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Choix de Menyeh -Liban Nord pour I’étude

Liban est le premier consommateur de * Manque de surveillance sur l'utilisation des
pesticides au Moyen-Orient pesticides
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Photodégradation des pesticides dans I’environnement
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g Lessivage

Photolvse W

* Processus de transformation ou de transfert

Volatilisation

Passage dans
la plante et
métabolisation

] Z T
Photolyse , Volatilisation

Passage dans
la plante e
métabolisation

* Espaces confinés / risques d’exposition



Pratiques agricoles dans les serres agricoles a Menyeh

ava %

Bifenazate (BIF)

Doses
Pesticide recommandées
(ke/ha) (kg/ha)
Acétamipride 0,5-1 0,2-0,6
|midaCl0pride 0,3 - 0,4 0,4 - 1 Im]daclopnde
BIF 0,2 0,7-2 Thiophanate
méthyle (TM)
™ 2-3 4 -1

* Pulvérisations en mélange

» Dépassement des doses recommandées pour
imidaclopride , BIF et TM



Objectifs de I’étude

Composition de la phase gazeuse d’une serre agricole/
exposition

Devenir des pesticides dans une serre agricole (hydrolyse,
photolyse)? Cas du bifénazate




Echantillonnage dans les serres

* Quoi ? « Comment ? * Quand?
o J-1
?S\\\ =" jour de la pulvérisation
i ()
J+1
Chaque 3 piéces ensemble J+3
(haut, milieu et bas de la J+6

serre)

TR
A

f e
i

Air

pompe automatique + tube avec
adsorbant tenax
Flux= 200ml/min , T = 60 min




Extractions et analyses des échantillons naturels

e . .
\Q Ajouter 10mL Ajouter Ajout
N ] jouter
= o 0 © @ ACNet100uL = E = Mgso, et -E |‘ PSA et = j
_ f Qe® 66\6 naphtol NaCl MgSO,
oY Analyse HPLC-DAD
et
¢ HPLC-MS
'OG

&A
R MeOH puis ACN . Pré-concentration j

IO,CQ
Se Analyse HPLC-DAD et

HPLC-MS
i —— & Analyse par TD -GC-MS



Caractérisation de la serre

Analyse de la
phase
gazeuse

Analyse des légumes
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Masse /mg/g

Suivi des résidus des pesticides- Méthode Quechers

=

Poivron vert

MRLs
(mg/g)

0,0003
0,001

0,0001
0,003

J J+1 J+3 J+6
Pesticide t.(min) m/z en ES* * Quantités les plus faibles des résidus >>>> MRLs
imposées
Imidaclopride 3,46 256,05914
Acétamipride 3,9 223,07420
™ 5,3 343,05231
BIF 7,7 301,15384
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Recherche des produits de transformation/ rincage de la peau

d‘h

O
NH, /NNj// {
(6]
avaes
OCH3 o

m/z=200,1066 m/z=315,1338
Coupure NH-NH -H+O

NH-NH:

m/z=301,15384

N— NO, _ N/ \NH
> |
Jepe LY

Imidaclopride

m/z=211,07423
m/z=256,05914 -NO, + H



Réactivité de BIF a I’obscurité

Autoxydation du phénylhydrazine en diazéne

(0]
Y
NN N N‘<O—<
avas o« O™ g dagene
hv / obscurité

Misra et al , 1976

EFSA, 2017

BIF (3.3x10¢ M)

Loss of Bifenazate (%)
Bl e

==
=
I

Acetonitrile  Water pH=5.F  Waler pH=4

i Obscurité B Obscurité
sous air sous O,

* ACN :Dégradation négligeable

T=1h - Eau:pH T , [0,] T — Dégradation T

$

Hamdache et al. Sci. 2018

Réaction favorisée dans solvant protique, avec le pH et O,
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Réactivité de BIF a la lumiere

Solution

( \

Eau ACN

Autoxydation : t,,= 34 h Autoxydation : t;, > 50h
Photolyse : t,,= 17 h Photolyse : t;,= 2 h

BIF(3.3x10¢ M) Enceinte polychromatique HPLC-DAD
300-450nm
T=1h
Solide { | \
[/\' o
E""-—-'""

Autoxydation : t,,,= 1600 h Autoxydation : t,,= 15 h
Photolyse : t,,,= 365 h Photolyse : t; ;=23 h

Hamdache et al. Sci. 2018 13



Formation des photoproduits sur poivron

EIF
z | BIF-
= % chamsme IEI
E :
e WH.LJ N J;w b
|_ ! £/ _
1 : j |
e B, S ..I-. P
3 p = ; T f=: ‘:'-l 1I_- ' 'IE 11] ' IIE-
T rTin

Autoxydation
dans ’eau

O
}‘]Hz N= N‘{04<
O-Crem Oy
© 5
6 4
Photolyse

\ / dans ’eau
i L

Légumes dans les
serres agricoles

ACN

N:N%
O
NH
O/ (6]
13,14
Cire

Hamdache et al. 2018 14
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Unravelling the reactivity of bifenazate in water and on vegetables: "'.?_
Kinetics and byproducts R

Samar Hamdache **, Mohamad Sleiman *, Pascal de Sainte-Claire *, Farouk Jaber *, Claire Richard **
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Conclusions et perspectives

Présence de COVs dans la phase gazeuse d’une serre agricole —, nécessité de prendre plus de
mesures de sécurité pour [’agriculteur

Détection des résidus de pesticides pulvérisés a Menyeh avec des taux >> MRLs
Possibilité de photodégradation des pesticides a l'intérieur des serres agricoles a Menyeh

Renforcement des mesures réglementaires pour ’utilisation des pesticides au Liban

16



Fin de la
présentation

Merci pour
votre attention
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Photodégradation des pesticides dans I’environnement

* Photodégradation indirecte/ photosensibilisée

Sera—2 . (Sens)* — {

/ PK\
Transfert d’énergie  Oxydo-réduction

\ }
|

Photoproduits

Cycloxyd1m Oxydation de
> la Cycloxydim

Chlorothalonil

}(Sens)™+? O,—~Sens + 'DI

'-::111- P¥ ——= Products
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ntroduction > > > .

Photodégradation des pesticides dans I’environnement

* Photodégradation directe

E, E,
photon incident transition r\ PX l:— (PX) — Photoproduits
AN absorption | Sectronique
AE=E,-E, du photon

E'* E-'

élaciron
Absorption
_NO,
N
N7 | N)kNH hv = | N. _NH
N N\
Cl - NO, Cl NH
+ H

Imidaclopride

19
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5 Composition chimique des terpénes
(o 0]
o
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P
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@ 37— J
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- J-1
27 a-Pinéne
a-Terpinéne Terpine
1- l-Limonéne "' €rPINENe
Sabinene B-Phélandréne
o . N . . . . I-Limonéne
> S LD SN QD Caryophylléne
S
~ & l\/@\,’b@'\,’b@% COQ'\,(OQ%
NN NN XS
J aprés 8 H
CHy
CHy
a-Terpinéne
H H4C -
CH; HyC Sabinéne
CHg
. . , \ I-Limonéne
Caryophylléne a-Pinéne B-Phélandréne
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Recherche des produits de transformation/ rincage de la peau

’b

m/z=200,1066 m/z=315,1338
Coupure NH-NH -H+O

°| . e
O™ - OO O
BIF

m/z=301,15384

NH

//<N—N02 /(j/\N/_\
N7 N X | Y
SO e L

Imidaclopride

v

m/z=211,07423
m/2=256,05914 'NO, + H 21



L ) Méthodologies> >

Préparation des dépbts solides

%
Dépots des
gouttes :

Evaporation | 1 H pour ACN
du solvant 12 H pour ’eau

Irradiations 2 répliquats pour
/Controle a chaque temps
’obscurité d’irradiation

Récupératio 2mL ou
N 1mL d’ACN
Analyse

22



- Méthodologies

Analyses

*  Méthodes chromatographiques

F |

HPLC-DAD HPLC-ESI-HR-MS
- 192,07658 3%0000000 pi=
w 2§ooooooo -
H £
»= 2000000000 ™
= 1500000000 —
-
1 1000000000 —
.
500000000 —
= &2
%] 0 T
a 0 2 4 6 8 10
i Temps de rétention (minutes)
R 11 Hﬂ}m:ﬂ-
= | | 1 [PR0T sagui SENIT 0030 A 30 445 3E ASDT 4TH 3
- 158 0 30 30 155 %50 255 50
Rapport méz
GC-MS Quantification par

étalonnage interne

* Méthodes Spectroscopiques

Spectroscopie UV-Vis Spectroscopie de

fluorescence

:

P

& fL-moltem?
54

200 250 300 350 400 450 500
Longueur d'onde fnm

Spectroscopie Infrarouge(IR)

Transmission ATR
0,70
0,60
0,50
040
0,30
0,20
010

0.00
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Mombre d'onde /oml 23




Loss of Bifenazate (%)

Acetonitrile

Bl oObscurité
sous air

. hv sous air

water pH=3.7 water pH=4
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