phosphore (DAP) (52,53).

En fait, la chromatographie en phase gazeuse (CG) s’adresse plus particulierement
aux composés apolaires et semi-polaires, volatils et semi volatils, tandis que la
chromatographie en phase liquide (CL) est plus adaptée aux pesticides polaires et
semi-polaires, non volatils et thermolabiles. De plus, les avantages de la CL en

termes de gamme de pesticides analysables, de sensibilité et de sélectivité sont
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évidents, de méme que la capacité a analyser une quantité plus importante de
molécules au cours d’une méme analyse (54,55).

Systéme d’injection

/
débitmétre r" Détecteur
. é / colonne
/c
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Figure 2: Systeme de chromatographie en phase gazeuse.

1.10.4. Chromatographie en phase liquide a haute performance

La chromatographie en liquide a haute performance (CLHP) est une méthode
physico chimique qui permet de séparer les différents composés présents dans un
mélange, son principe est de I’identification et le dosage des composés d’un
mélange selon leur affinité pour la phase mobile ou pour la phase stationnaire (56)
(figure 3). Différents types de chromatographies existent selon la phase
stationnaire : I’adsorption, partage, 1’échange d’ions, la paire d’ions, I’échange de
ligands, le transfert de charge et I’exclusion stérique (57).

La CLHP a polarité de phase inverse avec un gradient d’élution est la stratégie la
plus utilisée pour I’analyse multi-résidus de pesticides (58,59). Elle permet
I’analyse de composés ayant des propriétés physico-chimiques variées. Les
composés sont alors séparés selon leur différence d’hydrophobie par partage entre
la phase stationnaire et la phase mobile. La phase mobile est composée en général

d’eau et une phase organique, le méthanol ou 1’acétonitrile (51,58). La plupart des
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phases stationnaires sont a base de silice chimiquement modifiée par greffage
d’une chaine alkyle octyl C8 ou octadécyl C18 (51,58).

De nombreux pesticides de polarité variée peuvent étre efficacement analysés par
CLHP a polarité de phase inverse sans aucune étape préalable de dérivation. Ainsi,
depuis son introduction au cours des années 1980, la CL couplée a des détecteurs
de type ultraviolet (UV) ou fluorescence a été adoptée comme une technique
complémentaire a la CG dans le domaine de I’analyse de résidus de pesticides
(58).

De par sa large gamme d’application, sa stabilité & long terme, sa facilité
d’utilisation, son faible colit et I’amélioration de la sélectivité grace au détecteur a
barrettes de diode (DAD), la détection a ’'UV a été longtemps la plus utilisée dans
I’analyse de résidus de pesticides. Cependant, I’identification de pesticides dans
des échantillons complexes peut étre une difficulté pour la CLHP couplée a des
détecteurs conventionnels comme [I’UV. Manque de sélectivité (grande
ressemblance des spectres UV des pesticides d’une méme famille chimique) et de
sensibilité pour I’analyse de traces de composés présents dans des matrices
complexes (32, 60, 61,62).

Le manque de détecteur performant et universel, applicable a une grande variété
de composés fut surmonté avec le couplage de la CLPH a la détection par SM
grace au développement d’interfaces adaptées. L’intérét du couplage de la CLPH a
la SM est qu’il permet une bonne séparation, une bonne d’identification et une
confirmation de I’existence de composés chimiques de familles différentes (58,
62,63). En plus, la CLPH /SM présente d’autres avantages comme la capacité a
détecter des composés trés polaires et leurs produits de dégradation sans étape
préalable de dérivation (64).

L’échantillon a analysé est inject¢ dans une colonne, garnie avec la phase
stationnaire (fine granulométrique) ; A 1’aide d’une pompe, la phase mobile
entraine 1’échantillon dont les constituants sont séparés en fonction de leur

interaction différentielle avec la phase stationnaire. L’augmentation du débit de la
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phase mobile entraine une élévation de la pression dans le systéeme. Les composés
ayant une faible affinité pour la phase stationnaire migrent plus rapidement a
travers la colonne et sont élués les premiers (ce qui définit leur temps de rétention)

sont detectés par un détecteur approprié (73).

| l i isample )
HPLC - 4
Injector : :p—v Detector
purap
HPLC column

HPLC Data aquisition
solvent

waste

Figure 3: Systeme de chromatographie en phase liquide a haute performance.

1.10.5. Chromatographie en phase Liquide Ultra Performante (CLUP)

> Définition

Marque déposee de Waters corporation, introduit en 2004 et faisant appel aux
mémes principes que la CLHP, c’est une technique utilisée pour séparer les
différents composants d’un meé¢lange. La CLUP am¢liore la CLHP dans trois
domaines : résolution chromatographique, vitesse d’analyse et sensibilité ().

» Principe :

La CLPH consiste a I’identification, la quantification et a la séparation des
composants d’un mélange en utilisant une haute pression pour pousser les solvants
a travers la colonne ().

» Avantage :

* Réduction de temps d’analyse

* Réduction des debits

* Bonne résolution

« Utilisation de colonnes remplies de particules de plus en plus petites (inferieur a
2um)

* Pression élevée
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1.10.6. Spectrometrie de masse en Tandem

> Définition

C’est une technique de spectrométrie de masse hybride qui permet de détecter et
d’identifier des molécules par mesure de leur rapport masse sur charge (m/z) (51,62).
» Principe

Elle consiste a sélectionner un ion par une premiere spectrométrie de masse, a le
fragmenter puis a effectuer une autre spectrométrie de masse sur les fragments
obtenus (51,65).

Ainsi, tout spectrométre de masse est précédé d’une source d’ionisation. Ces i0ns
sont ensuite soumis, sous un vide poussé, a 1’action d’un champ électrique et/ou
magnétique selon le type d’analyseur (triple quadripole dans ce cas). Les forces
exercées sur ces ions permettent de déterminer leur rapport m/z. L analyse par SM
peut se résumer en 4 étapes ci-apres decrites (51, 62,65) :

* lonisation : 1’échantillon porté sous forme de gaz ou de vapeur est ionisé dans la
source de I’appareil. De nombreuses sources sont utilisables et différent de par leurs
propriétés et de par le type de ions formeés (mono chargés ou multi chargés).

* Certaines operent sous vide, d’autres a pression atmosphérique (voir section
précédente).

* Acceléeration : les ions formés sont focalisés et accéléres par des lentilles
électroniques, quadripbles ou hexapdles pour accroitre leur énergie cinétique.

* Séparation : filtration des ions en fonction de leur rapport m/z par 1’analyseur SM.

* Détection : les ions terminent leur course en venant frapper le capteur d’un détecteur
dont le signal est proportionnel au hombre des ions incidents apres séparation.

* Triple quadrip6le ou mode tandem

L’utilisation de spectrométres de masse en mode tandem fait intervenir trois
quadripOles disposes en série (QqQ). Le premier et le troisieme quadripdle opérent
normalement, soit en mode balayage soit en mode filtre (m/z sélectionné). Le
deuxiéme quadripéle, intercalé entre Q1 et Q3, fait office de cellule de collision.

Sous I’action d’un gaz inerte (N2) appliqué entre les barres du g2, les ions,
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accelérés en sortie du premier quadrip6le, vont se fragmenter par un phénomene
de dissociation induite par collision (CID). Les ions « fils » ou « produits »
peuvent ensuite étre manipulés au sein du troisieme quadripdle (51,62). Grace a
cette configuration, différentes expériences MS ou modes d’acquisition peuvent

étre effectués, comme I’illustre la figure 4.

Q1 q2 Q3
cellule de collision
—7 Product ion
—> —> 0 \; / scan
miz sélectionné Balayage
—7 Multiple reactions
> —> @ > monitoring
miz sélectionné miz sélectionné
—7 Precursor
/ —> 0@ \i > ion scan
Balayage m/z sélectionné

Différence fixe mfz
[ 1

/, . 5 / Neu‘;a:nloss

Balayage Balayage

Figure 4: Différents modes d’acquisition d’un spectrometre de masse du type
triple quadripdle (QgQ).
Parmi ces différents modes d’acquisition, le MRM est considéré comme la «
meilleure référence » pour ’analyse quantitative des molécules. En effet, grace a
la sélection de I’ion parent en Q1 et d’un ion « fils » spécifique du composé
d’intérét en Q3, le mode MRM offre une excellente sensibilité et une excellente
sélectivité par rapport au mode SIM ou balayage d’un simple quadripdle. De plus,
les appareils QqQ récents offrent des vitesses d’acquisition inférieures a la
milliseconde par transition ce qui permet de détecter plusieurs dizaines de
transitions MRM par analyse (66).
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La géométrie initiale des instruments triple quadripble était linéaire. Depuis
quelques années, des cellules de collision (g2) incurvées a 90° ou 180° ont fait
leur apparition (66). Outre le gain de place, cette géométrie permet de diminuer le
bruit de fond grace a une meilleure éviction des espéces neutres.

7 Avantage

» Capacité d’étudier diverses molécules

» Capacité a mettre en evidence des métabolites specifiques aux medicaments ou a

une maladie

* Grands nombres d’analyses possible grace a son automatisation

V Console (Local) - [TQ Detector MS Display]

= Systern
& Quatemary Solvent Manag
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i3l Sample Manage: FTN
is) Column
= TQ Detector

InteliStant

Manual Optimezabion

Interactive Fludics

Plots
Mantenance Courters
Loge

Colison Gas
=
PAY

1.31E-05 mBar 3.I36E-03 mBar

........

T e
—Hha

Entranc E ¢

- =
51V v

S tatus & S [TTTTITTTTTI B - £
Quadrupole TWAVE Coliision Co g Dilas node o
r"’i:-:'n:vv«q: ::\Il . 3 "' 2 * “‘

Figure 5: Schéma du principe de la MS/MS
1.10.7. Couplage LC-MS

Pour pouvoir étre analysés par un spectrometre de masse, les analytes doivent se
trouver sous la forme d’ions. Ce role est assuré par la source d’ionisation placée
en amont du détecteur MS. Il existe plusieurs types de sources d’ionisation comme
I’impact ¢électronique (IE), I’tonisation chimique (IC), ou I’¢lectro spray (IES)
(51,62). Certaines sources opéerent sous vide ; comme ceux couplées avec la CG.
Comme la CG n’a pas €té utilisé dans ce travail, nous ne parlerons que des sources

d’ionisation a pression atmosphérique couplées avec la CL.
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1.10.7.1. Sources d’ionisation a pression atmosphérique

> Le couplage CL-SM a fait des progres grace au développement et a
I’amélioration des sources d’ionisation a pression atmosphérique (IPA), mais aussi
grace a la miniaturisation des colonnes CL et I'utilisation des phases mobiles
volatiles. Parmi les sources API les plus fréeguemment rencontrées, on trouve
I’1onisation électro spray IES (produit par application d’un fort champ électrique
sur un liquide traversant un tube) et I’ionisation chimique a pression
atmosphérique (ICPA). Contrairement a I’IE, utilis¢é en CG, ces techniques
d’ionisations sont dites douces parce qu’elles permettent d’obtenir 1’ion protoné
[M+H] + ou déprotoné [M-H] -, et aussi des ions multi chargés [M+nH] n+ ou
[M-nH] n-. Les sources IES (utilisee dans notre étude, figure 6) et ICPA
permettent I’analyse d’une large gamme d’échantillons en regard de la polarité et
du poids moléculaire des analytes. En plus elles sont facilement interchangeables
et peuvent étre utilisées sur le méme SM (51,62).

» L’ionisation électrospray

L’¢lectro spray est produit par application d’un fort champ électrique sur un
liquide traversant un tube a pression atmosphérique. Le champ électrique est
obtenu par application d’une différence de potentiel de 2 a 6 kV entre ce capillaire
et la contre-électrode (étape 1). Ce champ provoque une accumulation de charges
a la surface du liquide située a I’extrémité du capillaire donnant naissance au cone
de Taylor (étape 2) (51,67). Lorsque les forces de répulsions coulombiennes
deviennent supérieures a la tension superficielle, la surface se rompt donnant
naissance a un spray de gouttelettes fortement chargées (étape 3) (68).

Les gouttelettes chargées produites par IES se retrouvent dans une atmosphere
souvent chauffée (les sources IES modernes peuvent étre chauffées jusqu’a 750°C
et elles disposent de gaz de nébulisation N2 également chauffé). L’énergie
thermique de ’air ambiant va entrainer 1’évaporation progressive des molécules de
solvant. Les gouttelettes vont ainsi se réduire jusqu’a atteindre la limite de stabilité
de Rayleigh (étape 4). A ce stade, les forces de répulsions électrostatiques sont
égales aux forces de tensions de surface. La gouttelette devient ensuite instable et
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il s’en suit une explosion coulombienne (ou fission coulombienne) générant des
gouttelettes plus petites (étape 5) (69). Ces nouvelles gouttelettes subiront le
méme processus et cela sur plusieurs générations jusqu’a donner un ion
complétement désolvaté (étape 6).

Contre-électrode
Capillaire C‘?:;;e CHuiEiena
chargée 6
< 70
. ‘\/
LC e = ® . , Evaporation +*"+ Explosion
®_
K el B
° 8 * .. * du solvant *4.,4. coulomblenne
e
«—® " ./ o Limite de
‘ Rayleigh
Gouttelette lons
chargée
L Alimentation -

Figure 6: Schéma d’une source IES (adapté d’aprés

http://www.chm.bris.ac.uk/ms/theory/esi-ionisation.html).
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I. METHODOLOGIE
2.1. Lieu d’étude

Il s’agit d’une étude prospective. La collecte des échantillons a été faite chez les
maraichers a Bamako (communes I, II, IV, V) et le Laboratoire de Biologie
Moleculaire Appliquée (LBMA) a servi a la caractérisation des pesticides dans
les eaux recueillies. Les analyses ont été faites au LBMA dans 1’Unité de
Chromatographie, derniere unité du LBMA, équipée d’une hotte chimique, d’une
chaine CLUP /SM, de réfrigérateur et de congélateur. Cette unité travaille sur les
contaminants chimiques et biologiques dans les domaines environnementaux,
alimentaires et cliniques.

Notre étude a été menée dans les zones urbaines de Bamako (Mali) entre 2020 et
2021 (Fig. 7) dans le cadre du projet FSPI intitulé ™ Agriculture urbaine et

impacts nutritionnels, sanitaires et environnementaux a Bamako " (AgriSan).

: s . Légende
B @ ciementt :
Google Farth v =l 4km
e A

Fi : Répartition oraphique des maraichers enquétés dns le district de
Bamako (Mali) (source : Google Earth Pro, 2022 mai).
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2.2. Type et période d’étude

C’est une étude prospective qui s’est déroulée entre octobre 2020 et octobre 2021
2.3. Echantillonnage

Une enquéte auprés de 84 maraichers a été réalisée a Bamako en 2019 pour
identifier les produits effectivement utilisés et les doses appliquées. Pour la
sélection des maraichers, nous avons couvert toutes les zones de production
maraichére de Bamako, et choisi celles qui étaient les plus proches d'un puits, d'un
marigot ou celles qui utilisaient I'eau du fleuve Niger pour irriguer leurs cultures.
Au total 80 échantillons d’eau ont été collectés en raison de deux passages soit 40
en Avril durant la saison séche et 40 en Octobre juste aprés 1’hivernage. Les eaux
ont ¢té¢ recueillies dans des bouteilles en plastique d’une capacité d’un litre,
transportées dans une glaciére jusqu’au laboratoire avant d’étre conservées au frais
a4°C.

2.4. Collecte de données sur les pesticides pour le maraichage

Pour déterminer l'inventaire des pesticides disponibles et utilisés pour le
maraichage, nous avons mené des enquétes aupres des maraichers de Bamako
(Mali). Pour ce faire une fiche d’enquéte ¢€tait préétablie.

2.5. Réactifs et consommables

» Acétonitrile grade CL/SM : ou cyanure de méthyle composé chimique polaire qui

se présente sous forme de liquide incolore, d’odeur sucrée et est le nitrile organique le

plus simple, solvant de choix pour tester une réaction chimique inconnue.

» Méthanol grade CL/SM : ou alcool méthyliqgue composé chimique polaire qui a

température ambiante est un liquide incolore, volatil, inflammable, toxique et d’odeur

caractéristique. Il est le plus simple des alcools.

» Acide formique pour analyse : ou acide méthanoique le plus simple des acides

carboxyliques. 1l se présente sous forme de liquide incolore et d’odeur pénétrante,

ajouté a la phase mobile pour une meilleure rétention des composés sur la colonne.

» Eau Ultra pure : eau ne contenant que du H-O.
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» Acétate d’ammonium grade ACS : tampon a usage général pour la chromatographie
a phase inverse, permet d’améliorer la sélectivité et I’efficacité de la colonne pour une
bonne séparation.

» Matiére active

> Papier aluminium

» Para film M

» Tube a essai de 50mL

» Des tubes en verre pour HPLC

» Des Embouts en vrac 200uL 1000uL

> Des cartouches Oasis HLB6cc

» Des seringues del0mL

» Gants

2.5.1. Petit materiel

* Une paire de ciseau

« Une calculatrice

» Un marqueur

* Pipette (1000,100 et 10 pL)

+ Bouteille de 100 mL, 500 mL et 1000 mL

* Flaconde 2 mL

2.6. Extraction et purification des substances actives

Nous avons utilisé I'extraction en phase solide (EPS) pour extraire les différentes
substances actives des echantillons. Ce type d'extraction présente l'avantage de
réduire la quantité de solvant organique a utiliser par rapport a la méthode
d'extraction liquide-liquide. Il permet également de réduire les interférents
présents dans la matrice a analyser. Ainsi, les cartouches (Oasis HLB Cartridge, 6
cc) ont d’abord été conditionnées avec 10 ml de méthanol, puis chargees avec 100
ml pour les échantillons troubles et 200ml pour les échantillons limpides d'eau
dans chaque cartouche. Afin d'éliminer les analytes indésirables qui auraient pu

étre adsorbés sur la phase stationnaire, un lavage a été effectué avec 10 ml du
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mélange eau-méthanol dans les proportions 95 :5 v/v respectivement. De méme,
afin de décrocher efficacement les substances actives des pesticides d'intérét, nous
avons élué avec 2 ml de méthanol en raison du pouvoir éluant efficace de ce
composeé organique (70). Enfin, chaque éluant a été décanté dans un flacon en
verre de 2 ml et I'ensemble a été analysé par la CLUP-SM/SM.

2.7. Démarche analytique

2.7.1. Appareillage

[1CLUP SM/SM

Les échantillons ont été analysés par un chromatographe en phase liquide ultra
performant (CLUP, H-Class, Waters). 11 est muni d’une pompe quaternaire (QSM
Serial G11QSM405A), d’un échantillonneur réfrigéré automatique (FTN Serial
E10SDI4899r), d’une colonne C18 (ACQUITY UPLC BEH CI18 Column,
130A°,1 .7um, 2.1mm X100 mm, WATERS), un chauffe-colonne installation en
attente (FI0OCHAOQ76G) et ayant comme détecteur un spectrometre de Masse triple
quadripdle couplée en tandem. Cet ensemble est piloté par un ordinateur muni de
logiciels d’exploitation et d’acquisition des données de type Mass Lynx V41.

Nous avons eu a recours a une pompe a vide, un vortex et une balance électronique.
2.7.2. Détermination des temps de retentions des matieres actives

Pour trouver ces temps de retentions, la chromatographie en phase liquide ultra
performance (CLUP, H-Class, Waters) a été utilisee. Deux microlitres de chaque
matieére actives de pesticides (a 0,5 mg/L) étaient injectés dans I’UPLC. Les
pesticides étaient separés sur une phase stationnaire (ACQUITY UPLC BEH C18
Column, 130A, 1.7 pm, 2.1 mm X 100 mm, Waters) & un débit de 0.3 ml/min.
Une colonne de garde Vanguard (ACQUITY UPLC BEH C18 VanGuard
Precolumn, 130A, 1.7 pm, 2.1 mm X 5 mm, Waters) protégeait la colonne
analytique. L’€lution des pesticides s’effectuait par mélange progressif d’un
solvant A (Eau ultra pure, 0.1% acide formique+ 10mM d’acétate d’ammonium)
et d’un solvant C (99,9 %M¢éthanol, 0.1 % acide formique+ 10mM d’acétate

d’ammonium). Le gradient d'¢lution CLUP a commencé avec 2% de solvant C
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pendant 0,8 minutes, suivi d’un gradient de 70% C en 7,7 min et d’un deuxiéme
gradient de 95% C en 1 min. La colonne a été équilibrée avec 95% C pendant 1,3
min, puis 2% de C pendant 2 min avant l'injection suivante. Les molécules
séparées sont amenées au spectromeétre de masse dans lequel elles sont ensuite
ionisées par une source électro spray (ISE) suivant les parameétres de détection
optimisés obtenus.

[1 Conditions chromatographiques

* Phase mobile

(A)Eau plus acide formique a 0,1% + 10 mM d’acétate d’ammonium.
(C)M¢éthanol plus acide formique a 0 ,1% + 10 mM d’acétate d’ammonium.
 Solution de lavage

Strong Wash: méthanol eau (50:50)

Seal Wash: methanol eau (10:90)

* Phase stationnaries

ACQUITY UPLC BEH C18 Column, 130A°, 1 .7um, 2.1mm X100 mm,
WATERS

* Volume d’injection : 2L

 Debit : 0,3mL /min

 Temps: 14 a 18 min
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I1.RESULTATS

3.1. Inventaire des pesticides utilisés pour le jardinage a Bamako. Au cours de
I’enquéte effectuée aupres des maraichers, nous avons recensé 30 pesticides,
formulés a partir de 17 substances actives appartenant a 11 familles chimiques
(tableau 4), (Le Bars et al. 2020).

Tableau IV: Répartition des 30 produits phytosanitaires inventoriés chez les
maraichers de Bamako.

Pesticides Effectifs Pourcentage (%0)
Herbicides 12 40
Insecticides 18 60
Total 30 100

Les produits phytosanitaires inventoriés étaient des herbicides et des insecticides
représentant respectivement 40 % (12/30) et 60% (18/30) dans la ville de Bamako.
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Tableau V: Familles chimigues retrouvées dans les produits phytosanitaires.

Famille chimique (11) Effectifs Pourcentage (%)
Phosphonoglycine 8 24
Aryloxyphenoxypropionate 1 3
Sulfonylurée 1 3
Bipyridyliume 2 6
Carbamate 3 9
Cyclo-octane 1 3
Dérives des micro-organismes 2 6
Néonicotinoide 4 12
Organophosphate 2 6
Oxadiazine 1 3
Pyréthrinoide 9 25
Total 34 100

Les pyréthrinoides étaient les plus représentés soit 25% des pesticides utilisés par

les maraichers.
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Tableau VI : Les molécules actives retrouvees dans les produits.

Molécule active (17) Effectifs Pourcentage (%)

oo

Glyphosate 22
Haloxyfop P-méthyle
Nicosulfurone
Paraquat

Carbofurane
Méthomyle
Métaldéhyde
Abamectine
Emamectine benzoate
Imidaclopride
Acétamipride
Profénofos
Chlorpyriphos

Indoxacarbe

SO W W OO 00 W W W W W o o W w

Deltaméthrine

|
e

Lambda-cyhalothrine

W DN N R RPN WR R R R P NN R

Cyperméthrine
Total

w
o1

100

Le glyphosate était retrouve dans huit produits soit 22%.
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Tableau VII: Homologation par le Comité Quest Africain
d’Homologation des Pesticides des matiéres actives contenues dans les

herbicides et les insecticides inventoriés chez les maraichers a Bamakao.

Pesticides Effectifs de Effectifs de matiéres Pourcentage
matieres actives  actives homologuées (%)
Herbicides 4 2 16.67
Insecticides 13 10 83.33
Total 17 12 100,0

Ce tableau indique que parmi les herbicides utilisés par les maraichers,
seulement 16,63% des matiéres actives sont homologuées par le Comité Ouest
Africain d’Homologation des Pesticides tandis que 83,33% des maticres actives
contenues dans les insecticides sont homologuées.

3.2. Analyse des échantillons d’eau collectés chez les maraichers de Bamako
en avril et octobre 2021

Nous avons utilisé 28 maticres actives afin d’estimer leur temps de rétention
pour un départ, et seulement les protocoles ont éte établis pour 7 standards avec

un temps de rétention bien défini.
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Tableau VIII: Estimation du temps de rétention des matieres actives.

Matieres Actives Temps de retentions (min)
Prométhrine 7,53
Atrazine 7,91
Emamectine benzoate 9,81
Bifenthrine 13,3
Cyperméthrine 10,3
Alphacyperméthrine 10,57
Deltaméthrine 10,49

Les differents protocoles utilisés pour les 28 standards des matiéres actives nous
ont permis d’estimer le temps de rétention de standards de 7 substances actives
qui sont la cyperméthrine, la deltaméthrine, la bifenthrine I’ alphacyperméthrine
(famille chimique des pyréthrinoides), la Prométhrine et ’atrazine ( famille
chimique des triazines) et enfin I’ émamectine benzoate (famille des dérivés des
microorganismes)

Au total 80 échantillons ont été analysés a raison de deux passages soit en Avril
saison seche et en Octobre soit 40 par passage juste apres 1’hivernage avec le

protocole avec les 7 standards.
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Tableau 1 X: Nombre d’échantillons contenant de PEmamectine

Matieres actives Avril 2021 Octobre 2021

Emamectine Effectifs Pourcentage Effectifs Pourcentage
% %

Oui 8 20 2 5

Non 32 80 38 95

Total 40 100 40 100

Les résultats des analyses chromatographiques 1’émamectine a été retrouve

durant les 2 passages.

Tableau X: Nombre d’échantillons contenant de Cyperméthrine.

Matieres actives Avril 20 21 Octobre 20 21

Cypermeéthrine Effectifs Pourcentage Effectifs Pourcentage
% %

Oui 2 5 1 2,5

Non 38 95 39 87,5

Total 40 100 40 100

Ce tableau montre qu’on a retrouvé la Cyperméthrine en Avril et en Octobre.
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Tableau XI: Représentation des traces de Prométhrine contenues dans les

échantillons.

Matieres actives Avril 2021 Octobre 2021

Prométhrie Effectifs Pourcentage Effectifs Pourcentage
% %

Qui 0 0 1 2,5

Non 40 100 39 87,5

Total 40 100 40 100

Ce tableau indique que la Prométhrie a été retrouvée seulement en Octobre.

Tableau XII: Les traces d’Atrazine retrouvés dans les échantillons.

Matiéres actives Avril 2021 Octobre 202 1

Atrazine Effectifs  Pourcentage Effectifs Pourcentage
%

Oui 0 0 4 10

Non 40 36 90

Total 40 100 40 100
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Tableau XI11: Nombre de traces de bifenthrine retrouvé dans

leséchantillons d’eau.

Matieres actives Avril 2021 Octobre 20 21

Bifenthrine Effectifs Effectifs Pourcentage
Pourcentage % %

Qui 0 0 3 7,5

Non 40 100 37 82,5

Total 40 100 40 100

Elle a été retrouvée seulement en Octobre.
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IV. COMMENTAIRES ET DISCUSSION

Comme toute étude scientifique, nous avons été confrontés a certaines
difficultés pendant la réalisation de cette thése. Les principaux problémes ont
été rencontres avec notre chaine UPLC de part sa complexité, la non maitrise
du logiciel, mais aussi de la sensibilitt de la machine aux variations
¢lectriques. Le manque de réactifs a souvent mis 1’étude en retard.

Le manque de similarités des temps retentions a posé également des difficultés
quant a I’interprétation des résultats obtenus.

L’enquéte a permis de retrouver deux types de pesticides utilisés par les
maraichers de Bamako qui sont les herbicides et les insecticides. Les
insecticides étaient les plus représentés soit 60% (18/30) dans la ville de
Bamako. Cela s’explique par le fait que les maraichers ciblent plusieurs pestes
pour une bonne protection de leur culture. Ce résultat concorde avec les études
réalisees par Amadou Diop (2014), ACTA, Index phytosanitaire (2002) et
Seydou Traoré (2020) ont trouvés qu’au niveau des pays tropicaux, plus de
50% des produits appliqués sont des insecticides.

Le spectre était plus large chez les insecticides qui contenaient 64% de
familles chimiques comparé a celui des herbicides. Il est connu que diverses
pestes sont considérées comme des ravageurs et la gestion de la résistance
poussent les fabricants a mettre sur le marché plusieurs familles chimiques.
Dans notre étude, les pyréthrinoides présentaient plus de matieres actives que
les autres familles chimiques soient 25% (5/17), ce sont les molécules comme
le chlorpyriphos, I’indoxacarbe, la deltaméthrine, la lambda-cyhalothrine, la
cypermethrine, des résultats similaires ont été rapportés par Le Bars et al
(2022) avec 29%. Les herbicides utilisés par les maraichers, seulement 16,66%
(2/12) des matiéres actives sont homologuées par 1’Union Européenne tandis
que 83,33 % (10/12) des matiéres actives contenues dans les insecticides sont

homologuées. Une récente etude (Le Bars, 2022) a montré que les insecticides
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utilisés dans la culture du coton se retrouvaient dans le maraichage, cela est du
fait la CMDT fournit les insecticides homologués par le COAHP (ex CSP).

Au total quatre-vingt échantillons d’eau ont été analysées par CLUP SM/SM.
Parmi les quatre-vingt échantillons analysés dix échantillons avaient un aspect
trouble. La méthode analytique telle qu’optimisée dans le cadre de la présente
thése a permis d’identifier les traces de prométhrine, d’atrazine, d’émamectine
benzoate, de cyperméthrine et de la bifenthrine contenues dans les
¢chantillons. Par ailleurs on n’a pas pu quantifier ces pesticides, cela peut étre
dd aux faits que :

Les quantités retrouvees sont inférieure aux limites de quantification ;

» La méthode développée n’est pas adaptée aux molécules recherchées ;

» La sensibilité de ’appareil aux variations d’¢électricité ;

» Les temps de demi-vie des molécules recherchées ;

» La solubilité des molécules, les insecticides présentent une grande solubilité
dans 1’acétone et ’acétate d’éthyle selon Seydou Traoré (2020).

Bien que les insecticides (la famille des pyréthrinoides) soient les plus utilisés
par les maraichers de Bamako, dans ce cas-ci les biopesticides (émamectine
benzoate) sont majoritaires soit 43% des traces retrouvées. Ces résultats
pourraient s’expliquer non seulement par la prise de conscience des maraichers
aux dangers lies a la mauvaise utilisation des pesticides (par exemple de la
famille des pyréthrinoides), mais aussi par une utilisation excessive des
biopesticides car en temps normal les biopesticides ne persistent pas dans le
sol et sont moins toxiques pour la santé a long terme. D’ou l'intérét de leur
utiliser comme alternative aux pyréthrinoides ou tout autre pesticide toxique
dans le but de pratiquer une agriculture non seulement durable et rentable mais
aussi moins risqué pour les populations. Cependant 1’émamectine benzoate
présente des risques aigues pour la santé humaine d’ordre orale, respiratoire,

cutané (37,41).
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L’atrazine a un potentiel de lixiviation moyen mais proche de la limite supérieure
(GUS de 2,6 ; entre 1,8 et 2,8). La constante d'absorption de I’atrazine sur le
carbone organique est faible (Ko de 100 ml/g). Elle est donc modérément mobile
dans les sols. Sa persistance dans les sols est élevée (100 jours) et, a fortes doses,
les résidus peuvent persister pendant environ un mois et contaminer fortement les
eaux souterraines par lessivage du sol (36,40). Les insecticides retenus pour cette
étude ont tous un faible potentiel de lixiviation (GUS inférieur a 1,8), sont tous
immobiles dans le sol, non persistant par contre sont tres toxiques pour les
organismes aquatiques avec des effets néfastes a long terme.

Parmi les pyréthrinoides identifiés, la bifenthrine (non homologuées en
Europe) et la cyperméthrine présentent des risques sur la santé humaine a long
terme (endocriniennes et respiratoires), et une trés forte toxicité pour
I'environnement aquatique. Ces résultats montrent d’une maniére générale une
importante utilisation des pyréthrinoides familles de pesticide homologues par

le Comité Ouest Africain d’Homologation des Pesticides (COAHP) destinés

au coton mais utilisés par les maraichers du district de Bamako. Cela signifie
que l'utilisation des pesticides réglementés en agriculture n'est pas souvent
suivie par les agriculteurs et/ou les maraichers. En effet, l'utilisation de
I'endosulfan (un pesticide toxique pour la santé humaine et I'environnement) a

été rapportée dans les cultures maraichéres au Togo (Ance-Togo, 2010), au
Burkina Faso (70) et au Sénegal (71). La Compagnie Malienne du Textile
(CMDT) distribue chaque année des produits phytosanitaires pour le coton.
Cela permet de contréler I'utilisation de ces produits dans la filiere coton. Par
contre, il n'existe pas une telle distribution pour le maraichage, ce qui
expliquerait I'importance des produits non homologués et l'utilisation des
produits pour le coton en maraichage.

» Cependant, l'utilisation des pesticides non homologués n'est pas sans
conséquence sur la santé des maraichers et des consommateurs de produits

maraichers. Dans ce cas ’atrazine et la prométhrine sont I’exemple parfait,
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tous deux non homologuées présentent des risques aigus (cutané et
respiratoire) et chronique (sur les organes) pour la santé humaine (37), mais
aussi pour I’environnement (37,41).

» La deltacyperméthrine et 1’alphacyperméthrine n’ont pas été retrouvés parce
qu’au cours de I’enquéte les maraichers avaient la non utilisation de ces

produits.
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CONCLUSION

A T’issue de notre étude 30 produits ont été recensés formules a partir de 17
matiéres actives appartenant a 11 familles donc les pyréthrinoides étaient
majoritaires.

Les produits non homologués (30% et 50% respectivement pour les insecticides et
herbicides) circulaient a Bamako et étaient utilisés dans la ville de Bamako pour le
maraichage.

Les insecticides étaient les plus utilisés soit 60% des produits utilises.

Les matieres actives non homologuées et interdites (atrazine et prométhrine) au
Mali et en Europe étaient retrouvées dans les produits phytosanitaires utilisés dans

le maraichage a Bamako.
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RECOMMANDATIONS

A T’issue de cette étude nous formulons les recommandations suivantes :

[1 Au ministére de la santé

» Développer et parfaire un systeéme de surveillance des pesticides dans 1’eau;

» Créer un centre antipoison et contribuer a la prise en charge des intoxications
aux pesticides.

[J Au ministére de ’agriculture et de I’élevage

* Retirer les pesticides non homologués sur le marché, organiser des journées de
sensibilisation et de formation sur :

= Mettre en place des systemes de gestion des pesticides ;

= La gestion des emballages vides

* Inspecter périodiqguement les champs des maraichers pour s’assurer de
I’application approprice des pesticides

1 Aux agriculteurs et autres utilisateurs des pesticides

1 Respecter les bonnes pratiques agricoles pour ces substances ;

[1 Utiliser des équipements de protection pendant les manipulations.
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ANNEXES :

ANNEXE 1
Temps (min) | % de phase mobile A -
0 98 2
08 98 2
8,5 30 70
9,5 5 95
10,8 5 95
12 98 2
14 98 2

100

fin 1400

Gradient d’¢lution de la méthode chromatographique décrit sous forme de

tableau (a

gauche) et schématique (a droite)

Gradient d’¢lution de la méthode chromatographique décrit sous forme de

tableau (a
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Cartouches UPLC

Colonne C18

Eau ultra pure, acide Acétate

formique, acétonitrile
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ANNEXE 2

Tableau XIV: Substances actives inventoriées et leur homologation.

Famille chimique (11)

Molécule active (17)

Homologation

Phosphonoglycine Glyphosate Non
Aryloxyphenoxypropionate | Haloxyfop P-méthyle Oui
Sulfonylure Nicosulfurone Oui
Bipyridyliume Paraquat Non
Carbamate Carbofurane Non
Méthomyle Non

Cyclo-octane Métaldéhyde Oui
Dérivés des Abamectine Oui
microorganismes Emamectine benzoate Oui
Néonicotinoide Imidaclopride Oui
Organophosphate Acétamipride Oui
Oxadiazine Profenophose Non
Pyréthroide Chlorpyriphose Oui
Indoxacarbe Oui

Deltaméthrine Oui

Lambda-cyhalothrine Oui

Cyperméthrine Oui

Les herbicides sont représentes en gras.
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Tableau XV: Substances actives des insecticides-fongicides inventoriés

MAGNUM 28 EC

cyhalothrine

Type Pesticides Molécule active | Famille chimique
ATTAKAN C 344 | Cyperméthrine Pyréthroide
SE Imidaclopride Néonicotinoide
: riv
BOMEC 18 EC Abamectine r[:]?croisrganismes
Emamectine Dérivés
CAIMAN B19 benzoate microorganismes
CALIFE 500 EC Profenofos Organophosphate
C A%';%%AA?\IA?’NO e Carbofurane Carbamate
CONQUEST C Acétamipride Néonicotinoide
88EC Cyperméthrine Pyrethroide
Insecticide DELTAEC C':A‘ L1253 Deltaméthrine Pyrethroide
(18) FURADANS5 G Carbofurane Carbamate
Lambda- _
K-OPTIMAL cyhalothrine Pyrethroide
Acétamipride Néonicotinoide
LAMBDA SUPER Lambda- _
2,5EC cyhalothrine Pyrethroide
LIMAC5G Métaldéhyde Cyclo-octane
Lambda-

Pyrethroide

PICHEN 440

Cyperméthrine

Pyrethroide

Profenofos Organophosphate
SAVAHALER Méthomyle Carbamate
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SUNHALOTHRIN

Lambda-

_ Pyrethroide
2,5% EC cyhalothrine
NPYRIFOS 48% .
SU ECOS 8% Chlorpyriphos Organophosphate
TAMEGA 25 EC Deltaméthrine Pyrethroide

VIPER 46 EC

Acétamipride

Néonicotinoide

Indoxacarbe

Oxadiazine

En gras les pesticides non homologués.
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Tableau XVI: Substances actives des herbicides inventoriés.

Type Pesticides Molécule | Famille chimique
active
Herbicide ADUMAWURA Glyphosate | Phosphonoglycine
(12) Bé-Fa Glyphosate | Phosphonoglycine
KALACH 360 SL /HEROS Glyphosate | Phosphonoglycine
360SL
KALACH EXTRA 70SG Glyphosate | Phosphonoglycine
GLYPHADER 75 SG Glyphosate | Phosphonoglycine
GLYPHADER 360 SL Glyphosate | Phosphonoglycine
(LADABA 360 SL)
GLYPHE Glyphosate | Phosphonoglycine
Roundup 680 BIOSEC Glyphosate | Phosphonoglycine
IKOKAKADIGNE Haloxyfop | Aryloxyphenoxypr
Pméthyle opionate

NICOMAIS 40 SC Nicosulfurone Sulfonylure

GRAMOQUAT SUPER Paraquat Bipyridylium

GRAMOZONE Paraquat Bipyridylium
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Tableau XVII: Substances Actives des herbicides utilisées a Bamako et leur
homologation.

Famille chimique Substances actives Homologation
européenne statuts
1107/2009

Aryloxyphenoxypropionate | Haloxyfop P-méthyl Oui
Bipyridylium Paraquat Non
Phosphonoglycine Glyphosate Oui
Sulfonylurea Nicosulfurone Oui
Atrazine Non
Prométhrine Non

Parmi les herbicides, sur 6 matiéres actives, la moitié de ces substances ne sont

pas homologuées au niveau de I’Union Européenne.
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Tableau XVIII: Substances Actives des insecticides et Fongicides utilisées
a Bamako avec leur homologation.

Famille chimique Substances actives Homologation
européenne statuts
1107/2009

Carbamate Carbofurane Non
Méthomyl Non
Dérivés Abamectine Oui
microorganismes Emamectine benzoate Oui
Néonicotinoide Imidaclopride Oui
Acétamipride Oui
Organophosphate Profénofos Non
Chlorpyriphose Oui
Oxadiazine Indoxacarbe Oui
Pyrethroide Bifenthrine Non
Cyperméthrine Oui
Deltaméthrine Oui
Lambda-cyhalothrine Oui
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Tableau XIX: Substances Actives des herbicides concernés et
homologation (combiner les tableaux 9,10 et 11).

Famille chimique

Substances actives

Homologation
européenne statuts

1107/2009
Atrazine Non
Triazine
Prométrine Non

Tableau XX: Substances Actives des insecticides et Fongicides concernés

Famille chimique

Substances actives

Homologation
européenne statuts

1107/2009
D?“VGS : Emamectine benzoate Oui
microorganismes
Bifenthrine Non
Cyperméthrine Oui
Pyrethroide Delthamétrine Oui
lambda-cyhalothrine Oui

Tableau XXI: Substances Actives des herbicides et leur mention de
dangers pour I’environnement.
) . Substances Présence de CLP "H"
Famille chimique i - i
actives pesticides Environnement
o Atrazine 4 H400, H410
Triazines -
Prométhrine 7 H400, H410

CLP : classification, étiquetage, emballage ; ‘“H’’ : mention de dangers.
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Tableau XXII:

Substances Actives

dangers pour la santé humaine.

des herbicides

et leur mention de

) . Substances Présence de CLP "H"
Famille chimique . - .
actives pesticides Environnement
o Atrazine 4 H317, H373
Triazines
Prométhrine 7 H332

Tableau XXI11: Substances Actives des herbicides et leur DT50.

. . Substances Donnees de Interprétation
Famille chimique i
actives dégradation DTso des DTso
Atrazine 29 Non-persistent
Triazines Modérément
Prométhrine 41 .
persistent

DTso: demi-vie des MA dans le sol; ND: Pas de données.

Tableau XXI1V: Substances Actives des herbicides avec leur Koc.

Famille chimiaue Substances K Interprétation

g actives o¢ des Koc
) Modérément

Atrazine 100 odee. €

mobile

Triazines
L Modérément
Prométhrine 400 )
mobile

Koc: coefficient d’absorption par Carbone organique; ND: Pas de données.
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Tableau XXV: Substances Actives des herbicides retenues et leurs

capacités a contaminer les eaux souterraines.

Interprétation
) . Substances )
Famille chimique . Indice de GUS de Pindice de
actives
GUS
Atrazine 2.57 Forte lixiviation
Triazines

Prométhrine 0.59 Faible lixiviation

GUS : Score d’ubiquité des eaux souterraines ;

Tableau XXVI: Substances Actives des insecticides et Fongicides retenues

avec leur mention de dangers pour I’environnement.

) . Substances Présence de CLP "H"
Famille chimique . .. .
actives pesticides Environnement
D(_arlves _ Emamectine 1 H400, H410
microorganismes benzoate
Bifenthrine 1 H400, H410
Cyperméthrine 3 H400, H410
Pyrethroide Deltaméthrine 2 H400, H410
Lambda-
cyhalothrine 4 H400, H410

CLP : classification, étiquetage, emballage ; ‘“H’’ : mention de dangers.
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Tableau XXVII : Substances Actives des insecticides et Fongicides retenues

avec leur mention de dangers pour la santé humaine

) . Substances Présence de Phrase ""H"
Famille chimique i .. .
actives pesticides santé
H301, H311,
D(_erlves _ Emamectine 1 H318, H319,
microorganismes benzoate
H331
H300, H317,
Bifenthrine 1 H331, H351,
H372
H301; H335,
Cyperméthrine 3
Pyrethroide H373
Deltaméthrine 2 H301, H331
Lambda- H301, H312,
4
cyhalothrine H330
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Tableau XXVIII : Substances Actives des insecticides et Fongicides

concernées et leur DT50.

. . Substances Donnees de Interprétation
Famille chimique A
actives dégradation DTs des DTso
3rive amectine :
Dm_erlves : Em ! 1.1 Non-persistent
microorganismes benzoate
Bifenthrine 86.8 Non-persistent
Cyperméthrine 21.9 Non-persistent
Pyrethroide Deltaméthrine 21 Non-persistent
Lambda-
cyhalothrine 26.9 Non-persistent

DT 5o : demi-vie des MA dans le sol ; ND : Pas de données.

Tableau XXIX : Substances Actives des insecticides et Fongicides retenues

avec leur Koc.

. . Substances Interprétation
Famille chimique Actives Koc des Ko,
Derives Emamectine 377000 Non mobile
microorganismes benzoate

Bifenthrine 236610 Non mobile

Cyperméthrine 307558 Non mobile

Pyrethroide Deltaméthrine 10240000 Non mobile
Alpha-

cyhalothrine 283707 Non mobile

Koc : Coefficient d’absorption par Carbone organique ; ND
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Tableau XXX : Substances Actives des insecticides et Fongicides étudiés et

leurs capacités a contaminer les eaux souterraines.

Interprétation
Famille chimique Subst_ances Indice de GUS de Pindice de
actives
GUS
Dt_erlves _ Emamectine ND ND
microorganismes benzoate
Bifenthrine -2.66 Faible lixiviation
Cyperméthrine -1.99 Faible lixiviation
Pyrethroide Deltaméthrine -3.98 Faible lixiviation
Alpha-
cyhalothrine -2.09 Faible lixiviation

GUS : Score d’ubiquité des eaux souterraines ; ND : Pas de donné¢es.
Les images des molecules :
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Figure 8 : Chromatogramme des traces d’Atrazine
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Figure 10 : Chromatogramme des traces de Bifentrine
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Figure 11 : Chromatogramme des traces d’Emamectine
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Figure 12 : Chromatogramme des traces de Prometrine
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