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INTRODUCTION

INTRODUCTION

Selon le code de la FAO (Organisation des Nations pour 1’ Alimentation et 1’ Agriculture) (2006),
un pesticide est toute substance ou mélange de substances qui est destinée a repousser, détruire

ou combattre les ravageurs (y compris les vecteurs de maladies humaines ou animales) et les



especes indésirables de plantes ou d’animaux causant des dommages ou se montrant autrement
nuisibles durant la production, la transformation, le stockage, le transport ou la
commercialisation des denrées alimentaires, des produits agricoles, du bois et des produits
ligneux, ou des aliments pour animaux, ou qui peut étre administrée aux animaux pour combattre
les insectes, les arachnides et les autres endo- ou ecto parasites, comme défoliant, comme agent
de dessiccation, comme agent d’éclaircissage des fruits ou pour empécher la chute prématurée de
ceux-ci, ainsi que les substances appliquées sur les cultures, avant ou aprés la récolte, pour

protéger les produits contre la détérioration durant I’entreposage et le transport [1].

Le marché mondial des pesticides représente 40 milliards de dollars. Ce chiffre est en
augmentation depuis 2006, I’Europe représente la plus grande part du marché avec 27,7 % suivie
de pres par I’Asie, I’ Amérique latine et I’ Amérique du Nord, I’ Afrique représente 4 % du marché
mondial. Plus de 4,6 millions de pesticides chimiques sont épandus mondialement chaque année,
leur impact néfaste sur les espéces non visées (humaines, animales et végeétales) engendre des
pertes économiques s’élevant a environ huit (8) milliards de dollars soit 3600 milliards de franc
CFA par an [2].

L’utilisation intensive des pesticides chimiques pollue inévitablement 1’environnement.

En effet, pendant I’épandage, toutes les particules du pesticide ne sont pas déposées sur la
culture. Les pertes peuvent atteindre 10 a 70 % vers le sol et entre 30 a 50 % vers 1’air [3 ; 4].

En 2004 selon le rapport de I’OMS (Organisation Mondiale de la Santé), on estime que le
nombre annuel des intoxications par les pesticides se situent entre 1 et 5 millions, dont plusieurs
milliers de cas mortels. Le rapport ajoute que « la plupart des intoxications touchent les zones
rurales des pays en développement et sous-développés, en raison de manques de systéemes de
surveillances adaptés, d’applications des régles, de mesures de protection, de centres antipoison.
Ces pays qui n'utilisent que 25 % des pesticides produits dans le monde, enregistrent 99 % des
déces dus a leur usage. L’Afrique est la région ou les pesticides causent le plus de problémes,
totalisant la moitié des empoisonnements et plus de 75 % des cas mortels » [5 ; 6].

Entre Janvier 1992 et decembre 2007, le centre antipoison marocain a enregistré plus de 2609 cas
d’intoxication au pesticides [7].

En 1999 au Benin, des intoxications dues a 1’usage de pesticide ont entrainées la mort de 37

personnes dans le département du Borgou [8].



Au Tchad, dans la région de Forcha (Ouest de Ndjamena), 10 personnes d’une méme famille ont
été intoxiquées suite a la consommation de salades contaminées par les pesticides et quatre
d’entre elles en sont finalement décédées [6].

Au Sénégal, PAN Africa a recensé 258 cas d’intoxication entre 2002 et 2005. Selon une étude
menée par Sene en 2008 dans la zone des Niayes centrale et portant sur 250 maraichers, 50 %
d’entre eux avaient développé des signes cliniques en relation possible avec une intoxication. Les
signes cliniques cités par les producteurs étaient les vertiges soit 10%, les migraines avec 6%, les
douleurs abdominales 8%, les irritations de la peau et des yeux 8% [6 ; 9].

Cependant, plusieurs études ont montré que les effets indirects des pesticides sur les organismes

vivants sont plus importants que leur toxicité directe [10 ; 11].

Le nombre annuel de cas d’intoxications dus aux pesticides au Mali, a été estimé a pres de 329

avec 30 2 210 décés et de 1150 a 1980 cas d’intoxication chronique [6].

Selon une étude rétrospective des cas de déces par intoxication survenus au Mali durant la
période allant de 2000 & 2010, les pesticides représentent le 3° cause d’intoxication derriére les
médicaments et le monoxyde de carbone. Cette étude nous montre que les cas d’intoxication au
pesticides au Mali sont parfois mortelle (avec 9,5% de létalité) [12].

La majorité des pesticides ont la capacité de s’accumuler dans 1’organisme des étres vivants et
provoquer des effets a long terme comme des troubles de la reproduction, du développement, du

systéme nerveux ... [13].

Malheureusement jusqu’a ce jour, peu de recherche et de suivi concernant les pesticides dans les
eaux aussi bien superficielles que souterraines sont réalisées en Afrique. Des données de

contamination des eaux a travers quelques études menées nous montrent :

En 2006 en Cote d’Ivoire, une étude réalisée par Traoré et al., a montré la présence de
nombreuses matiéres actives (insecticides, herbicides et fongicides) avec des teneurs cumulées
pouvant atteindre 25,63 pg/L par endroit. Au total, 67 % des puits prospectés étaient contaminés.
Les zones les plus touchees par cette contamination par les pesticides étaient celles ou sont

pratiquées les cultures maraichéres et celles de la banane [14].

En Afriqgue du Sud, Fatoki et Awofolu ont rapportés des concentrations en pesticides

organochlores allant de 5,5 a 210 ng/L dans les eaux du East London Harbour qui recoit des



effluents domestiques et industriels et de 5,7 a 450 ng/L dans les eaux du fleuve Buffalo River

traversant des zones agricoles [15].

Au Togo en 2008, Mawussi a décelé la présence de DDT (0,11 et 0,15 pg/L), d’aldrine (0,07
ug/L) et d’autres pesticides dans les eaux des fleuves Anié, Mono et de puits a Adéta [16].

La caractérisation est un ensemble de procédé analytique qui permet la détection et
I’identification d’une substance chimique. En ceux qui concernent les pesticides, cette activité
demeure complexe car les produits phytosanitaires appartiennent a des classes chimiques trés
diverses ; leur dosage nécessite donc I'utilisation de techniques variées.

Selon la nature des pesticides étudiés, deux techniques analytiques de séparation sont
généeralement 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, NPD) [13].

De nos jours, la surveillance des traces de pesticides dans les matrices alimentaires et
environnementaux exige des méthodes analytiques avec une grande preécision., En effet les
niveaux auxquels ces composés doivent étre déterminés sont de plus en plus bas. Il est alors
devenu nécessaire de développer et de valider des méthodes analytiques capables de détecter et
de quantifier ces molécules a de tres faibles teneurs [17].

En 2001, ’OMS fixe des limites applicables concernant la présence de pesticide et leurs produits
de dégradation dans les eaux destinées a la consommation humaine. Ces références de qualité
sont les suivantes : 0,1ug/L par pesticide individualisée et 0,5ug/L pour le total des pesticides
quantifiés [18].

Ainsi cette étude est initiée dans le cadre de I’expérimentation du protocole analytique utilisant la
chromatographie en phase liquide associée a un détecteur a barrette diode (DAD) dans la

caractérisation des pesticides (Deltamethrine, Lambda cyhalothrine et Dicofol) dans les eaux.



OBJECTIFS

OBJECTIFS

OBJECTIF GENERAL
Contribuer a I’identification de la Deltamethrine et la Lambda cyhalothrine dans 1’eau par
séparation par la chromatographie en phase liquide a haute performance associée a un détecteur a

barrette de diode.

OBJECTIFS SPECIFIQUES

> ldentifier les pesticides (Deltamethrine et Lambda cyalothrine) par la chromatographie en
phase liquide a haute performance ;

» Caractériser la présence de ces deux pesticides dans une solution mixte de trois pesticides
(Deltamethrine, Lambda cyhalothrine et Dicofol) a partir de leur temps de rétention (Tr) ;

» Effectuer une analyse des trois pesticides (Deltamethrine, Lambda cyhalothrine et Dicofol)
dans I’eau par la chromatographie en phase liquide a haute performance associee & un

détecteur a barrette d’iode.
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GENERALITE
1. GENERALITE SUR LES PESTICIDES
1.1.DEFINITION
1.1.1. PESTICIDE

La définition précise et la classification des pesticides sont diverses en fonction des contextes

d’utilisation et des réglementations [19].

Selon le code de la FAO (Organisation des Nations pour 1’ Alimentation et 1’ Agriculture) (2006),
un pesticide est toute substance ou mélange de substances qui est destinée a repousser, détruire
ou combattre les ravageurs (y compris les vecteurs de maladies humaines ou animales) et les
especes indésirables de plantes ou d’animaux causant des dommages ou se montrant autrement
nuisibles durant la production, la transformation, le stockage, le transport ou la
commercialisation des denrées alimentaires, des produits agricoles, du bois et des produits

ligneux, ou des aliments pour animaux, ou qui peut étre administrée aux animaux pour combattre



les insectes, les arachnides et les autres endo- ou ecto parasites, comme défoliant, comme agent
de dessiccation, comme agent d’éclaircissage des fruits ou pour empécher la chute prématurée de
ceux-ci, ainsi que les substances appliquées sur les cultures, avant ou aprés la récolte, pour

protéger les produits contre la détérioration durant I’entreposage et le transport [1].

On trouve un grand nombre de produits tels les insecticides (substance destinée a éliminer les
insectes nuisibles), les herbicides (substance destinée a éliminer les adventices des cultures), les
fongicides (pesticide destiné a lutter contre les parasites et les champignons) pour ne citer que les
principaux groupes.

Leur utilisation commence réellement dans les années 50. Plus de mille ingrédients actifs ont été
employés, formulés en plusieurs milliers de produits commerciaux différents et utilisés a travers
le monde par des millions de travailleurs dans des domaines divers comme [I’industrie,

I’agriculture et méme la santé publique [20].

1.1.2. PESTICIDE HOMOLOGUE
Un pesticide homologué est un produit dont la vente et I’utilisation ont été approuvées par les
autorités nationales ou régionales compétentes aprés examen de données scientifiques complétes
montrant que le produit contribue efficacement aux objectifs fixés et ne présente pas de risques

inacceptables pour la santé humaine et animale ou pour I’environnement. [21].

1.1.3. RESIDU DE PESTICIDE

Un résidu de pesticides désigne toute substance présente dans les aliments, les produits agricoles
ou dans I’environnement par suite d’utilisation d’un pesticide. Ce terme correspond aussi bien au
composé qu’a ses dérivés, ses métabolites, ses produits dégradation, les impuretés possédant des

propriétés toxicologiques avérees [22].

1.1.4. LIMITE MAXIMALE DE RESIDU DE PESTICIDE
Dans I’alimentation, la limite maximale de résidus (LMR) est un seuil réglementaire de
concentration de résidus de produits pesticides. Les LMR sont établies en tenant compte des

pratiques agricoles et aprés évaluation des risques.



1.1.5. DOSE JOURNALIERE ADMISSIBLE

La Dose Journaliere Admissible (DJA) est la quantité de substance chimique que peut ingérer un
homme ou un animal, par jour, au cours de sa vie, sans aucun risque appréeciable pour la santé.
La DJA est fondée sur tous les faits connus au moment de 1’évaluation du produit par la réunion
conjointe FAO/OMS sur les résidus de pesticides. Elle est exprimeée en milligrammes par
kilogramme de poids corporel [23].

1.2.COMPOSITION DES PESTICIDES
La majorité des pesticides se compose de plusieurs substances chimiques, dont la plupart sont
toxiques, méme considérés isolément. Un pesticide comprend une ou plusieurs matiéres actives

et des matiéres additives.

1.2.1. MATIERE ACTIVE

La matiére active (MA) est la substance a laquelle est attribuée en partie ou en totalité, ’activité

biologique directe ou indirecte dirigée contre le parasite ou la maladie visée [24].
La teneur en matiére active est exprimée :

» En masse par volume (g/L) en pourcentage (%) pour les formulations liquides ;

» En masse par masse (g/kg) pour les formulations séches
1.2.2. MATIERES ADDITIVES [25]

Composants généralement inactives sur les organismes cibles, elles comprennent généralement :

- Un solvant : un produit chimique utilisé pour dissoudre la ou les MA enfin de les rendre
liquides ;

- Un surfactant ou tensio-actif : ainsi appelé agent actif de surface, humecteur, épandeur et
collant. Il réduit la tension de la surface, augmente 1’émulsion, la diffusion et les propriétés
humectantes des formulations liquides pour permettre au pesticide de coller aux parasites
ou de s’étendre de maniére plus uniforme sur les feuilles et les surfaces de la plante.

- Un adjuvant : un produit chimique qui réduit le potentiel de nuisance a une récolte par un
pesticide. Il est ajouté a un pesticide pour en accroitre 1’efficacité.

- Un vecteur : un solide inerte utilisé pour diluer la MA du pesticide pour en faciliter

I’application.



- Un coloris et des marqueurs olfactifs : ils donnent au pesticide une odeur ou un gout
désagréable pour réduire les risques d’ingestions du produit par accident. Ils sont également
utilisés pour enrober les semences, afin de faire la distinction entre les semences traitées et
les non traitées. Les granules sont parfois colorés afin de les rendre visibles sur le sol pour

pouvoir mieux contrdler et corriger les taux d’application et de propagation.

1.3.CLASSIFICATION DES PESTICIDES
Il existe une trés grande diversité de pesticides. Ils divergent selon leurs cibles, leurs mode

d’actions ou leur classe chimique.

1.3.1. SELON LA CIBLE
Les pesticides sont généralement classés en différents groupes selon leur cible [26]. On distingue

entre autres :

- les insecticides (produit de lutte contre les insectes) ;

- les herbicides (produits de lutte contre les mauvaises herbes) ;
- les fongicides (produits de lutte contre les champignons) ;

- les autres parmi lesquels on retrouve les raticicides, les nématocides, les molluscicides, les

bactéricides, les rodenticides et taupicides, les corvicides, les piscicides et les miticides.

1.3.2. SELON LA FAMILLE CHIMIQUE
Il existe pres de 100 familles chimiques de pesticides. Les plus grandes familles sont les

organochloreés, les organophosphorés, les carbamates et les pyréthrinoides.

> LES ORGANOCHLORES

Les organochlorés sont des pesticides composés d’atomes de carbone, d’hydrogeéne et de chlore.
IIs sont aussi appelés hydrocarbures chlorés, produits organiques chloreés, insecticides chlorés et

synthétiques chlorés [27].

Ce sont des composés apolaires donc trés peu solubles dans 1’eau, fortement solubles dans les

lipides et les solvants organiques. Ils sont caracterisés par leur résistance a la degradation



biologique, chimique et photolytique, par leur toxicité et par leur tendance a la bioaccumulation
dans la chaine alimentaire [28]. De nombreux pesticides organochlorés font 1’objet d’une

réglementation dans un certain nombre de pays du monde [24].
>  LES ORGANOPHOSPHORES

Les organophosphorés sont des composés chimiques similaires aux organochlorés caracterisés
par la présence d’un atome de phosphore. Ils constituent la classe des insecticides la plus toxique
pour les vertébrés, cependant ils sont peu persistants dans 1’environnement et se dégradent
rapidement en climat tropical. Ce qui justifie leur présence en agriculture comparativement aux
organochlorés [28]. lls sont généralement subdivisés en trois (03) groupes suivants les structures
. les aliphatiques, les dérivés phénylés et les hétérocycles. Ils sont généralement volatiles et
solubles dans les hydrocarbures non aliphatiques et sont susceptibles de s hydrolyser facilement

en milieu alcalin.

> LES CARBAMATES

Les carbamates sont des insecticides dérivés de ’acide carbamique, qui agissent en inhibant
’activité enzymatique de I’acétylcholinestérase, inhibition qui peut étre réversible dans certains
cas. Le carbaryl est le carbamate le plus utilisé en raison de son spectre d’action tres étendu pour

les controles des insectes et en raison de sa faible toxicité chez les mammifeéres.

> LES PYRETHRINOIDES

Les pyréthrinoides sont des insecticides synthétiques. Leur structure est dérivée des pyréthrines,
issues des fleurs du pyrethre. Ils sont stables a la lumiere et sont en genéral efficaces a faible
dose sur un large spectre d’insectes [27]. 1ls présentent de faibles toxicités aiglies chez I’homme
mais demeurent écologiquement dangereux, particulierement pour les abeilles et certains

organismes aquatiques [28].

Par ailleurs, il convient de noter que plusieurs familles chimiques peuvent étre utilisées pour une
méme cible, et qu’une méme famille chimique peut regrouper des substances dont les cibles, les

modes et les mécanismes d’action sont



1.3.3. SELON LA FORMULATION

Elle correspond a 1’état physique sous laquelle le produit phytosanitaire est conditionné et mis
sur le marché. Elle constitue un produit prét a 1’utilisation. Elle se présente sous plusieurs formes

solides ou liquides.

Selon une étude réalisée en 2012 a Ouagadougou (Burkina Faso), les formulations les plus
rencontrees sont les formulations séches ou solides et les formulations mouillées ou liquides
[29].

e Les formulations séches ou solides sont sous forme de :

- poudres mouillables ou solubles dans 1’eau ;

- granulés a disperser dans 1’eau ;

- granulés et micro granulés ;

- microcapsules ;

- poudres.

e Les formulations mouillées ou liquides sont sous forme de :

- solutions concentrées solubles ;
- concentrés émulsionnables ;

- suspensions liquides concentrées aqueuses et non aqueuses.

1.4 LEGISLATION ET REGLEMENTATION POUR L’UTILISATION DES
PESTICIDES

Les pesticides utilisés pour la protection des cultures laissent des résidus dont la présence dans
I’environnement et les aliments destinés a la consommation humaine, constitue un facteur de
risque sanitaire. Ainsi, pour protéger la santé publique et garantir une bonne utilisation des
pesticides selon les bonnes pratiques agricoles, les gouvernements dont celui du Mali ont adopté
un ensemble de textes législatifs et réglementaires nationaux et internationaux dans I’optique

d’une gestion sécurisante des pesticides.



1.4.1. NORMES DU CODEX ALIMENTARIUS

Les normes de la Commission du Codex Alimentarius fixent des seuils de résidus de pesticides
(exprimeées en mg.kg-1) dans les denrées alimentaires, au-dela desquels les denrées contaminées
sont officiellement interdites a la consommation humaine et animale. Il s’agit de limites
maximales de résidus de pesticides (LMR) pour les pesticides homologués et de limites
maximales de résidus de pesticides d’origine étrangére (LE) pour les pesticides non homologués
et les pesticides polluants organiques persistants. Les valeurs réglementaires sont définies au
niveau international par la FAO et 'OMS (Codex Alimentarius) et au niveau national par

certains pays [30].

1.4.2. LEGISLATION DANS LE SECTEUR DES PESTICIDES AU MALI

Conformément a la réglementation commune aux états membres du Comité permanent Inter-
Etats de Lutte contre la Sécheresse dans le Sahel (CILSS) sur I’homologation des pesticides
(CILSS, 1999), le Mali, tout comme les autres pays du CILSS ne doit pas disposer d’une
structure autonome d’homologation des pesticides. Les procédures d’homologation sont assurées
par le Comité Sahélien des Pesticides (CSP), secrétariat d’exécution du CILSS. Aucun pesticide

ne peut étre vendu ni utilisé au Mali tant qu’il n’est pas autorisé par le CSP.

Dans le cadre de la gestion et la sécurité de ’'usage des pesticides, le gouvernement Malien a

promulgué plusieurs lois avec des décrets d’application, entre autres :

e LaLoi02-14/AN-PR du 03 juin 2002 instituant ’homologation et le controle des pesticides
en république du Mali. Elle fixe les principes généraux en matiére d’importation, de
formulation, de conditionnement ou de reconditionnement et de stockage de pesticides et du
contr6le des pesticides.

e Le Decret 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 réalisation. :;

Malheureusement les dits textes Iégislatifs sont trés peu diffusés et mal connus du public, ce qui

se traduit par la circulation de certains produits contenant les matieres actives incriminées.



Differentes actions ont été menées par le Gouvernement en vue de controler I'importation et

I'utilisation de pesticides contenant des matiéres actives dangereuses.

1.5.IMPACTS LIES A L’UTILISATION DES PESTICIDES

1.5.1. IMPACTS ENVIRONNEMENTAUX

Les effets des pesticides sur I'environnement comprennent essentiellement des effets sur
les espéces non-ciblées. Parce qu'ils sont pulvérisés ou épandus globalement sur les parcelles
cultivées, plus de 98% desinsecticides pulvérisés sur les cultures et 95%
des herbicides atteignent une destination autre que leurs cibles [31]. En outre, les eaux de
ruissellement peuvent transporter les pesticides vers les milieux aquatiques, tandis que le vent
peut les transporter vers d'autres parcelles, vers des paturages, des établissements humains et des
zones non aménagées, affectant potentiellement d'autres espéces. D'autres problémes sont liés a
de mauvaises pratiques en matiére de production, de transport et de stockage [32]. Au fil du
temps, l'application répétée de pesticides augmente la résistance des ravageurs, tandis que leurs

effets nocifs sur d'autres especes peuvent faciliter la résurgence des ravageurs [33].

Chaque pesticide, ou classe de pesticides, est associé a un ensemble spécifique de préoccupations
environnementales. Ces effets indésirables ont conduit a l'interdiction de nombreux pesticides,
tandis que des reglements ont limité ou réduit I'utilisation des pesticides autorisés. Au fil du
temps, les pesticides sont généralement devenus moins persistants et plus spécifiques aux
especes, réduisant leur empreinte environnementale. En outre, les volumes de pesticides
appliqués par hectare ont diminué, dans certains cas jusqu'a 99 %. Cependant, la diffusion
mondiale de I'utilisation des pesticides, y compris celle de pesticides plus anciens ou obsoletes
qui ont été interdits dans certains pays, a globalement augmenté [34].

Le niveau de contamination de 1’environnement par le pesticide va dépendre de sa persistance,
c'est-a-dire la durée avant la dégradation du pesticide dans I’environnement. Cette durée est

fonction des phénomenes de dégradation du pesticide qui peuvent avoir deux origines :

- Abiotique (sans intervention d’organismes vivants) telle que 1’hydrolyse, la photodégradation
et les réactions d’oxydoréduction ;

- Biotique (intervention d’organismes vivants) [35].
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Effet sur I’eau : Les effets des pesticides sur les systemes aquatiques sont souvent analysés a
I'aide de modeles de transport hydrologique pour étudier les mouvements et le devenir des
produits chimiques dans les rivieres et les ruisseaux. Dés les années 1970, des analyses
quantitatives de ruissellement de pesticides ont été menées afin de prévoir les quantités de

pesticides susceptibles d'atteindre les eaux de surface[36].

Il existe quatre voies principales par lesquelles les pesticides atteignent I'eau : cela peut étre une
dérive hors de la zone prévue pour la pulvérisation, la percolation ou la lixiviation a travers
le sol, I'entrainement par les eaux de ruissellement ou un déversement accidentel ou consécutif a
des négligences [37]. Ils peuvent aussi étre entrainés dans I'eau par I'érosion des sols[38]. Les
facteurs qui influencent la capacité d'un pesticide a contaminer I'eau comprennent
sa solubilité dans l'eau , la distance séparant le site d'application des étendues d'eau, les
conditions météorologiques, le type de sol, la présence d'une culture en cours de croissance et la

méthode d'application utilisée[39].
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Figure 1 : Modelisation de dépot des pesticides sur des plans d’eau (Azzeddine SAMEUT BOUHAIK.
Université Paris-Est Marne-la-vallée 2010)

1.5.2. IMPACTS SUR LA SANITE HUMAINE

Les voies de contamination de 1’homme par les pesticides sont diverses : consommation
d’aliments, d’eau, inhalation ou contact avec la peau. Les effets sur I’lhomme sont différents en
raison du grand nombre de molécules de pesticides. Certains produits présentent une toxicité
aigiie importante, d’autres par contre, présentent une toxicit¢ moindre et sont capables de

s’accumuler dans I’organisme tout en induisant des effets a long terme.

Intoxication aigue : liée a une tres forte exposition sur un temps court, généralement lors de leur
fabrication ou de leur utilisation mais souvent suite a un accident, elle peut provoquer

empoisonnement, risques cutanés, oculaires.

Intoxication chronique : liée a une plus faible exposition sur un temps plus long, elle peut
provoquer de nombreuses maladies comme de 1’asthme, des cancers, de I’infertilit¢ des

malformations ou encore des troubles neurologiques (Alzheimer, parkinson, autisme) [40].

2. METHODES D’ANALYSE MULTI-RESIDUS DANS LES
DIFFERENTES MATRICES

L’analyse des résidus de pesticides dans les différents milieux est une activité complexe pour

trois raisons essentielles :

- Il existe une grande variété de matrices sur lesquelles les pesticides sont appliqués (ou sur
lesquelles ils sont susceptibles de se retrouver), avec des possibilités d’interférences réelles.
Les matrices sont soit des milieux liquides aqueux : eaux, la solution du sol, des effluents
urbains, industriels ou agricoles, soit des milieux solides : matériaux terreux secs, divers
produits vegétaux et déchets déshydratés.

- Les limites de détection et de quantification que 1’on souhaite atteindre sont de plus en plus
basses.

- Les pesticides appartiennent a des classes chimiques extrémement diverses, dont le dosage

nécessite 1’utilisation de techniques variées.



Le schéma général de toute technique d’analyse de résidus de pesticides comprend

principalement :

- Les opeérations de prélevement de la matrice ;

- L’extraction des substances actives de la matrice par des solvants organiques appropries ;

- 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) couplée a des détecteurs spécifiques et sensibles, telle que la spectrométrie de

masse qui est un mode de détection hautement sélectif.

Ces ¢tapes doivent étre menées avec précaution car elles influent sur la fiabilité et ’exactitude

des résultats [30 ; 41].

2.1.EXTRACTION DES PESTICIDES

L’extraction nécessite 1’'usage d’un solvant approprié (polaire ou apolaire selon la molécule
recherchée) et une technique d’extraction adaptée (extraction par solvants organiques, extraction
liquide/liquide, extraction super critique, extraction au soxhlet, extraction en phase solide etc.).
La technique d'extraction doit étre aussi spécifique que possible pour permettre d’isoler le plus
sélectivement possible les pesticides sans altérer leur structure. Les solvants simples comme le
dichlorométhane, ’hexane ou des mélanges binaires de solvants non polaires et polaires (par
exemple hexane + acétone) sont communément utilisés pour extraire les pesticides organochlorés

des échantillons de sol, d'eau, de sédiment, d’aliments végétaux [42].

2.2.PURIFICATION DES EXTRAITS

Les extraits contiennent les pesticides recherchés et d’autres composés qui doivent étre éliminés
avant I’analyse. L’élimination des interférents, 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, "clean-up”, etc. Les méthodes de
purification des extraits les plus répandues sont basées sur 1’extraction liquide-solide avec des
adsorbants polaires (silice, alumine, silice greffée, florisil). Les interférents sont éliminés par

élution de la colonne avec des melanges de solvants de force éluant croissante [30].



2.3. IDENTIFICATION ET LE DOSAGE DES PESTICIDES
Les extraits une fois purifiés sont le plus souvent analysés par chromatographie pour

I’identification des pesticides et la quantification des teneurs.

2.3.1. CHROMATOGRAPHIE LIQUIDE A HAUTE PERFORMANCE

La chromatographie en phase liquide au haute performance (CLHP) est une technique de
séparation des constituants d’'un mélange en solution, basée sur le partage des composés entre
une phase mobile dans laquelle ils sont solubles et une phase dite fixe ou stationnaire, qui exerce
sur eux un effet retardateur. L’échantillon a analysé est injecté dans une colonne, garnie ou
enduite avec la phase stationnaire (fine granulométrique) ; A I’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 (distribution ou adsorption). L’augmentation du débit de
la phase mobile entraine une élévation de la pression dans le systeme. 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). Les composes élués a la sortie de la

colonne sont analysés par un détecteur approprié [43].
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Figure 2 : Systeme de chromatographie en phase liquide a haute performance

2.3.2.CHROMATOGRAPHIE EN PHASE GAZEUSE

La chromatographie en phase gazeuse (CPG) est une technique de séparation qui s’applique aux
composés gazeux ou susceptibles d’étre vaporisés par chauffage sans décomposition. La CPG est
couramment utilisée pour I’analyse multi résidus de pesticides grace aux grande sélectivité et

sensibilité pouvant étre atteintes ceux de la CLHP. Elle est employée en général pour 1’analyse



de molécules thermostables, volatiles ou semi-volatiles, non ou moyennement polaires Elle
permet I’identification et la quantification de composés organiques a 1’état de traces, un gaz est
utilisé comme phase mobile, la phase stationnaire étant un film liquide recouvrant une phase
granulaire solide ou les parois d’une colonne capillaire. Lorsque 1’échantillon est injecté dans la
colonne, les composés organiques sont vaporisés et transportés 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’électrons (ECD) et un de détecteur azote-phosphore (DAP) [44 ; 45].
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Figure 3 : Systeme de chromatographie en phase gazeuse
En fait, la chromatographie en phase gazeuse (CPG) s’adresse plus particuliérement aux

composes apolaires et semi-polaires, volatils et semi volatils, tandis que la chromatographie en
phase liquide (CPL) est plus adaptée aux pesticides polaires et semi-polaires, non volatils et
thermolabiles. De plus, les avantages de la CPL en termes de gamme de pesticides analysables,
de sensibilité et de sélectivité sont évidents, de méme que la capacité a analyser une quantité plus

importante de molécules au cours d’une méme analyse [46 ; 47].



3. DESCRIPTION DES PESTCIDES DELTAMETHRINE, LAMBDA
CYALOTHRINE ET DICOFOL

3.1. DELTAMETHRINE
La deltaméthrine [(1R,3R)-3-(2,2-dibromovinyl)-2,2-diméthyl-cyclopropane carboxylate de

(S)-a-cyano-3-phénoxybenzyle] est un composé chimique de la famille des pyréthrinoides.

Il est principalement utilisé comme insecticide et répulsif pour les insectes ou les serpents en
raison de ses propriétés neurotoxiques. Elle agit au niveau des neurones en interférant avec le
fonctionnement des canaux sodium, des canaux qui sont a l'origine du message nerveux. La
deltaméthrine est un insecticide particulierement toxique pour les abeilles, mais aussi pour
les poissons. La deltaméthrine est produite par action du tétrabromure de carbone sur

la cyperméthrine[48 ; 49].
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STRUCTURE CHIMIQUE DE LA DELTAMETHRINE (C32H19Br;NO3)

PROPRIETES PHYSICO-CHIMIQUES [50]

Apparence : poudre cristalline incolore, inodore

Masse molaire : 505,199 g/mol

Te fusion : 100-102°C

Solubilité : eau: <0,2 ug/l (25 °C) ; acétone: 500 g-L™ (20 °C) ; éthanol: 15 g-L™* (20 °C)
Masse volumique : 0,5 g/lcm®

Ta2: 0,022 a4 4,2 jours dans 1’eau en condition aérobie
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DLso: 95 mg/kg

Au sein du groupe des pyréthrinoides, la deltaméthrine se classe parmi les plus toxiques et
écotoxiques. Elle est mal étudiée mais on sait par I'étude d'effets d'expositions professionnelles
chroniques (vaporisation des cultures ou utilisation au laboratoire), accidentelles ou suite des cas
de tentative de suicide) que les symptdmes varient considérablement selon la dose (le solvant a
aussi une grande importance : la Deltaméthrine est beaucoup plus toxique dans un solvant
huileux ou gras que diluée dans de I'eau, a dose égale), mais aussi selon la voie d’exposition

(ingestion, inhalation, passage percutané) [51].
3.2. LAMBDA CYALOTRINE

La lambda cyhalothrine [3-(2-chloro-3,3,3-trifluoro-1-
propenyl)-2,2-dimethylcyclopropanecarboxylate] est un insecticide pyréthinoides de synthese
de type 11, dont les utilisations en agriculture sont de plus en plus importantes. Cette substance
active est constituée de deux des quatre formes énantioméres de la cyhalothrine. Elle agit au
niveau du systéme nerveux et provoque la paralysie et la mort aprés contact et ingestionsur un
grand nombre d’insectes a des doses tres faibles. Elle présente une action frénatrice sur les
acariens phytophages ainsi qu’une action ovicide sur les ceufs de Iépidopteres (papillons) [52-
54].

Les pyréthinoides sont des insecticides lipophiles, appliqués en remplacement des
organophosphorés, en raison de leur plus faible volatilité et leur inactivation métabolique rapide
[55].
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Structure de la lambda-cyhalothrine(C,3H19CIF3NO3)

CARACTERISTIQUES PHYSICO-CHIMIQUES [56 ; 57]

- Apparence /état ambiant : Solide incolore a beigne
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- Masse molaire : 449,85 g/mol

- Solubilité : peu soluble dans I’eau (4.10° & 20°C)

- Toxicité : Poisson (CL50 -96 h de 0,24 ug/L)

- PKa:1,970a7,610 U.S. EPA/OPP,

Des études menées aux Etats-Unis ont rapporté une détection de la labda-cyhalothrine dans les
poussieres, les aliments et dans des environnements résidentiels. Néanmoins 1’ingestion de
résidus de pesticides par 1’alimentation et a travers buvable sont & nos jours considérée comme
les principaux voies d’exposition a la lamda-cyalothrine dans la population générale [58-60].
Plusieurs études ont permis d’observer que 1’exposition par ingestion a la lambda-cyhalothrine
chez des rats induisait une nette diminution de la consommation alimentaire, de la consommation
d’eau et entrainait a la suite une altération de la fonction motrice, de la coordination et des

tremblements [61-63].

La méthode ELISA (Enzyme Linked Immuno-Sorbent Assay) et GC-MS (Chromatographie
gazeuse couplée a la Spectrométrie de Masse) sont souvent les méthodes analytiques de dosage
pour la détermination de la lambda-cyhalothrine dans toutes les matrices [64].

3.3. DICOFOL
Le Dicofol [1-BIS(4-CHLOROPHENYL)-2,2,2-TRICHLOROETHANOL ]est

un acaricide organochloré (substance qui tue les acariens), Il comprend deux isomeres : le p,p'-
dicofol et le o,p"-dicofol, et est assez semblable au DDT (il en contient 25%). Le dicofol est
essentiellement utiliser pour protéger de nombreux fruits et légumes mais également le coton, le
thé, les plantes ornementales et les cultures de plein champ. Il agit sur le systéme nerveux au
niveau du canal sodium, son mécanisme est mal connu a ce jour, mais il provoque une
hyperstimulation de la transmission nerveuse le long du nerf axones. Cet effet est considéré
comme li¢ a I’inhibition de certaines enzymes dans le systéme nerveux central. Les symptdmes
liés a I’ingestion et/ou a 1I’exposition respiratoire a dicofol sont entre autre la nausée, des
étourdissements, des faiblesses et des vomissements ; I’exposition cutanée peut provoquer une
irritation de la peau ou une éruption cutanée et le contact visuel peut entrainer une conjonctivite.
En plus du systéme nerveux central, une exposition a long terme a dicofol peut affecter le foie.
Les principaux effets du dicofol apres exposition a court ou a long terme d’animaux de

laboratoire sont une diminution du poids corporel associée a une diminution de la consommation
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alimentaire et une augmentation du poids du foie accompagné par des modifications des activités
enzymatiques hépatiques et cela peut entrainer des tumeurs du foie [65].

La production de dicofol est aujourd’hui concentrée dans un petit nombre de pays, estimée a
2700 a 5500 tonnes par an entre 2000 et 2007, la production mondiale de dicofol a ensuite
fortement décliné car plusieurs pays ont progressivement cessé de le produire et de ’utiliser,
notamment les Etats-Unis d’Amérique, les Etats membres de I’Union européenne, la Suisse,

I’ Arabie saoudite, le Brésil, le Canada, le Japon, le Bénin, la Guinée, la Mauritanie etc... [66].

Le Dicofol ne figure pas sur la liste des produits autorisés par le Comité Sahélien des Pesticides.

Cl
Cl Cl
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Cl Cl

Structure chimique du dicofol (C1,HyClIs0)

PROPRIETES PHYSICO-CHIMIQUES DU DICOFOL [67 ; 68]

Apparence : cristaux incolore

Masse molaire : 370,486 + 0,022 g/mol
Masse volumique : 1,13 g-cm™

T° fusion : 77a78 °C

Solubilité : peu soluble dans I’eau 0,8 mg-L™a25°C mais trés soluble dans les solvants

organiques
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Ty : 10 a 30 min

DLso: 575 mg/kg (rat oral); 1150 mg/kg (rat i.p); 100mg/kg rat (rat peau)
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MATERIELS ET METHODES

1. CADRE D’ETUDE

L’étude s’est déroulée au Laboratoire National de la Santé de Bamako (Mali), plus précisément
au niveau du service de contrdle de qualité des médicaments, disposant de tout 1’équipement
nécessaire pour son exécution.

Le Laboratoire National de la Santé (LNS) a été créé et érigé en Etablissement Public a caractére
Scientifique et Technologique (EPST) conformément a ’article 2 de I’ordonnance N° 00-40/P-
RM du 20 septembre 2000.

En historique, dans le cadre de la réforme pharmaceutique et pour une mise en ceuvre effective
de la politique de médicaments Essentiels, le Ministére de la Santé a décidé en 1981 de mettre en
place un dispositif capable de déceler tout abus ou toute infraction dans les produits
pharmaceutique d’une part et d’autre part d’apprécier leur qualité. Ce service a été congu tout
d’abord au sein de 1’Office Malien de Pharmacie (OPM), puis a la fermeture de ce dernier en
1986, a I’'Inspection de la Santé (IS). Courant 1987, une résolution du parlement Européen
relative a I’exploitation des produits pharmaceutiques, conforment aux preéoccupations de
I’OMS, invite les pays du tiers Monde a créer un service national de controle de qualité. A
’occasion, le Mali a sollicité la Communauté Européenne (CEE) pour le financement d’un projet
intitulé « Restructuration du Secteur Pharmaceutique Fédération Internationale de I’Industrie du
Médicament (FIM) ».

La convention de ce projet a été signée en mars 1987 et la réalisation d’un Laboratoire de
contréle de qualité a été prise tres largement en compte.

En Juin 1990, le Laboratoire National de la Santé (LNS) a éte créé par Ordonnance N°90-34/P-
RM sous le statut de service rattacheé a la Direction Nationale de la Santé Publique (DNSP).
Apres une décennie de fonctionnement en tant que service rattaché, I’analyse de la situation du
LNS a permis de déceler les difficultés causées par ce statut notamment :

e L’absence d’autonomie de gestion qui prive le LNS d’une certaine indépendance de gestion ;
e [L’absence de personnalité morale qui limite largement les prises d’initiatives et les capacités

d’échanges avec les institutions ayant la méme vocation ;



e Les difficultés de I’Etat d’utiliser pleinement le plateau technique du LNS dans le cadre de la
formation universitaire et de la recherche scientifique.

Afin de remédier a ces difficultés et contrainte, le Gouvernement a décidé de I’ériger en

Etablissement Public a caractére Scientifique et Technologique (EPST) par 1’ordonnance N° 00-

40/P/RM du 20 septembre 2000, son organisation et ses modalités de fonctionnement ont été fixé

par le Décret N° 586/P/RM du 23 novembre 2000.

Le Laboratoire National de la Santé a pour mission de contréler la qualité des

medicaments, aliments, boissons ou toutes autres substances importées ou produites en

République du Mali et destinées a des fins thérapeutiques, diététiques ou alimentaires en

vue de la sauvegarde de la santé des populations humaines et animales.

A ce titre, il est chargé de :

- Donner son avis technique pour 1’autorisation ou ’interdiction de 1’usage de tout produit,

médicament, aliment ou boisson a usage thérapeutique, diététique ou alimentaire ;

- Prélever et analyser des échantillons dans toute unité de production, d’importation, de

distribution ou de conservation de médicaments, eaux, boissons diverses, aliments et toutes

autres substances introduites dans 1’organisme humain et animal dans le but thérapeutique,

nutritionnel ou autre et concourant a I’amélioration ou la détérioration de I’état de santé de

I’homme et de I’animal ;

- Participer a la formation universitaire et postuniversitaire ;

- Entreprendre des activités de recherches scientifiques et techniques ;

- Contribuer a I’¢laboration des normes et veiller a leur application.

La structure est constituée de trois départements

Il est dirigé par un Directeur General nommé par le décret pris en Conseil des Ministres sur

proposition du ministre chargé de la Santé. Il est assisté et secondé d’un Directeur General

Adjoint qui le remplace de plein droit en cas de vacance, d’absence ou d’empéchement. Le

Directeur General Adjoint est nommé par arrété du ministre chargé de la Santé. L’arrété de

nomination fixe également ses attributions spécifiques.

Il compte au total 77 Agents (effectif actuel)
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Figure 4 : Laboratoire National de la Santé de Bamako (Mali)

2. ECHANTILLONNAGE
L’analyse des résidus de pesticides dans les matrices environnementales plus particuliérement les
eaux comprend différentes étapes dont chacune a une incidence déterminante sur le résultat. Ces
étapes sont les suivantes :

e L’échantillonnage (prélevement, extraction, concentration et purification des extraits) ;

e [’analyse des extraits par méthodes séparatives associées a des techniques d’identification

ou de détection ;

e La quantification des substances détectées.
Notre étude a porté sur trois pesticides (Deltamethrine, lambda-Cyhalothrine et Dicofol) qui ont
été analysés chacune a cing concentrations différentes (0,01 ppm; 0,02ppm; 0,05ppm ;

0,1ppm et 0,2ppm).



Tableau 1 : les volumes et concentrations pour 1’extraction des trois pesticides dans 1’eau

Volume de
Dichlorométhane
Concentration de | Volume de Volume lére 2eme volume de
I'échantillon I'échantillon d'eau extraction | extraction |I'Acétonitrile
0,01 ppm 125uL| 250 mL 25 mL 20 mL 1mL
0,02 ppm 25 uL| 250 mL 25 mL 20 mL 1mL
0,05 ppm 62,5 uL| 250 mL 25 mL 20 mL 1mL
0,1 ppm 125 puL| 250 mL 25 mL 20 mL 1mL
0,02 ppm 250 uL| 250 mL 25 mL 20 mL 1mL

Nous avons créé un systeme de proportionnalité entre la concentration et le volume de

I’échantillon

3. MATERIELS ET APPAREILS
3.1. PETITS MATERIELS

La potence en bois a servi de support pour le ballon.

Ballon de 250 mL en verre Potence en bois Entonnoir en verre Cylindre de 25 millilitre

° w
“ £\ P
7

, / \ / -
/ w
B 260 '

Fiole jaugée de 250 mL Papier filtre Micropipette Ampoule a décanter

Figure 5 : les petits matériels utilisés lors de nos manipulations



3.2.  LES APPERILS

Microbalance

: ) - '-—7-_ )
Agitateur mécanique Bain a ultrason Rotavapor




Figure 6 : les appareils utilisés lors de nos manipulations

Figure 7 : Chromatographe en phase liquide a haute performance associé a un DAD

Un appareil utilisé dans la séparation analytique et/ou préparatrice de molécules polaire, thermolabile
présentent dans un mélange. Le détecteur a barrette de diode permet d’améliorer la sensibilité de

détection

3.3. Réactifs et Etalons

Figure 8 : les réactifs utilisés
Le dichlorométhane est un composé chimique, en température ambiante il se présente comme un

liquide incolore, d’odeur caractéristique et volatile. Le dichlorométhane est un composé instable



qui se décompose a 120°C (T° de fusion : -95°C, T° d’ébullition : 40°C, masse volumique : 1,33
g/cm®). Dans notre contexte, il est utilisé dans le processus d’extraction des pesticides.

Le sulfate de sodium est un composé courant formé d’un ion sulfate et de deux ions sodium.
Lorsqu’il est a I’état anhydre, il prend 1’apparence d’un solide cristallin blanc. Parmi un grand
nombre d’usage différents, les principales utilisations sont : fabrication de détergent, extraction
de substance dans 1’industrie chimique...

L’acétonitrile est composé chimique qui se trouve sous forme de liquide incolore, d’odeur sucrée
tres souvent utilisé en tant que solvant de choix pour analyser une réaction chimique

généralement inconnue.
3.4. Méthode d’analyse

Une méthode d’analyse est une procédure écrite décrivant I’ensemble des moyens et modes
opératoires nécessaires pour détecter et/ou doser 1’analyte. La validation de la méthode est une
confirmation par des épreuves tangibles que les exigences, pour une utilisation spécifique ou une
application prévue, ont été satisfaites [69 ; 70].

Nous avons procédé comme suite :

a. Prélever six fois 250ml d’eau ultra pure dans six ampoules a décanter différentes, le contenu
d’une des ampoules a décanter sera utilisé comme solution témoin ;

b. Procéder a la préparation des solutions enrichies en introduisant dans les cing autres
ampoules a décanter a 1’aide d’une micropipette de maniére respective 12,5 uL, 25 uL, 62,5
uL, 125 uL et 250 uL des concentrations de 0,01 ppm ; 0,02 ppm ; 0,05 ppm ; 0,1 ppm; 0,2
ppm des solution mixtes (dicofol-deltamethrine-lambda cyalothrine) ;

c. Ajouter aux échantillons et a la solution témoin 25 microlitres de dichlorométhane
(extraction Liquide-Liquide) ;

d. A l’aide d’un agitateur mécanique, agiter les six ampoules a décanter pendant plusieurs
minutes et ouvrir doucement pour éviter la compression du gaz dans les bouteilles ;

e. Apres agitation mécanique, on laisse décanter les solutions jusqu’a 1’obtention d’une
séparation des phases (eau — dichlorométhane) ;

f. Recueillir la phase dichlorométhane qui se trouve dans la partie inferieur des ampoules dans
six ballons de 250ml pourvu chacun d’un identifiant et muni d’un entonnoir contenant un

papier filtre et du sulfate de sodium (environ 12 gramme) ;



g. Pour une deuxiéme récupération, on introduit 20ml de dichlorométhane les ampoules a
décanter (contenant la phase eau) et on reprend les étapes « d., e. et f. », tout en utilisant les
mémes ballons de 250ml ;

h. Les phases dichlorométhane sont évaporés a sec a I’aide d’un rotavapor a 45°C faisant 70
tours/min ;

i. Incorporer les extraits secs contenus dans les différents ballons avec 1 ml d’acetonitrile et
porter cette solution de récupération au bain ultrason pendant trois minutes tout en tournant
doucement les ballons afin de récupérer la totalité des extraits ;

J. A l'aide d’une micropipette, prélever la totalit¢ du contenue des différents ballons et
transférer dans des vials portant chacun un identifiant ;

k. La lecture des vials se fait a 1’aide d’un chromatographe en phase liquide a haute

performance associ¢ a un détecteur a barrette d’iode (DAD) ;
3.5. CONDITIONS CHROMATOGRAPHIQUES

Phase mobile:
Acetonitrile: Eau (9:1)

Nombre d’injection

= Blanc acetonitrile: quatre fois
= Blanc (solution témoin) ayant suivi les méme contions que les échantillons : quatre fois
= Les échantillons : quatre fois

Volume d’injection : 10 microlitres

Temps d’analyse : 20 minutes

Température : 25°C

Longueur d’onde : 205 : 2

Dimension de la colonne : 4,6*250, 5 Um Eclipse XDB-C18




RESULTATS



LES RESULTATS

l. Premiere Partie : Calibration des trois pesticides injectés
séparément

1. Les données chromatographiques et les chromatogrammes des
trois pesticides

Data File C:M\CHEM32\..
Sample Name: BLANC

._DELTAMNCALIBRATION PESTICIDES 9_1 2019-©8-23 17-15-42\CALl1ee6eeeo.D

Acq. Operator

Acq. Instrument
Injection Date
Acq. Method

Last changed
Analysis Method

Last changed
Method Info

Sample Info

Additional Info

Seq. Line

SYSTEM
AGILENT 1260 Location
8/23/2019 5:17:10 PM Inj

Inj Volume

10.e0e pl

C:\CHEM32\1\DATA\PESTICIDE_DELTA\CALIBRATION PESTICIDES 9_1 2019-88-23 17-

15-42\PESTICIDES PM ACNS_EAU1.M
8/23/2619 5:15:42 PM by SYSTEM

C:\CHEM32\1\DATA\PESTICIDE_DELTA\CALIBRATION PESTICIDES 9_1 2819-88-23 17-
15-42\PESTICIDES PM ACN9_EAUl1l.M (Sequence Method)

8/26/2019 4:19:35 PM by SYSTEM
Pesticides 9/1

BLANC

Peak({s) manually integrated

DAD1 A, Sig=205 2 Rel=off (PESTICIDE_DELTA\CALIBRATION PESTICIDES 9_1 2019-D8-23 17-15-42\CAL10000000.D)

o

2 4 (5] 8 10 12 14 16 18 min|
-~ PMP1, PMP1C, Solvent Ratio A
104
103
102%
101 3
100 5
o9 3
o8 3
o7 4
96%
95 T T T T T T T T T
2 4 (5] 8 10 12 14 16 18 iy
Sorted By Signal
Calib. Data Modified 8/25/2019 3:35:306 PM
Multiplier 1.e0e0
Dilution : 1.e0ee
Do not use Multiplier & Dilution Factor with ISTDs
Signal 1: DAD1 A, Sig=2085,2 Ref=off
RetTime Type Area Amt/Area Amount Grp Name
[min] [mAaU*s] [ng/ul]
------- R e e B e el R
3.706 - - - DICOFOL
3.994 - - - LAMBDA CYHALOTHRINMNE
4.322 - - - DELTAMETHRINE
Totals ©.00000



Figure 9 : Chromatogramme du blanc acetonitrile
Trés bonne ligne de basse et aucune apparition de pic au-dela de 2,5 min de temps de rétention

Acq. Operator : SYSTEM Seq. Line : 9
Acq. Instrument : AGILENT 126© Location : Vial 7
Injection Date : 8/23/2019 8:24:37 PM Inj : 1
Inj Volume : 16.000 ul
Acq. Method ¢ C:\CHEM32\1\DATA\PESTICIDE_DELTA\CALIBRATION PESTICIDES 9_1 2019-08-23 17-
15-42\PESTICIDES PM ACN9_EAU1l.M
Last changed : 8/23/2019 5:15:42 PM by SYSTEM

Analysis Method : C:\CHEM32\1\DATA\PESTICIDE_DELTA\CALIBRATION PESTICIDES 9_1 2019-08-23 17-
15-42\PESTICIDES PM ACN9_EAU1.M (Sequence Method)

|
N

Last changed : 8/26/2019 4:19:35 PM by SYSTEM
Method Info : Pesticides 9/1
Sample Info : DICOFOL @,85 PPM
Additional Info : Peak(s) manually integrated
DAD1T A, Sig=205,2 Ref=off (FESTICIDE_DELTAMALIBRATION PESTICIDES 9_1 2019-08-23 17-15-42\CAL10000008.D)
maU -
o] 3
] &
4 J = ~
g " III| Dui, '1;‘3’@
2 = i . ‘ | 2 .
od—— Jb'| W\—ﬂf —

o
o
o
o
=
=_|
N

14 16 18 miry

2 4
B PMP1, PMP1C, Scolvent Ratio A
103%
103 5
102 5
101
100 5
g9
EERE
a7
96 -
95 5 T T T T T T T T T N
o] 2 4 6 8 10 12 14 16 18 min
Sorted By : Signal
Calib. Data Modified : 8/25/2019 3:35:30 PM
Multiplier : 1.0600
Dilution : 1l.0000
Do not use Multiplier & Dilution Factor with ISTDs
Signal 1: DAD1 A, Sig=285,2 Ref=off
RetTime Type Area Amt/Area Amount Grp Name
[min] [mAU*s] [ng/ul]
------- R e et B B B B
3.785 MM 2.28301 1.70140e-2 3.88433e-2 DICOFOL
3.994 - - - LAMBDA CYHALOTHRINE
4.322 - - - DELTAMETHRINE

Totals : 3.88433e-2



Figure 10 : Chromatogramme du standard Dicofol 0,05 ppm
L’injection du standard de Dicofol fait apparait un pic au temps de rétention 3,7 min

Acq. Operator : SYSTEM Seq. Line : 1@
Acq. Instrument : AGILENT 126@ Location : Vvial 8
Injection Date : 8/23/2019 8:48:1@ PM Inj : 1
Inj Volume : 1@.@00 pl
Acq. Method : C:\CHEM32\1\DATA\PESTICIDE_DELTA\CALIBRATION PESTICIDES 9_1 2019-08-23 17-
15-42\PESTICIDES PM ACN9_EAU1.M
Last changed : 8/23/2019 5:15:42 PM by SYSTEM

Analysis Method : C:\CHEM32\1\DATA\PESTICIDE_DELTA\CALIBRATION PESTICIDES 9_1 2019-08-23 17-
15-42\PESTICIDES PM ACN9_EAU1l.M (Sequence Method)

Last changed i 8/26/2019 4:19:35 PM by SYSTEM
Method Info : Pesticides 9/1
Sample Info : DICOFOL @,1 PPM

Additional Info : Peak(s) manually integrated

DAD1 A, Sig=205,2 Ref=off (PESTICIDE_DELTA\CALIBRATION PESTICIDES 9_1 2019-08-23 17-15-42\CAL10000009.D)
mAU —: .
2
6 (]
= A
4 o 4
g %
2 - l;;?se.
0 —
2
T T T T T T T T T
o 2 4 6 8 10 12 14 16 18 min|
PMP1, PMP1C, Solvent Ratio A
% 3
104 5
103
102
101
100
99 4
98
97 5
96
95 T T T T T T T T T
o 2 4 6 8 10 12 14 16 18 min
Sorted By : Signal
Calib. Data Modified : 8/25/2019 3:35:30 PM
Multiplier : 1.0000
Dilution : 1.00e0

Do not use Multiplier & Dilution Factor with ISTDs

Signal 1: DAD1 A, Sig=285,2 Ref=off

RetTime Type Area Amt/Area Amount Grp Name
[min] [mAU*s ] [ng/ul]

------- I et T B P el B
3.706 MM 4.98470 1.94718e-2 9.70613e-2 DICOFOL

3.994 - - - LAMBDA CYHALOTHRINE



4.322 - - - DELTAMETHRINMNE

Totals

H 9.78613e-2

Figure 11 : Chromatogramme du standard Dicofol 0,1 ppm

Acq. Operator : SYSTEM Seq. Line : 11
Acq. Instrument : AGILENT 1260 Location : Vial 9
Injection Date : 8/23/2019 9:11:45 PM Inj : 1
Inj Volume : 10.000 pl
Acq. Method : C:\CHEM32\1\DATA\PESTICIDE_DELTA\CALIBRATION PESTICIDES 9_1 2019-08-23 17-
15-42\PESTICIDES PM ACN9_EAU1.M
Last changed : 8/23/2019 5:15:42 PM by SYSTEM

Analysis Method : C:\CHEM32\1\DATA\PESTICIDE_DELTA\CALIBRATION PESTICIDES 9_1 2019-08-23 17-

15-42\PESTICIDES PM ACN9_EAU1.M (Sequence Method)

Last changed : 8/26/2019 4:19:35 PM by SYSTEM
Method Info : Pesticides 9/1
Sample Info : DICOFOL ©,2 PPM

Additional Info : Peak(s) manually integrated

mAU —

DAD1 A, Sig=205,2 Ref=off (PESTICIDE_DELTA\CALIBRATION PESTICIDES 9_1 2019-08-23 17-15-42\CAL10000010.D)

T T T T T T T T T T T T T

min

0 2 4
PMP1, PMP1C, Solvent Ratio A

min|




Sorted By : Signal

Calib. Data Modified : 8/25/2019 3:35:30 PM
Multiplier : 1.0000
Dilution : 1.0000

Do not use Multiplier & Dilution Factor with ISTDs

Signal 1: DAD1 A, Sig=205,2 Ref=off

RetTime Type Area Amt/Area Amount Grp Name
[min] [mAaU*s] [ng/ul]
------- e B P R L
3.766 MM 10.83026 2.05928e-2 2.23026e-1 DICOFOL
3.994 - - - LAMBDA CYHALOTHRINE
4.322 - - - DELTAMETHRIMNE
Totals : 2.23926e-1

Figure 12 : Chromatogramme du standard Dicofol 0,2 ppm

Acq. Operator : SYSTEM Seq. Line : 12
Acq. Instrument : AGILENT 1260 Location : Vvial 10
Injection Date : 8/23/2019 9:35:20 PM Inj : 1
Inj Volume : 10.000 pul
Acq. Method : C:\CHEM32\1\DATA\PESTICIDE_DELTA\CALIBRATION PESTICIDES 9_1 2019-08-23 17-
15-42\PESTICIDES PM ACN9_EAUl1.M
Last changed : 8/23/2019 5:15:42 PM by SYSTEM

Analysis Method : C:\CHEM32\1\DATA\PESTICIDE_DELTA\CALIBRATION PESTICIDES 9_1 2019-08-23 17-
15-42\PESTICIDES PM ACN9_EAU1l.M (Sequence Method)

Last changed : 8/26/2019 4:19:35 PM by SYSTEM

Method Info : Pesticides 9/1

Sample Info : DICOFOL ©,5 PPM



Additional Info : Peak(s) manually integrated
DAD1T A, Sig=205,2 Ref=off (PESTICIDE_DELTA\CALIBRATION PESTICIDES 9_1 2019-08-23 17-15-42\CAL10000011.D)

mAU \q’b‘
N
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Sorted By

Calib. Data Modified
Multiplier 1.0000
Dilution 1l.0000

: Signal
Do not use Multiplier & Dilution Factor with ISTDs

8/25/2019 3:35:30 PM

Signal 1: DAD1 A, Sig=205,2 Ref=off

RetTime Type Area Amt/Area Amount Grp Name
[min] [mAU*s ] [ng/ul]

——————— el e B e e L P
3.706 MM 24.19398 2.11208e-2 5.10997e-1 DICOFOL
3.994 - - - LAMBDA CYHALOTHRINE

Figure 13 : Chromatogramme du standard Dicofol 0,5 ppm

Acq. Operator 1 SYSTEM Seq. Line : 13
Acq. Instrument : AGILENT 1260 Location : Vial 11
Injection Date : 8/23/2019 9:58:48 PM Inj : 1
Inj Volume : 16.€00 ul
Acqg. Method : C:\CHEM32\1\DATA\PESTICIDE_DELTA\CALIBRATION PESTICIDES 9_1 2019-88-23 17-
15-42\PESTICIDES PM ACN9_EAU1l.M
Last changed : 8/23/2019 5:15:42 PM by SYSTEM

Analysis Method : C:\CHEM32\1\DATA\PESTICIDE_DELTA\CALIBRATION PESTICIDES 9_1 2019-08-23 17-
15-42\PESTICIDES PM ACN9_EAUl1.M (Sequence Method)

Last changed : 8/26/2019 4:19:35 PM by SYSTEM

Method Info : Pesticides 9/1

Sample Info : DICOFOL 1 PPM



Additional Info : Peak(s) manually integrated

mAU
8]
6]
4
2]
0]

-2 4

DAD1 A, Sig=205,2 Ref=off (PESTICIDE_DELTA\CALIBRATION PESTICIDES 9_1 2019-08-23 17-15-42\CAL10000012.D)

@
6
o™

@

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 min
PMP1, PMP1C, Solvent Ratio A
102%
103 5
102
101
100 5
99
98
o7
96
95 4 T T T T T T T T T
o] 2 4 6 8 10 12 14 16 18 min
Sorted By : Signal
Calib. Data Modified : 8/25/20©19 3:35:30 PM
Multiplier : 1.0000
Dilution 1.0000

Do not use Multiplier & Dilution Factor with ISTDs

Signal 1: DAD1 A, Sig=205,2 Ref=off

RetTime Type

[min]

Totals

Area Amt/Area Amount Grp Name
[mAU*s] [ng/ul]
—————————— e L o P e T e T T
46.47253 2.13260e-2 9.91072e-1 DICOFOL
- - - LAMBDA CYHALOTHRINE
- - - DELTAMETHRINME
9.91672e-1

Figure 14 : Chromatogramme du standard Dicofol 1 ppm
Nous remarquons une proportionnalité entre la surface des pics et la concentration, mais le temps
rétention reste inchangé (Tr = 3,7 min)

Acq. Operator
Acq. Instrument
Injection Date

Acq. Method

Last changed
Analysis Method

Last changed
Method Info

Sample Info

: SYSTEM Seq. Line : 15
: AGILENT 126@ Location : Vial 12
8/23/2019 10:45:16 PM Inj : 1

Inj Volume : 10.000 pul

¢ C:\CHEM32\1\DATA\PESTICIDE_DELTA\CALIBRATION PESTICIDES 9_1 2019-08-23 17-

15-42\PESTICIDES PM ACN9_EAU1.M
8/23/2019 5:15:42 PM by SYSTEM

¢ C:\CHEM32\1\DATA\PESTICIDE_DELTA\CALIBRATION PESTICIDES 9_1 2019-08-23 17-

15-42\PESTICIDES PM ACN9_EAU1.M (Sequence Method)
8/26/2019 4:19:35 PM by SYSTEM
Pesticides 9/1

LAMBDA CYHALOTRHINE ©,05 PPM



Additional Info : Peak(s) manually integrated

DAD1 A, Sig=205,2 Ref=off (PESTICIDE_DELTA\CALIBRATION PESTICIDES 9_1 2019-08-23 17-15-42\CAL10000014.D)
mAU | UZJ
1 o
6 =
o
= >
4 ] = b:\q;\
(SRS
2 =< 7
&
07 =t
2] o
<3
T c"I) T T T T T T T
o 2 4 6 8 10 12 14 16 18 min
PMP1, PMP1C, Solvent Ratio A
T T T T T T T T T
2 4 6 8 10 12 14 16 18 min
Sorted By H Signal
Calib. Data Modified H 8/25/2©19 3:35:3© PM
Multiplier H 1.0000
Dilution H 1.0000

Do not use Multiplier & Dilution Factor with ISTDs

Signal 1: DAD1 A, Sig=205,2 Ref=off

RetTime Tvpe Area Amt/Area Amount Grp Name
[min] [mAU*s ] [ng/ul]
------- Rl e e B El B e
3.706 - - - DICOFOL
3.976 MM 3.41914 1.46642e-2 5.01390e-2 LAMBDA CYHALOTHRINE
4,322 - - - DELTAMETHRINE
Totals : 5.81390e-2

Figure 15 : Chromatogramme du standard Lambda cyhalothrine0,05 ppm
L’injection du standard de Lambda Cyhalothrine fait apparait un pic au temps de rétention 3,970 min

Acq. Operator . SYSTEM Seq. Line : 16
Acqg. Instrument : AGILENT 1260 Location : Vial 13
Injection Date : 8/23/2019 11:08:43 PM Inj : 1
Inj Volume : 10.00@ pl
Acqg. Method : C:\CHEM32\1\DATA\PESTICIDE_DELTA\CALIBRATION PESTICIDES 9_1 2019-08-23 17-
15-42\PESTICIDES PM ACNS_EAU1.M
Last changed : 8/23/2019 5:15:42 PM by SYSTEM

Analysis Method : C:\CHEM32\1\DATA\PESTICIDE_DELTA\CALIBRATION PESTICIDES 9_1 2019-08-23 17-
15-42\PESTICIDES PM ACN9_EAU1.M (Sequence Method)

Last changed : 8/26/2019 4:19:35 PM by SYSTEM

Method Info : Pesticides 9/1

Sample Info : LAMBDA CYHALOTRHINE @,1 PPM



Additional Info : Peak(s) manually integrated

DAD1 A, Sig=205,2 Ref=off (PESTICIDE_DELTA\CALIBRATION PESTICIDES 9_1 2019-08-23 17-15-42\CAL10000015.D)
mAU E
o
6 £
o
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g S
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-2 ula
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| T T T | T T T T T T T T
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PMP1, PMP1C, Solvent Ratio A
% 3
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99
98
974
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953 ‘ —— . . . .
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 min
Sorted By : Signal
Calib. Data Modified H 8/25/2©19 3:35:30 PM
Multiplier : 1.00000
Dilution H 1.0000

Do not use Multiplier & Dilution Factor with ISTDs

Signal 1: DAD1 A, Sig=205,2 Ref=off

RetTime Type
[min]

Area Amt/Area Amount Grp Name
[mAU*s] [ng/ul]
------- e e e L Tl
- - - DICOFOL
7.19050 1.48299%e-2 1.66635e-1 LAMBDA CYHALOTHRINE
- - - DELTAMETHRINE
1.86635e-1

Acq. Operator
Acq. Instrument
Injection Date

Acq. Method

Last changed
Analysis Method

Last changed
Method Info

Sample Info

SYSTEM Seq. Line : 17
AGILENT 1260 Location : Vial 14
8/23/2019 11:32:14 PM Inj : 1

Inj Volume : 1©.000 pl
C:\CHEM32\1\DATA\PESTICIDE_DELTA\CALIBRATION PESTICIDES 9_1 2019-08-23 17-
15-42\PESTICIDES PM ACNS_EAU1.M
8/23/2019 5:15:42 PM by SYSTEM
C:\CHEM32\1\DATA\PESTICIDE_DELTA\CALIBRATION PESTICIDES 9_1 2019-08-23 17-
15-42\PESTICIDES PM ACN9_EAU1l.M (Sequence Method)

8/26/2019 4:19:35 PM by SYSTEM
Pesticides 9/1

LAMBDA CYHALOTRHINE ©,2 PPM



Additional Info : Peak(s) manually integrated

DAD1 A, Sig=205,2 Ref=off (PESTICIDE_DELTA\CALIBRATION PESTICIDES 9_1 2019-08-23 17-15-42\CAL10000016.D)
mAU 2
6 £
E %)
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2 e
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—_ — : — — — ‘ — - — ‘ —
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PMP1, PMP1C, Solvent Ratio A
% 3
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103 3
102 3
1013
100 3
99 -
98 4
97 3
96 3
95 — T T T T T T T T T T
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 mir|
Sorted By : Signal
Calib. Data Modified : 8/25/2019 3:35:30 PM
Multiplier : 1.0000
Dilution H 1.0000

Do not use Multiplier & Dilution Factor with ISTDs

Signal 1: DAD1 A, Sig=205,2 Ref=off

RetTime Type Area Amt/Area Amount Grp Name
[min] [mAU*s] [ng/ul]
------- e e B B B L
3.706 - - - DICOFOL
3.984 MM 13.72894 1.49014e-2 2.04581le-1 LAMBDA CYHALOTHRINE
4,322 - - - DELTAMETHRINE
Totals : 2.84581le-1

Figure 17 : Chromatogramme du standard Lambda cyhalothrine 0,2 ppm

Acq. Operator : SYSTEM Seq. Line : 18
Acq. Instrument : AGILENT 1260 Location : Vvial 15
Injection Date : 8/23/2019 11:55:43 PM Inj : 1
Inj Volume : 10.000 pl
Acq. Method : C:\CHEM32\1\DATA\PESTICIDE_DELTA\CALIBRATION PESTICIDES 9_1 2019-€8-23 17-
15-42\PESTICIDES PM ACN9_EAU1.M
Last changed : 8/23/2019 5:15:42 PM by SYSTEM

Analysis Method : C:\CHEM32\1\DATA\PESTICIDE_DELTA\CALIBRATION PESTICIDES 9_1 2019-08-23 17-
15-42\PESTICIDES PM ACN9_EAUl1.M (Sequence Method)

Last changed : 8/26/2019 4:19:35 PM by SYSTEM

Method Info : Pesticides 9/1

Sample Info : LAMBDA CYHALOTRHINE ©,5 PPM



Additional Info : Peak(s) manually integrated

DADT A, Sig=205,2 Ref=off (PESTICIDE_DELTA\CALIBRATION PESTICIDES 9_1 2019-08-23 17-15-42\CAL10000017.D)
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Sorted By : Signal
Calib. Data Modified : 8/25/20619 3:35:30 PM
Multiplier : 1.0000
Dilution 1.0000

Do not use Multiplier & Dilution Factor with ISTDs

Signal 1: DAD1 A, Sig=205,2 Ref=off
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Figure 18 : Chromatogramme du standard Lambda cyhalothrine 0,5 ppm

Acq. Operator
Acq. Instrument
Injection Date

Acq. Method

Last changed
Analysis Method

Last changed
Method Info

Sample Info

: SYSTEM Seq. Line : 19
: AGILENT 1260 Location : Vial 16
: 8/24/2019 12:19:13 AM Inj : 1

Inj Volume : 10.000 ul

: C:\CHEM32\1\DATA\PESTICIDE_DELTA\CALIBRATION PESTICIDES 9_1 2019-08-23 17-

15-42\PESTICIDES PM ACN9_EAU1.M

1 8/23/2019 5:15:42 PM by SYSTEM
: C:\CHEM32\1\DATA\PESTICIDE_DELTA\CALIBRATION PESTICIDES 9_1 2019-88-23 17-

15-42\PESTICIDES PM ACN9_EAU1.M (Sequence Method)

: 8/26/2019 4:19:35 PM by SYSTEM

Pesticides 9/1

LAMBDA CYHALOTRHINE 1 PPM



Additional Info : Peak(s) manually integrated
DAD1 A, Sig=205,2 Ref=coff (PESTICIDE_DELTA\CALIBRATION PESTICIDES 9_1 2019-08-23 17-15-42\CAL10000018.D)
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Sorted By H Signal
Calib. Data Modified H 8/25/2019 3:35:30 PM
Multiplier H 1l.0000
Dilution H 1.0000

Do not use Multiplier & Dilution Factor with ISTDs

Signal 1: DAD1 A, Sig=205,2 Ref=ofFf

RetTime Type Area Amt/Area Amount Grp Name
[min] [mAU*s ] [ng/ul]
7777777 Rt T B L i i R e e T
3.706 - - - DICOFOL
3.999 MM 67.30135 1.49641le-2 1.ee71e LAMBDA CYHALOTHRINE
4.322 - - - DELTAMETHRIME
Totals : 1.e871e

Figure 19 : Chromatogramme du standard Lambda cyhalothrine 1 ppm
Nous remarquons une proportionnalité entre la surface des pics et la concentration, mais le temps de
rétention de lambda cyhalothrine reste inchangé (Tr = 3,9 min)

Acq. Operator 1 SYSTEM Seq. Line : 3
Acq. Instrument : AGILENT 126@ Location : Vial 2
Injection Date : 8/23/2019 6:04:07 PM Inj : 1
Inj Volume : 10.000 ul
Acq. Method : C:\CHEM32\1\DATA\PESTICIDE_DELTA\CALIBRATION PESTICIDES 9_1 2019-08-23 17-
15-42\PESTICIDES PM ACNS_EAU1.M
Last changed : 8/23/2019 5:15:42 PM by SYSTEM

Analysis Method : C:\CHEM32\1\DATA\PESTICIDE_DELTA\CALIBRATION PESTICIDES 9 1 2019-08-23 17-
15-42\PESTICIDES PM ACN9_EAU1.M (Sequence Method)

Last changed : 8/26/2019 4:19:35 PM by SYSTEM

Method Info : Pesticides 9/1

Sample Info : DELTAMETHRINE ©,@5 PPM



Additional Info : Peak(s) manually integrated

DAD1 A, Sig=205,2 Ref=off (PESTICIDE_DELTA\CALIBRATION PESTICIDES 9_1 2019-08-23 17-15-42\CAL10000002.D)
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Sorted By H Signal
Calib. Data Modified : 8/25/2019 3:35:30 PM
Multiplier H 1.0000
Dilution H 1.0000

Do not use Multiplier & Dilution Factor with ISTDs

Signal 1: DAD1 A, Sig=205,2 Ref=off

RetTime Type Area Amt/Area Amount Grp Name
[min] [mAU*s] [ng/ul]
------- R L e B e
3.706 - - - DICOFOL
3.994 - - - LAMBDA CYHALOTHRINE
4,283 MM 3.83235 2.23983e-2 6.7919%6e-2 DELTAMETHRINE
Totals : 6.79196e-2

Figure 20 : Chromatogramme du standard Deltamethrine 0,05 ppm
L’injection du standard de Dicofol fait apparait un pic au temps de rétention 4,2 min

Acq. Operator : SYSTEM Seq. Line : 4
Acq. Instrument : AGILENT 126@ Location : Vial 3
Injection Date : 8/23/2019 6:27:35 PM Inj : 1
Inj Volume : 10.000 pl
Acq. Method : C:\CHEM32\1\DATA\PESTICIDE_DELTA\CALIBRATION PESTICIDES 9 1 2019-08-23 17-
15-42\PESTICIDES PM ACN9_ EAUl.M
Last changed : 8/23/2019 5:15:42 PM by SYSTEM

Analysis Method : C:\CHEM32\1\DATA\PESTICIDE_DELTA\CALIBRATION PESTICIDES 9_1 20819-08-23 17-
15-42\PESTICIDES PM ACNS_EAUl1.M (Sequence Method)

Last changed : 8/26/2019 4:19:35 PM by SYSTEM

Method Info : Pesticides 9/1

Sample Info : DELTAMETHRINE ©,1 PPM



Additional Info : Peak(s) manually integrated

DAD1 A, Sig=205,2 Ref=off (PESTICIDE_DELTA\CALIBRATION PESTICIDES 9_1 2019-08-23 17-15-42\CAL10000003 D)
mAU %
4
6 =
%
4 << v
R
w E238
2 Dvsp,s.
0
2
AT T T T T T T
2 4 6 8 10 12 14 16 18
PMP1, PMP1C, Solvent Ratio A
% 3
104 -
103
102
101 4
100
99
98 -
97 -
96
95 5 T T T T T T T T T
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18
Sorted By : Signal
Calib. Data Modified : 8/25/2019 3:35:30 PM
Multiplier : 1.0000
Dilution : 1.0000

Do not use Multiplier & Dilution Factor with ISTDs

Signal 1: DAD1 A, Sig=285,2 Ref=off

RetTime Type Area Amt/Area Amount Grp Name
[min] [mAU*s] [ng/ul]
------- e B B L Bl S
3.706 - - - DICOFOL
3.994 - - - LAMBDA CYHALOTHRINE
4,284 MM 5.75362 2.88308e-2 1.19853e-1 DELTAME THRINE
Totals : 1.19853e-1

Figure 21 : Chromatogramme du standard Deltamethrine 0,1 ppm

Acqg. Operator : SYSTEM Seq. Line : 5
Acq. Instrument : AGILENT 126@ Location : Vial 4
Injection Date : 8/23/2019 6:51:86 PM Inj : 1
Inj Volume : 1©.000 pl
Acq. Method : C:\CHEM32\1\DATA\PESTICIDE_DELTA\CALIBRATION PESTICIDES S9_1 2019-08-23 17-

15-42\PESTICIDES PM ACN9_EAU1.M

Last changed : 8/23/2019 5:15:42 PM by SYSTEM

Analysis Method : C:\CHEM32\1\DATA\PESTICIDE_DELTA\CALIBRATION PESTICIDES 9_1 2019-08-23 17-
15-42\PESTICIDES PM ACN9_EAU1.M (Sequence Method)

Last changed : 8/26/2019 4:19:35 PM by SYSTEM

Method Info : Pesticides 9/1

Sample Info : DELTAMETHRINE ©.2 PPM



Additional Info : Peak(s) manually integrated

DAD1 A, Sig=205,2 Ref=off (PESTICIDE_DELTA\CALIBRATION PESTICIDES 9_1 2019-08-23 17-15-42\CAL10000004.D)
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Calib. Data Modified 8/25/2019 3:35:30 PM
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Dilution 1.0000

Do not use Multiplier & Dilution Factor with ISTDs

Signal 1: DAD1 A, Sig=2@5,2 Ref=off

RetTime Type Area Amt/Area Amount  Grp  Name

[min] [mAU*s] [ng/ul]
------- D T L] B
3.706 - - - DICOFOL
3.994 - - - LAMBDA CYHALOTHRINE
4,283 MM 6.33826 2.06697e-2 1.31010e-1 DELTAMETHRINE
Totals : 1.31010e-1

Figure 22 : Chromatogramme du standard Deltamethrine 0,2 ppm

Acq. Operator
Acq. Instrument
Injection Date

Acq. Method

Last changed
Analysis Method

Last changed
Method Info

Sample Info

SYSTEM Seq. Line : 6
: AGILENT 1260 Location : vial 5
8/23/2019 7:14:34 PM Inj : 1

Inj Volume : 1©.000 pl

¢ C:\CHEM32\1\DATA\PESTICIDE_DELTA\CALIBRATION PESTICIDES 9_1 2019-88-23 17-

15-42\PESTICIDES PM ACNS_EAU1.M
8/23/2019 5:15:42 PM by SYSTEM

1 C:\CHEM32\1\DATA\PESTICIDE_DELTA\CALIBRATION PESTICIDES 9_1 2019-08-23 17-

15-42\PESTICIDES PM ACN9_EAU1.M (Sequence Method)
8/26/2019 4:19:35 PM by SYSTEM
Pesticides 9/1

DELTAMETHRINE ©,5 PPM



Additional Info : Peak(s) manually integrated
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DAD1 A, Sig=203,2 Ref=off (PESTICIDE_DELTA\CALIBRATION PESTICIDES 9_1 2019-08-23 17-15-42\CAL10000005.D)
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Sorted By :
Calib. Data Modified :
Multiplier :
Dilution :
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8/25/2019 3:35:30 PM
1.0000
1.0000

Do not use Multiplier & Dilution Factor with ISTDs

Signal 1: DAD1 A, Sig=2@5,2 Ref=off

RetTime Type Area Amt/Area Amount Grp Name
[min] [mAU*s ] [ng/ul]
------- B R e L B
3.706 - - - DICOFOL
3.994 - - - LAMBDA CYHALOTHRINE
4.322 MM 26.74746 1.94599e-2 5.20502e-1 DELTAMETHRINE
Totals 5.205@2e-1

Figure 23 : Chromatogramme du standard Deltamethrine 0,5 ppm

Acq. Operator : SYSTEM Seq. Line : 7
Acq. Instrument : AGILENT 1260 Location : Vvial 6
Injection Date : 8/23/2019 7:38:05 PM Inj : 1
Inj Volume : 10.000 pul
Acq. Method : C:\CHEM32\1\DATA\PESTICIDE_DELTA\CALIBRATION PESTICIDES S_1 2019-88-23 17-
15-42\PESTICIDES PM ACN9_EAU1.M
Last changed : 8/23/2019 5:15:42 PM by SYSTEM

Analysis Method : C:\CHEM32\1\DATA\PESTICIDE_DELTA\CALIBRATION PESTICIDES 9_1 2019-08-23 17-
15-42\PESTICIDES PM ACN9_EAUl1.M (Sequence Method)

Last changed : 8/26/2019 4:19:35 PM by SYSTEM

Method Info : Pesticides 9/1

Sample Info : DELTAMETHRINE 1 PPM



Additional Info : Peak(s) manually integrated

DADT A, Sig=205,2 Ref=off (PESTICIDE_DELTA\CALIBRATION PESTICIDES 9_1 2019-08-23 17-15-42\CAL10000006.D)
mAU « >
] g 63,\?9
6—: &
4
2
0 13-
4 -
_2{
] T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 miny
PMP1, PMP1C, Solvent Ratio A
gg—f
98 4
97 5
96
95 T T T T T T T T T
2 4 6 8 10 12 14 16 18 min
Sorted By Signal
Calib. Data Modified 8/25/2019 3:35:30 PM
Multiplier 1.0000
Dilution : 1.0000
Do not use Multiplier & Dilution Factor with ISTDs
Signal 1: DAD1 A, Sig=205,2 Ref=off
RetTime Type Area Amt/Area Amount Grp Name
[min] [mAU*s ] [ng/ul]
------- I e L P B T EEEEREES
3.706 - - - DICOFOL
3.994 - - - LAMBDA CYHALOTHRINE
4,322 MM 51.98783 1.92777e-2 1.80067 DELTAMETHRINE
Totals : 1.080067

Figure 24 : Chromatogramme du standard Deltamethrine 1 ppm

Nous remarquons une proportionnalité entre la surface des pics et la concentration, mais le temps de
rétention de Deltamethrine reste inchangé (Tr = 4,2 min)

2. Droites de calibration des trois molécules



Tableau 2 : données de calibration entre concentrations et surfaces des trois pesticides

Calibration Table

Enter | Insert... | Print | ok | Hep |
# RT Signal Compound Lvl Amt[ng/ul] Area RspFactor Ref ISTD #
1 3.706 [DAD1A | DICOFOL 5 0.050 2.283] 2.1901e2[ No | MNe
4 0.100 4.985| 2.0061e2
3 0.200 10.830| 1.8467e-2
2 0.500 24.164| 2.0692e-2
1 1.000 46.473| 2.1518e2
2z | 3.994|DAD1A [LAMBDACYHALOT| 5 0.050 3.419| 1.4624e2| Mo | MNo
4 0.100 7.191| 1.3507e-2
3 0.200 13.729| 1.4568e-2
2 0.500 32.290| 1.5485¢-2
1 1.000 67.301| 1.4855%e-2
3 | 4.322|DAD1A |[DELTAMETHRINE | 5 0.050 3.032| 1.6989%e2| Mo | MNo
4 0.100 5.754| 1.7380e-2
3 0.200 6.338| 3.1554e-2
2 0.500 26.748|  1.8693e2
1 1.000 51.908| 1.9265e-2

Ce tableau nous montre une nette augmentation de la surface en fonction de la concentration moléculaire.
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Figure 25 : Droites de calibration des trois pesticides

Nous observons une corrélation supérieure a 0,99 pour les trois pesticides.

3. Taux de recouvrement

Tableau 3 : Taux de recouvrement du Dicofol en fonction des différentes concentrations

Echantillon Concentrations

Concentrations

Taux de recouvrement en %




injectées en ppm lues en ppm

ler Injection Standard Dicofol 0,05 0,038843 77,686
2e Injection Standard Dicofol 0,1 0,097061 97,061
3e Injection Standard Dicofol 0,2 0,223026 111,513
4e Injection Standard Dicofol 0,5 0,510997 102,1994
5e Injection Standard Dicofol 1 0,991072 99,1072
Moyenne 97,51332

Nous avons obtenu une Iégere diminution entre la concentration 0,05 injectée et celle lue.

Tableau 4 : Taux de recouvrement de Lambda Cyhalothrine en fonction des différentes
concentrations

Concentrations Concentrations Taux de
Echantillons injectées en ppm  luesen ppm  recouvrement en %
ler Injection Standard Lambda Cyhalothrine 0,05 0,050139 100,278
2e Injection Standard Lambda Cyhalothrine 0,1 0,106635 106,635
3e Injection Standard Lambda Cyhalothrine 0,2 0,204581 102,2905
4e Injection Standard Lambda Cyhalothrine 0,5 0,482624 96,5248
5e Injection Standard Lambda Cyhalothrine 1 1,007100 100,71
Moyenne 101,28766

Nous avons obtenu une nette concordance entre les concentrations théoriques et les

concentrations réelles du Lambda Cyhalothrine.

Tableau 5 : Taux de recouvrement de Deltamethrine en fonction des différentes concentrations

Concentrations Concentrations Taux de recouvrement en

Echantillons injectées en ppm lues en ppm %

ler Injection Standard Deltamethrine 0,05 0,0679196 135,8392
2e Injection Standard Deltamethrine 0,1 0,1198530 119,853
3e Injection Standard Deltamethrine 0,2 0,1310100 65,505
4e Injection Standard Deltamethrine 0,5 0,5205020 104,1004
5e Injection Standard Deltamethrine 1 1,0006700 100,067
Moyenne 105,07292

Nous avons obtenu une augmentation entre la concentration 0,05 injectée de Deltamethrine et
celle lue et une diminution entre la concentration 0,2 injectée et celle lue par ’appareille

II.  Deuxiéme partie : Solution mixte des trois pesticides

Tableau 6 : Présentation des surfaces des concentrations 0,01 ; 0,02 et 0,05ppm du mixte

Solutions standard des pesticides Surface Moyenne  Ecart type Ccv




Surface

Stand_Dicofol 0,01ppm/inj1_1 0,72

Stand_Dicofol 0,01ppm/inj1_2 1,00

Stand_Dicofol 0,01ppm/inj1_3 1,04

Stand_Dicofol 0,01ppm/inj1_4 0,94 0,925 0,1235921 0,133613
Stand_Deltamethrine 0,01ppm/inj1_1 0,85

Stand_Deltamethrine 0,01ppm/inj1_2 0,54

Stand_Deltamethrine 0,01ppm/inj1_3 0,62

Stand_Deltamethrine 0,01ppm/inj1_4 0,62 0,6575 0,1158393 0,138196
Stand_Lambda Cyhalothrine 0,01ppm/inj1_1 0,8

Stand_Lambda Cyhalothrine 0,01ppm/inj1_2 0,55

Stand_Lambda Cyhalothrine 0,01ppm/inj1_3 0,76

Stand_Lambda Cyhalothrine 0,01ppm/inj1_4 0,67 0,695 0,0960469 0,176181
Stand_Dicofol 0,02ppm/inj1_1 1,45

Stand_Dicofol 0,02ppm/inj1_2 1,47

Stand_Dicofol 0,02ppm/inj1_3 1,29

Stand_Dicofol 0,02ppm/inj1_4 1,05 1,315 0,1681517 0,127872
Stand_Deltamethrine 0,02ppm/inj1_1 1,02

Stand_Deltamethrine 0,02ppm/inj1_2 1,3

Stand_Deltamethrine 0,02ppm/inj1_3 1,4

Stand_Deltamethrine 0,02ppm/inj1_4 1,06 1,195 0,1596089 0,133564
Stand_Lambda Cyhalothrine 0,02ppm/inj1_1 1,43

Stand_Lambda Cyhalothrine 0,02ppm/inj1_2 1,61

Stand_Lambda Cyhalothrine 0,02ppm/inj1_3 1,45

Stand_Lambda Cyhalothrine 0,02ppm/inj1_4 1,27 1,44 0,1204159 0,083622
Stand_Dicofol 0,05ppm/inj1_1 2,8

Stand_Dicofol 0,05ppm/inj1_2 2,92

Stand_Dicofol 0,05ppm/inj1_3 2,81

Stand_Dicofol 0,05ppm/inj1_4 2,67 2,8 0,0886002 0,0316429
Stand_Deltamethrine 0,05ppm/inj1_1 2,84

Stand_Deltamethrine 0,05ppm/inj1_2 2,7

Stand_Deltamethrine 0,05ppm/inj1_3 2,75

Stand_Deltamethrine 0,05ppm/inj1_4 2,93 2,805 0,087892 0,031334
Stand_Lambda Cyhalothrine 0,05ppm/inj1_1 3,32

Stand_Lambda Cyhalothrine 0,05ppm/inj1_2 3,37

Stand_Lambda Cyhalothrine 0,05ppm/inj1_3 3,11

Stand_Lambda Cyhalothrine 0,05ppm/inj1_4 3,13 3,2325 0,1140997 0,035297
Tableau 7 : Présentation des surfaces des concentrations 0,1et 0,2 ppm de la solution mixte

Solutions standard des pesticides Surface Moyenne Ecart type CcVv

Surface




Stand_Dicofol 0,1ppm/inj1_1 5,26
Stand_Dicofol 0,1ppm/inj1_2 5,13
Stand_Dicofol 0,1ppm/inj1_3 5,15
Stand_Dicofol 0,1ppm/inj1_4 5,29 5,2075 0,0686932 0,013022
Stand_Deltamethrine 0,1ppm/inj1_1 5,7
Stand_Deltamethrine 0,1ppm/inj1_2 5,6
Stand_Deltamethrine 0,1ppm/inj1_3 5,52
Stand_Deltamethrine 0,1ppm/inj1_4 5,53 5,5875 0,071894 0,012866
Stand_Lambda Cyhalothrine 0,1ppm/inj1_1 6,63
Stand_Lambda Cyhalothrine 0,1ppm/inj1_2 6,48
Stand_Lambda Cyhalothrine 0,1ppm/inj1_3 6,54
Stand_Lambda Cyhalothrine 0,1ppm/inj1 4 6,43 6,52 0,0744983 0,011426
Stand_Dicofol 0,2ppm/inj1_1 9,45
Stand_Dicofol 0,2ppm/inj1_2 10,04
Stand_Dicofol 0,2ppm/inj1_3 9,44
Stand_Dicofol 0,2ppm/inj1_4 9,23 9,54 0,3017449 0,031629
Stand_Deltamethrine 0,2ppm/inj1_1 10,56
Stand_Deltamethrine 0,2ppm/inj1_2 10,16
Stand_Deltamethrine 0,2ppm/inj1_3 10,11
Stand_Deltamethrine 0,2ppm/inj1_4 10,02 10,2125 0,2068061 0,020250
Stand_Lambda Cyhalothrine 0,2ppm/inj1_1 13,08
Stand_Lambda Cyhalothrine 0,2ppm/inj1_2 12,98
Stand_Lambda Cyhalothrine 0,2ppm/inj1_3 12,9
Stand_Lambda Cyhalothrine 0,2ppm/inj1 4 12,9 12,965 0,0739932 0,005707

Tableau 8 : Présentation des surfaces des concentrations 0,5 et 1 ppm de la solution mixte

Solutions standard des pesticides

Surface

Moyenne
Surface

Ecart type CcVv

Stand_Dicofol 0,5ppm/inj1_1

23,53



Stand_Dicofol 0,5ppm/inj1_2 23,37

Stand_Dicofol 0,5ppm/inj1_3 23,21

Stand_Dicofol 0,5ppm/inj1_4 23,03 23,285 0,1856744 0,7973994
Stand_Deltamethrine 0,5ppm/inj1_1 25,62

Stand_Deltamethrine 0,5ppm/inj1_2 25,68

Stand_Deltamethrine 0,5ppm/inj1_3 25,65

Stand_Deltamethrine 0,5ppm/inj1_4 25,44 25,5975 0,0933742 0,2178914
Stand_Lambda Cyhalothrine 0,5ppm/inj1_1 32,23

Stand_Lambda Cyhalothrine 0,5ppm/inj1_2 32,25

Stand_Lambda Cyhalothrine 0,5ppm/inj1_3 32,2

Stand_Lambda Cyhalothrine 0,5ppm/inj1 4 32,07 32,1875 0,0701338 0,3647788
Stand_Dicofol 1ppm/inj1_1 45,08

Stand_Dicofol 1ppm/inj1 2 45,12

Stand_Dicofol 1ppm/inj1_3 45,07

Stand_Dicofol 1ppm/inj1_4 44,92 45,0475 0,0759523 0,1686049
Stand_Deltamethrine 1ppm/inj1_1 52,95

Stand_Deltamethrine 1ppm/inj1_2 53,73

Stand_Deltamethrine 1ppm/inj1_3 53,63

Stand_Deltamethrine 1ppm/inj1_4 53,38 53,4225 0,3011125 0,5095294
Stand_Lambda Cyhalothrine 1ppm/inj1_1 63,95

Stand_Lambda Cyhalothrine 1ppm/inj1_2 64,93

Stand_Lambda Cyhalothrine 1ppm/inj1_3 64,17

Stand_Lambda Cyhalothrine 1ppm/inj1 4 64,05 64,2750 0,3861023 0,5636436
Ao Ce tableau ainsi que les tableaux 6 et 7 nous donne une relation de

proportionnalité entre les surfaces obtenues et les concentrations utilisés
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Figure 26 : Chromatogramme du blanc de I’analyse de la solution mixte (Dicofol, Deltamethrine et
Lambda Cyhalothrine)

Nous observons une ligne constante aprés un dernier pic au temps de rétention 3,042 min
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Figure 27 : Chromatogrammes des concentrations 0,01 et 0,02 ppm de la solution mixte (Dicofol,

Deltamethrine et Lambda Cyhalothrine)

Nous observons trois pics biens lisibles sur les deux chromatogrammes
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Figure 28 : Chromatogrammes des concentrations 0,05 et 0,1 ppm de la solution mixte (Dicofol,

Deltamethrine et Lambda Cyhalothrine)
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Figure 29 : Chromatogrammes des concentrations 0,2 et 0,5 ppm de la solution mixte (Dicofol,
Deltamethrine et Lambda Cyhalothrine)
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Figure 30 : Chromatogrammes de la concentration de 1 ppm de la solution mixte (Dicofol,
Deltamethrine et Lambda Cyhalothrine)
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Figure 31 : Droites de calibration de la solution mixte a différentes concentrations
Le coefficient de corrélation (R?) de chaque molécule de la solution mixte est supérieur & 0,99



I11. Troisieme partie : Analyse de I’eau dopée a la solution mixte (Dicofol,

Deltamethrine et Lambda Cyhalothrine)

Tableau 9 : Valeurs analytiques de I’échantillon d’eau dopée a la solution mixte a la
concentration de 0,01 ; 0,02 et 0,05ppm

Moyenne Ecart

Solution Mixte Echantillon Surface Ccv
Surface  Type

Mix_Echantillon_Dicofol 0,01ppm/inj1_1 194,25

Mix_Echantillon_Dicofol 0,01ppm/inj1_2 194,63

Mix_Echantillon_Dicofol 0,01ppm/inj1_3 193,13

Mix_Echantillon_Dicofol 0,01ppm/inj1_4 194,26  194,0675 0,5625111 0,0028985
Mix_Echantillon_Deltamethrine 0,01ppm/inj1_1 71,05

Mix_Echantillon_Deltamethrine 0,01ppm/inj1_2 70,69

Mix_Echantillon_Deltamethrine 0,01ppm/inj1_3 70,41

Mix_Echantillon_Deltamethrine 0,01ppm/inj1_4 71,46 70,9025 0,3937877 0,005553
Mix_Echantillon_Lambda Cyhalothrine 0,01ppm/inj1_1 65,52

Mix_Echantillon_Lambda Cyhalothrine 0,01ppm/inj1_2 66,73

Mix_Echantillon_Lambda Cyhalothrine 0,01ppm/inj1_3 65,5

Mix_Echantillon_Lambda Cyhalothrine 0,01ppm/inj1_4 67,17 66,23 0,7366478 0,011122
Mix_Echantillon_Dicofol 0,02ppm/inj1_1 209,72

Mix_Echantillon_Dicofol 0,02ppm/inj1_2 209,75



Mix_Echantillon_Dicofol 0,02ppm/inj1_3 211,15
Mix_Echantillon_Dicofol 0,02ppm/inj1_4 210,48 210,275 0,5897669 0,0028047
Mix_Echantillon_Deltamethrine 0,02ppm/inj1_1 78,25
Mix_Echantillon_Deltamethrine 0,02ppm/inj1_2 79,12
Mix_Echantillon_Deltamethrine 0,02ppm/inj1_3 84,66
Mix_Echantillon_Deltamethrine 0,02ppm/inj1_4 76,58 79,6525 3,0317435 0,038062
Mix_Echantillon_Lambda Cyhalothrine 0,02ppm/inj1_1 153,12
Mix_Echantillon_Lambda Cyhalothrine 0,02ppm/inj1_2 152,77
Mix_Echantillon_Lambda Cyhalothrine 0,02ppm/inj1_3 152,53
Mix_Echantillon_Lambda Cyhalothrine 0,02ppm/inj1 4 150,42 152,21 1,0545378 0,0069282
Mix_Echantillon_Dicofol 0,05ppm/inj1_1 387,9
Mix_Echantillon_Dicofol 0,05ppm/inj1_2 382,8
Mix_Echantillon_Dicofol 0,05ppm/inj1_3 382,52
Mix_Echantillon_Dicofol 0,05ppm/inj1_4 391,95 386,2925 3,9057866 0,010111
Mix_Echantillon_Deltamethrine 0,05ppm/inj1_1 173,68
Mix_Echantillon_Deltamethrine 0,05ppm/inj1_2 165,32
Mix_Echantillon_Deltamethrine 0,05ppm/inj1_3 170,93
Mix_Echantillon_Deltamethrine 0,05ppm/inj1_4 169,58 169,8775 3,0177009 0,017763
Mix_Echantillon_Lambda Cyhalothrine 0,05ppm/inj1_1 182,26
Mix_Echantillon_Lambda Cyhalothrine 0,05ppm/inj1_2 184,13
Mix_Echantillon_Lambda Cyhalothrine 0,05ppm/inj1_3 186,25
Mix_Echantillon_Lambda Cyhalothrine 0,05ppm/inj1 4 182,35 183,7475 1,6259209 0,008848

Tableau 10 : Valeurs analytiques de 1’échantillon d’eau dopée a la solution mixte a la

concentration de 0,1 et 0,2 ppm

Moyenne Ecart

Solution Mixte Echantillon Surface Cv
Surface  Type

Mix_Echantillon_Dicofol 0,1ppm/inj1_1 822,66

Mix_Echantillon_Dicofol 0,1ppm/inj1_2 825,48

Mix_Echantillon_Dicofol 0,1ppm/inj1_3 828,75

Mix_Echantillon_Dicofol 0,1ppm/inj1_4 839,85 829,185 6,5236895 0,0078675
Mix_Echantillon_Deltamethrine 0,1ppm/inj1_1 261,99

Mix_Echantillon_Deltamethrine 0,1ppm/inj1_2 264,11

Mix_Echantillon_Deltamethrine 0,1ppm/inj1_3 269,98

Mix_Echantillon_Deltamethrine 0,1ppm/inj1_4 264,52 265,15 2,9492796 0,011123
Mix_Echantillon_Lambda Cyhalothrine 0,1ppm/inj1_1 379,02

Mix_Echantillon_Lambda Cyhalothrine 0,1ppm/inj1_2 377,67

Mix_Echantillon_Lambda Cyhalothrine 0,1ppm/inj1_3 367,68

Mix_Echantillon_Lambda Cyhalothrine 0,1ppm/inj1_4 381,15 376,38 5,1738912 0,013746
Mix_Echantillon_Dicofol 0,2ppm/inj1_1 1219,58

Mix_Echantillon_Dicofol 0,2ppm/inj1_2 1237,3

Mix_Echantillon_Dicofol 0,2ppm/inj1_3 1222,5

Mix_Echantillon_Dicofol 0,2ppm/inj1_4 1216,9 1224,07 7,8909252 0,0064464



Mix_Echantillon_Deltamethrine 0,2ppm/inj1_1

4849

Mix_Echantillon_Deltamethrine 0,2ppm/inj1_2 474,25
Mix_Echantillon_Deltamethrine 0,2ppm/inj1_3 478,41
Mix_Echantillon_Deltamethrine 0,2ppm/inj1_4 466,54 476,025 6,6627641 0,013996
Mix_Echantillon_Lambda Cyhalothrine 0,2ppm/inj1_1 477,35
Mix_Echantillon_Lambda Cyhalothrine 0,2ppm/inj1_2 475,42
Mix_Echantillon_Lambda Cyhalothrine 0,2ppm/inj1_3 469,85
Mix_Echantillon_Lambda Cyhalothrine 0,2ppm/inj1_4 479,42 475,51 3,5608075 0,0074884
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MIX_ECHANTILLON DICO_DELTA_LAMBDA 8,01 PPM

Peak RetTime Type Width Area Height Area
#  [min] [min]  [mAU*s] [mAU] %
1 3.664 MM  9.0599 32.15159  9.08583 8.8579
2 3.820 MM 0.1568 194.25011 20.64499 53.5166
3 4,296 MM 9.1099 65.51901 10.01864 18.05607
4 4.686 MM  ©0.1486 71.05087  7.97046 19.5748
Totals : 362.97157  47.71992

MIX_ECHANTILLON DICO_DELTA_LAMBDA ©,02 PPM

Peak RetTime Type Width  Area

#  [min]

Height  Area
[mAU] #

[min]  [mAU*s]

1 3.893MM 0.1860 209.71606 19.41380 27.5057

2 4361 MM 8.0956 379,85276  66.09353 49,7154

34797 MM 0.1419 173.67712  20.39754 22,7789
Totals : 762.44595 105,90487



Figure 32 : Chromatogrammes des concentrations 0,01 et 0,02 ppm de [ ’échantillon d’eau dopée de la
solution mixte (Dicofol, Deltamethrine et Lambda Cyhalothrine)
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Figure 33 : Chromatogrammes des concentrations 0,05 et 0,1 ppm de [’échantillon d’eau dopée de la
solution mixte (Dicofol, Deltamethrine et Lambda Cyhalothrine)
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Figure 34 : Chromatogrammes de la concentration de 0,2 ppm de [’échantillon d’eau dopée de la
solution mixte (Dicofol, Deltamethrine et Lambda Cyhalothrine)



0,25 - 0,25

025 -
021 y=0,0002x-0,0215 * 02 | ¥=0,0005x-0,0225 0.2 1
Ri=0,9742 217 Re=09969
0,15 |
; 0,15 0,15
01 - 01 | 0,1
0,05 0,05 0,05
0 ' ' ) . . . : —
0 500 1000 1500 o 100 200 300 400 500
0,05
Dicofol Deltamethrine

¥ =0,0004x - 0,0342
R?=0,9166

Lambda Cyhalothrine

Figure 35 : Droites de calibration de [’échantillon d’eau dopée de la solution mixte (Dicofol,

Deltamethrine et Lambda Cyhalothrine) a différentes concentrations
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1. METHODE D’ANALYSE



Les échantillons ont été analysées par un chromatographe liquide a haute performance (Agilent
Technologies 1260 Infinit) Il est muni d’une pompe quaternaire, d’une colonne C18 (4,6*250, 5
Um Eclipse XDB) et couplé a un systéme de détection a barrette de diode (DAD). Cet ensemble
est piloté par un ordinateur muni de logiciels d’exploitation et d’acquisition des données. Cette
technique est prouvéee, employée pour séparer les constituants dans un mélange complexe. Le
systtme d’introduction des échantillons est constitu¢ par une boucle qui est rempli avec
I’échantillon a I’aide d’une seringue. La colonne a permis la séparation des molécules et 1’élution
par un mélange binaire composé d’acetonitrile et d’eau a 90% et 10% respectivement avec un

débit de 1 mL/min avec un temps d’analyse de 15min.

L'identification des pesticides a été faite par comparaison des temps de rétention obtenus en
analysant une solution des standards mixte de travail aux temps de rétention obtenu par I’analyse

individuels des molécules.

Afin de confirmer la justesse et la répétabilité de la méthode, nous avons préparé des échantillons
d’eau dopée a différentes concentrations. Ces échantillons ont été extraits selon le protocole
décrit ci-dessus et analysés. Les taux de recouvrement ont été déterminés pour chaque pesticide.
Les résultats apparaissent sous forme de diagramme appelé chromatogramme.

Sur un chromatogramme, une molécule est caractérisée par son temps de rétention (Tgr), qui
représente le temps écoulé entre I’instant de I’injection de la solution et I’apparition d’un

représentatif.

2. STANDARDS ET ECHANTILLONS

L’organisation mondiale de la santé (OMS) fixe les normes d’acceptabilités des pesticides dans
I’eau a 0,1 ug/l de substance individuelle et a 0,5 pg/l la somme pour les substances actives de
pesticides, ainsi que les métabolites et produits de dégradation. Au niveau de I’Union Européen,
la limite maximale de résidus de pesticide autorisée pour I’eau destinée a la consommation
humaine est de 0,1 pg/L pour chaque pesticide et de 0,5 pg/L pour le total des pesticides a
I’exception de I’aldrine, de la dieldrine, de I’heptachlor et del’heptachlor époxyde pour lesquels

la concentration maximale est de 0,03 pg/L [71].



En considérant ces limites fixées, nous avons injecté séparément des standards des trois
pesticides a des concentrations de 0,01 ppm ; 0,02 ppm ; 0,05 ppm ; 0,1 ppm ; 0,2 ppm ; 0,5 ppm
et 1 ppm des trois pesticides (Dicofol, Lambda-cyhalothrine et delthametrine).

Ces injections individuelles ont fait suite a une série d’injection de mixte des trois pesticides a

des concentrations de 0,01 ppm ; 0,02 ppm ; 0,05 ppm ; 0,1 ppm et 0,2 ppm.

En derniére position, nous avons analysés des échantillons d’eau dopée avec les différentes

mixtes standards.

3. DONNEES OBTENUES APRES ANALYSE

> Le taux de recouvrement entre les concentrations injectées et celles lues

Dans notre étude, les taux de recouvrement obtenu sont 97,51% pour Dicofol, 101,29% pour
Lambda cyhalothrine et 105,07% pour Deltamethrine, Ces valeurs sont similaires a ceux de
I’étude réalisée par Lilly Asanuma et al.qui ont obtenu 88% pour Dicofol, 94% pour Lambda
cyhalothrine et 112% pour Deltamethrine avec des concentrations de 1 ppm [72], les résultats
obtenus par ces deux études se situent dans I’intervalle 70-120% qui correspond au norme fixée
par la Commission Européenne [73]. Par ailleurs, dans notre étude nous avons enregistré des
taux de recouvrement de 135,84% avec 0,05 ppm de Deltamethrine et 65,5% avec 0,2 ppm de

Deltamethrine, ces discordances pourraient étre liées aux conditions opératoires.

» ldentification des molécules

Dans notre étude, I’ordre d’apparition des trois pesticides sur les différents chromatogrammes est
la suivante : Dicofol (3,706 min) suivi de Lambda-cyhalothrine (3,994min) et Deltamethrine
(4,322 min) en derniére position. Cet ordre d’apparition est respecté également dans d’autres
études, celle réalisée par Amadou DIOP et al. en 2013 au Sénégal avecl7,64 min pour Dicofol, ;
25,28 min pour Lambda cyhalothrine et 28,96 min pour Deltamethrine [74], ainsi que celle
réalisée par Abou TOGOLA et al. au Nigeria en 2018 qui ont obtenu 7,14 min pour Lambda-
cyhalothrine et 8,51 min pour Deltamethrine [75]. Toute fois nous remarquons que les temps de
rétention de notre étude sont différents de ceux de 1I’étude d’Amadou DIOP et al. qui sont tous
également différents de ceux d’Abou TOGOLA et al. Ces écarts pourraient s’expliquer soit par

la différence de nos protocoles d’analyses, soit par la différence de noséluant : acetonitrile/eau



[90:10] pour notre étude, contre méthanol/eau [60:40] dans 1’étude faite par DIOP et al.et
méthanol/eau [90:10] dans celle de TOGOLA et al. soit par la différences de nos appareils :
CLHP-DAD utilisé dans notre étude tandis que I’analyse d’Amadou DIOP a été réalisée avec le
CPG-MS et Abou TOGOLA et al. ont utilisé le CLHP (Agilent Technologies, Santa Clara, CA,
USA).

Nos résultats sont aussi différents de ceux d’autres études :

- Jéerdbme BEAUMONT et Francois LESTREMAU ont obtenu au cours de leur analyse 20,59
min pour temps de rétention du Dicofol [76], I’écart entre le résultat de notre étude par
rapport a celle-ci peut s’expliquer soit par la différence de nos matrices (eau contre muscle de
poissons), soit par la différence de nos appareils utilisés (CLHP-DAD contre CG-SM en
ionisation par impact électronique).

- Ikram Jaabiri et al. ont obtenu un pic a 4,8 min pour temps de rétention de Deltamethrine
[77], la différence de notre résultat comparativement au résultat cette analyse peut
s’expliquer soit par la différence de nos éluant (acetonitrile-eau contre hexane-ethanol et
methanol-eau) soit par la différence de nos matrices ( eau contre huile d’olive).

» Coefficient de corrélation des différentes molécules

Dans notre étude, les coefficients de corrélation (R?) obtenus avec I’analyse des standards sont :

0,9993 pour Dicofol ; 0,9997 pour Lambda cyhalothrine et 0,9959 pour Deltamethrine, avec les

mixtesstandards : 0,9989 pour Dicofol; 0,9994 pour Lambda cyhalothrine et 1 pour

Deltamethrine, avec les échantillons d’eaux dopées nous avons obtenus : 0,9742 pour Dicofol ;

0,9166 pour Lambda cyhalothrine et 0,9969 pour Deltamethrine. Ainsi, une bonne linéarité de la

méthode CLHP-DAD a été obtenue pour toutes les matieres actives dans les intervalles de

mesure considérés. Ces résultats sont confirmés par 1’étude réalisée par Amadou DIOP et al.qui
ont obtenu des coefficients de corrélations situés entre 0,981 et 1 en utilisant des concentrations
comprisent entre 1-100 ppb.

Comme toute étude scientifique nous avons été confrontés a des difficultés pouvant

impacter nos résultats, qui sont entre autres :

e Manque de petits matériels (ré-utilisation apres rincage et séchage)
e [L’agitateur mécanique était en mauvais état (nous avons agité les ampoules manuellement

apres celle de la machine)



Nous avons remplacé la laine de verre par du papier filtre
Le rotavapor utilisé pour I’extraction a sec était a plus de 100 métres de notre salle
d’analyse et I’atteindre exposait nos échantillons a 1’air libre

Etc.



CONCLUSION
ET
RECOMMANDATIONS

CONCLUSION



Les pesticides ayant des propriétés physicochimiques différentes présentent également des
comportements qui different en analyse. Cette situation rend nécessaire le choix de la méthode la
plus appropriée pour les rechercher dans les matrices environnementales ou ils sont presents

souvent en faible teneur.

Dans le cadre de cette étude, nous avons utilisé un chromatographe en phase liquide haute
performance associée a un détecteur a barrette de diode (DAD) dans la caractérisation de trois

pesticides (Deltamethrine, Lambda cyalothrine et Dicofol) dans 1’cau.

Les résultats obtenus en termes de justesse, de répétabilité et de linéarité répondent aux normes
définies. Par ailleurs, ils sont en général similaires a ceux rapportés dans la littérature. Suite a ces
résultats, nous pouvons donc conclure que la méthode d’analyse par chromatographie en phase
liquide a haute performance associée a un DAD peut étre utilisée pour la caractérisation des

pesticides (Deltamethrine, Lambda cyalothrine et Dicofol) dans 1’cau.

RECOMMANDATIONS



» Au ministére de la santé
- Développer et parfaire un systéme de surveillance des pesticides dans 1’eau potable ;
- Sensibiliser et informer la population et plus particuliérement les personnes
fréquemment exposées aux pesticides sur leur dangerosité sanitaire ;
- Créer un centre antipoison et contribuer a la prise en charge des intoxications aux

pesticides.

> Au Laboratoire National de la Sante
- Renforcer la formation continue du personnel ;
- Réaliser plus d’études et des essais sur I’analyse des pesticides dans les denrées
alimentaires et les eaux ;
- Introduire I’analyse de pesticides au contrdle de qualités des aliments et des eaux

destinées a la consommation humaine et animale ;

» Au ministére de I’agriculture et de I’élevage
- Veillez a la gestion rationnelle des pesticides ;
- Veillez a la non circulation des pesticides non homologués par le Comité Sahelien des
Pesticdes (CSP) ;

» Aux agriculteurs et autres utilisateurs des pesticides
- Respecter les bonnes pratiques agricoles pour ces substances ;
- Utiliser des équipements de protection individuelle pendant les manipulations ;

- Veillez a I’utilisation correcte des flacons vides de pesticides ;
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Titre de la these : Caractérisation de pesticides (Deltamethribne et Lambda cyhalothrine) dans
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Résume : La présente étude vise a contribuer a I’identification de la Deltamethrine et la Lambda-
cyhalothrine dans 1’eau par séparation par la chromatographie en phase liquide a haute
performance associée a un détecteur a barrette de diode.

Le Laboratoire National de la Santé (LNS) est un centre dont la mission principale estle contrdle
de qualité des médicaments, des aliments, des eaux et des boissons.

Cette étude s’inscrit dans le cadre de la contribution au controle de qualité des eaux destinées a la
consommation humaine et animale vu que les pesticides représentent un risque considérable sur
la santé humaine, animale et environnementale.

L’Objectif général est I’expérimentation de la méthode de caractérisation de pesticide
(Deltamethrine et Lambda-cyalothrine) dans 1’ecau par la chromatographie liquide a haute
performance associé a un détecteur a barrette de diode (DAD).

Au cours de ce travail, nous avons mis en évidence la présence de trois pesticides
(Deltamethrine, Lambda-cyhalothrine et Dicofol) dans des échantillons d’eau dopée. Pour
chacun des trois pesticides, nous avons obtenu des temps de rétention spécifiques qui sont : 3,9
min pour le dicofol, 4,3 min pour lambda cyhalothrine et 4,9 min pour Deltamethrine.

La droite de calibration de chacun des trois pesticides analysés a différentes concentrations, nous

donne des coefficients de corrélation (R®) supérieur & 0,9.



Mots-clés : Caractérisation, pesticides (Deltamethrine, Lambda cyHalothrine, Dicofol),
chromatographie en phase liquide a haute performance (HPLC), Détecteur & barrette de diode,
Laboratoire National de la Santé (LNS).

Abstract : The purpose of this study is to contribute to the identification of deltamethrin and
Lambda-cyhalothrin in water by high performance liquid chromatography separation combined

with a diode array detector.

The National Health Laboratory (LNS) is a center whose main mission is the quality control of

drugs, food, water and drinks.

This study is part of the contribution to the quality control of water intended for human and
animal consumption since pesticides represent a considerable risk to human, animal and

environmental health.

The general objective is the experimentation of the method of characterization of pesticides
(Deltamethrin and Lambda-cyalothrin) in water by high performance liquid chromatography

associated with a diode array detector (DAD).

During this work, we demonstrated the presence of three pesticides (Deltamethrin, Lambda-
cyhalothrin and Dicofol) in samples of spiked water. For each of the three pesticides, we
obtained specific retention times which are: 3.9 min for dicofol, 4.3 min for lambda cyhalothrin
and 4.9 min for deltamethrin.

The calibration line for each of the three pesticides analyzed at different concentrations gives us

correlation coefficients (R2) greater than 0.9.

Keywords: Characterization, pesticides (Deltamethrin, Lambda cyHalothrin, Dicofol), high
performance liquid chromatography (HPLC), diode array detector, National Health Laboratory
(LNS).
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