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Définition
. (et @
Pesticides = a la fois les substances ou les préparations
utilisées pour la prévention, le contrble ou [I'élimination
d’'organismes jugés indésirables, qu'il s’agisse de plantes,
d’animaux, d’insectes, de champignons ou de bactéries.

Produits phytopharmaceutiques
Reg. (CE) 1107/2009

Antiparasitaires vétérinaires

OmMmo—0O——0mT

Reg. 528/2012/CE

Produits anciens ou Produits biocides

: ) ) : Dir. 2004/27/CE
interdits mais persistants . : __ _
Antiparasitaires humains

(ANSES, 2017)



Pourquol les pesticides ?
Aix+Marseille @
universite
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2¢me consommateur en Europe
Fongicides (20,2% ; ~72 000 tonnes)

Bactéricides
44%

¢ 6°M consommateur mondial
(Chine, USA, Brésil, Espagne, Japon)

Herbicides
42%

(FAO, 2017; Eurostat, 2018)

Impacts sanitaires et environnementaux

» synthese et recommandations sur les relations
entre la santé et les pesticides

» rapport sur I'exposition de la population francaise
aux substances chimiques de I'environnement notamment aux
pesticides...

» Législation européenne et francaise : glyphosate, néonicotinoides...
(Inserm, 2013; InVS, 2013)



Etudes en PACA
. N (Artselle @

Etudes de toxicité

Toxicité in vitro de
mélanges de pesticides

J

— Inventaire des usages et des pratiques agricoles

— Emissions vers I'atmosphére

C> Transformations chimiques
Etudes biologiques
\ Modele

Toxicité in vitro et in vivo (inhalation) :

\/ marqueurs stress oxydant, glycémie...
COPP'R| PESTOX
MITODIAPM




ORP PACA-Corse
- (Atselle @
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Observatoire Regional de Pesticides
en PACA-Corse

O Laboratoire Chimie
PACA > | 2 Q Environnement

QUALTE DE AR Quditair orse

Obijectifs initiaux (2011) :

Evaluer I'exposition des populations aux niveaux de pesticides presents
dans I'atmosphére,

Mesurer les concentrations en lien avec le plan de reduction prévu dans le
cadre d’Ecophyto sur plusieurs secteurs (zones et cultures différentes),

Accompagner les acteurs : ARS, CRA, DRAAF, DREAL, collectivités,
professionnels...,

Informer les différents publics,

Alimenter la base nationale de 'ORP et contribuer aux travaux nationaux.



La presse en parle

Initiative d'excellence

Aix:+Marseille
. universite

M Echoplanéte

Vaucluse : pour un périmeétre d'exclusion des pesticides autour
des écoles

Dimanche 29/05/2016 a 11H40 9 Cavaillon Les Vigneres

tages

La Confédération paysanne a alerté des parents d'éléves a coté des vergers de pommiers
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Substances actives suivies en PACA-Corse
. (Aix Marseille @
universite

62 molécules analysées

Herbicides (27+1) : 2,4D, 2,4AMCPA, Aclonifen, AMPA ((aminomethyl)phosphonic
acid), Amitrole, Chlorpropham, Clomazone, Diclofop-methyl, Diflufenican,
Dimethenamid-P, Flazasulfuron,  Flumioxazin,  Flurochloridone, Fluroxypyr,
Glyphosate, Glufosinate-ammonium, Isoproturon, Lenacil, Linuron, Metazachlor,
S-Metolachlor, Oxadiazon, Pendimethalin, Propyzamide, Prosulfocarb, Sulcotrione,
Terbuthylazine, Triallate

Insecticides (14+1) : Chlorpyrifos, Chlorpyrifos-methyl, Cypermethrin,
Deltamethrin, Diflubenzuron, Esbiothrin, Fenoxycarb, Fipronil, Imidacloprid, Lambda-
cyhalothrin, Lindane, Permethrin, Pirimicarb, Thiamethoxam + Piperonyl butoxide
(PBO, synergist)

Fongicides (19) : Boscalid, Cymoxanil, Cyprodinil, Difenoconazole,
Dimethomorph, Epoxiconazole, Fenhexamid, Fenpropidin, Fenpropimorph,
Fluazinam, Flusilazole, Folpet, Iprodione, Kresoxim-methyl, Pyrimethanil,
Spiroxamine, Tebuconazole, Tetraconazole, Tolylfluanid



Substances actives suivies en PACA-Corse

Aix:-Marseille
universite

Herbicides (27+1) : 2,4D, 2,4MCPA, Aclonifen, AMPA ((@minomethyl)phosphonic'

acid), Amitrole, Chlorpropham, Clomazone, Diclofop-methyl, Diflufenican,
Dimethenamid-P, Flazasulfuron,  Flumioxazin,  Flurochloridone, Fluroxypyr,
Glyphosate, Glufesinate-ammonium, Isoproturon, Lenacil, Linuron, Metazachlor, S-
Metolachlor, Oxadiazon, Pendimethalin, Propyzamide, Prosulfocarb, Sulcotrione,
Terbuthylazine, Triallate

Insecticides (14+1) : Chlorpyrifos, Chlorpyrifos-methyl, Cypermethrin,
Deltamethrin, Diflubenzuron, Esbiothrin, Fenoxycarb, Fipronil, Imidacloprid, Lambda-
cyhalothrin, Lindane, Permethrin, Pirimicarb, Thiamethoxam + Piperonyl butoxide
(PBO, synergist)

Fongicides (19) : Boscalid, Cymoxanil, Cyprodinil, Difenoconazole,
Dimethomorph, Epoxiconazole, Fenhexamid, Fenpropidin, Fenpropimorph,
Fluazinam, Flusilazole, Folpet, Iprodione, Kresoxim-methyl, Pyrimethanil,
Spiroxamine, Tebuconazole, Tetraconazole, Tolylfluanid



Substances actives suivies en PACA-Corse

Connaitre, évaluer, proteger

Proposition

de modalités

pour une surveillance
des pesticides

dans 'air ambiant

Avis de I'Anses

Rapport d'expertise collective

Septambes 200 £ dRion wientfique

Saisine (09/2014)

universite
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(Aix Marseille

Direction générale de I'énergie et du climat (DGEC)
Direction générale de la prévention des risques (DGPR)
Direction générale de la santé (DGS)
Direction générale du travail (DGT)
Direction générale de I'alimentation (DGAL)

Mise en place d’'une surveillance nationale

des pesticides dans I’air ambiant pour la
population générale

Obijectifs :
Propositionde liste
SA
Recommandations
stratégiques pourla
campagne
exploratoire et la
campagne nationale

LCSQA

Tests de laboratoires
pour SA non
testées(efficacité de
piégeage, analyse...)

LCSQA

Travaux

métrologiques in situ

(Air PACA + Atmo
Grand Est)

Objectifs :
Protocole d’'une

campagne
exploratoire
nationale de
surveillance des
pesticides dans ['air

Saisine Anses Printemps 2017 .

LCSQA/AASQA

Campagne
exploratoire
nationale d’'un an
de surveillance
des pesticides
dans l'air

Surveillance
des
pesticides
dans l'air

(ANSES, 2017)



54 substances non
hiérarchisées du
faitde données

manquantes {dont

38 autorisées en
PPP et vendues
entre 2012 et 2015
€f 5 54 gutorisee
en hiocides}

\
\

Ajout & Ja lista~

socle sur jugement " T--.2

d'experts

Substances actives suivies en PACA-Corse

Substances entrant dans la défin

on du terme « pesticides » retenue par le

GT

a la]

Substances susceptibles d'étre retrouvées dans I'air ambiant!

SA autorisées! (N=313)
et vendues en Fr dans les PPP
o dans les produits biocides,
antiparasitaires vétérinaires et humains
- SA interdites (N=89)
Mais vendues en Fren PPP depuis- de 3
ans
o Persistantes?

o

- SA retrouvees lors de campagnes de
mesures des AASQA (N=130)

i

Substances entrant dans la demarche de selection pour la liste nationale

Ex Limitrophes
Usage -Ispécifique

Substances

spécificite

Démarche de hiérarchisation o priori

Démarche de priorisation a posteriori

Confrontation des résultats en vue de la catégorisation des substances

N=00

\

!

Substances prioritaires et hautement prioritaires de la liste socle nationale

{Dont 43 SA nécessitant un développement analytique)

En vue de la surveillance nationale, pour fa
métropole

7

A confirmer pendant ila campagne
exploratoire, pour la métropole et chacun
des DROM considéré?

régionale

*5eules fes substances chimiques ont été considérdes en se focalisantsur les usages/critéres juges pertinents par rapport & la problématigue de Ja contamingtion de I'air ambiant
*les 5A utilisées en France dans les PPF ont été identifiees 4 partir de la BNV-d. Pour les autres usages, faute de d'informations sur utidization, les BOD surles gutorisations ont &t utilisées.
“Le critére DT50:012120 fours a été utilisé pour considérer une SA comme persistantes
“Guyane, Martinigue, Guadeloupe et Réunion

Données toxicologiques,
Potentiel d’émission,

Persistance dans I'atmosphere,

Mesures AASQA...

—

Hierachisation de 90 molécules
Hautement prioritaires

et Prioritaires

(ANSES, 2017)



Substances actives suivies en PACA-Corse
(Aix Marseille @
universite

T anses «
Prioritaire Fm :)

Herbicides (27+1) : BB, 2,4MCPA, Aclonifen, AMPA ((aminomethyl)phosphonic
acid), Amitrole, Chlorpropham, Clomazone, Diclofop-methyl, [BillliCHICan
Dimethenamid-P, Flazasulfuron, Flumioxazin, Flurochloridone, Fluroxypyr
ENPRGSEE, Clufosinate-ammonium, Isoproturon, Lenacil, Linuron, Metazachlor,

SEVISIBIEEHISE, Oxadiazon, PERGIMEHhaNN PFOPYZaMIde, PIOSUIGEa, Sulcotrione,
Terbuthylazine, [iiclgie

nsecticides  (14+1) :  [Giioioyos. CHGIHINCSNSHY CYPSHHSHE.

Deltamethrin, Diflubenzuron, Esbiothrin, Fenoxycarb, [Eilligmll, |midacloprid, Lambda-

cyhalothrin, [iicane. BERMEEN Pirimicarb, Thiamethoxam + Piperonyl butoxide
(PBO, synergist)

Fongicides (19) : [Foccald, [EYRSREN

Dimethomorph, Epoxiconazole, Fenhexamid,

Difenoconazole,
Fenpropimorph,

Cyprodinil,

., Flusilazole, [BOIB8I, Iprodione, Kresoxim-methyl,

SPCXENNe, IEBUSBREEsE, Tctraconazole, Tolylfluanid

(ANSES, 2017)




Méthode de préelevement des pesticides

Aix:-Marseille
universite

Norme NF X43-058 relative au dosage des produits
. phytosanitaire (pesticides) dans 'air ambiant — Prélevement actif

59 composeés (25 herbicides, 15 insecticides, 19 fongicides)

Durée d’échantillonnage : 48 h

Filtre en fibres de quartz
(phase particulaire)

Mousses polyuréthane
(PUF) + résine XAD-2
(phase gazeuse)

Préleveur
Digitel

Haut débit (~10 m3.h'1)
avec une téte PTS
(particules totales Extraction et analyse

sédimentables) —— en GC-MS2
et en LC-MS?



Méthode de préelevement des pesticides

Aix:-Marseille
universite

Durée d’échantillonnage : 24 h x 2

Préleveur
Digitel

" Filtres en fibres de qguartz
Haut débit (~30 m3.h-1)
avec une téte PTS

+
- (phase particulaire)
(particules totales

sédimentables) s EXUraction et analyse
en LC-MS?



Limite de quantification :

Intercomparaison nationale

Laboratoire de Chimie de ’Environnement = code 15256 (

Aix:-Marseille
universite
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maitriser le risque |
pour un développement durable

Un laboratoire (15256) affiche des LQ souvent inférieures a celles des autres laboratoires.

Anomalies :

N
/15256\

Laboratoire | 15213 15217 15218 15261 15266 15296
Nbr 26 32 15 K 0 ) 83 0 8
anomalies

Exemple de résultats :

(graphiques choisis par I'INERIS

méme si ¢ca met en valeur

les résultats LCE)

aleur ciblée pa

H
-]
"
b

.,
Tableau 4 : Bilan du nombre d’anomalies par laboratoire.

Pesticides air ambiant - M3C1 - Oxadiazon
Moyennes de |'ensemble des laboratoires avec écart-types

dopage =

400 600 800 1000

200 (Marlis

are, 2016) |



Intercomparaison nationale

. (Atselle @
Laboratoire de Chimie de ’'Environnement = code 15256

maitriser le risque |
pour un développement durable

Exemple de résultats :

Basses concentrations Hautes concentrations

150% 150%
100% 100%
50% 50% I ! i B I
o% | - 0% - “ 1] . All R J,, | I |
@ 15281 [ szv|1 | @ | |515|" rl 1 srl |
50% T -50% I | | | i I I I || | . b
-100% -100%
-150% -150%
M Acetochlor Mchlorotalonil B Chlorpyriphos_Ethyl M Cymoxanil B Cyproconazole W Cyprodinil B Dichlobenil MAcetochlor M Chlorotalonil M Chlorpyriphos_Ethyl Bl Cymoxanil MCyproconazole M Cyprodinil M Dichlobenil
WDif i i ] phe M Diphenylami [ M Ethoprop! W Fenpropidine MDifenconazole HD, WD ol HDiphenylami MEpoxiconazole MEthoprophos M Fenpropidine
W Fenpropimorphe  MFolpel M Kresoxim_methyl M Lindane_g_HCH W Oxadiazon W pendimethaline Procymidone WFenpropimorphe  MFolpel MKresoxim_methyl MLindane_g HCH W Oxadiazon i i Pre
W Prosulfocarbe Pyrimethanil S_Metolachlore Spiroxamine Tebuconazole Trifloxystrobine MProsulfocarbe pyrimethanil 5_Metolachlore Spiroxamine Tebuconazole Trifloxystrobine

(Marliere, 2015)



Sites d’echantillonnage
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Urban site
i Aléria
" Rural site R 7 g

ey

# typologies (urbaine/rurale)
# contexte de sources (agricole/non-agricole, zéro pesticide...)




3% swlons_Pestcides_Ar PACA
Tarritolres artificlalisés - Zones urbanisées
B 111 Tissu urbain continu

I 12 : Tissu urbain discontiny

‘-fflﬁl“ artificialisés - Zones indus, commerc. réseaux comm. ’

121 . Zones indusinielles et commerciales

I 122 Réseaux routier el ferroviaire et espaces 8ss00es

123 - Zones portuaies
124 Adroports

Territoires artificialisés - Mines, décharges et chantiers

I 131 ° Extraction do matériaux
B 132 Décharges
B 133 Chanters

Territoires artificialisés - Espaces verts artificlalisés, non agricoles

141 Espaces verts wdains

142 . Equipements sportls et de lasirs
Territoires agricoles - Tarres arables.

211 Temes arables hoes périmalres dirigation

212 Périmétres rrigués en permanance

213 Rizitres
gricoles - Cultures
221 Vignobles

B 222 . Vergers et petits fruits
B 223 - Olveraies
Territoires agricoles - Prairies
231 Pranes
Territoires agricoles - Zones agricoles hétérogénes

241 . Cutures snnuelles ass0cées aux cultures permanentes

242 Systémes culluraux ef parcelaires complexes
1243 - Surfaces agricoles, par espaces nat

Description des sites

Occupation des sols par les difféerentes cultures
— Corine Land Cover, Recensement Genéral Agricole, llots PAC ou Registre Parcellaire Graphique

244 - Tertores agro-forestiers
Foréts et milleux semi-naturels - Foréts
S 311 © Fordts de feuilus
N 312 Fordts de coniféves
0 313 * Foréss mélanpéas

321 . Pelouses et plturages naturels
322 : Landes ¢t broussalles
1323 . Végétation sciérophylie
324 Fordt of vagétation arbusive en mutation

331 Plages, dunes et sable
332 - Roches nues
333 Végétation dairsemsde
B3 Zones incendides
335 Glacers et neiges élemeles
Zones humides - Zones humides Intérieures
B 411 Morats nlérieurs
412 Tourbibres
Zones humides - Zones humides maritimes
421 Marais martimes
422 - Marais salanis
B 423 © Zones interidales
Surfaces en eau - Eaux continentales

I 511 . Cours et voies deau
512 Plans deau

Surfaces en eau - Eaux maritimes
1521 . Lagunes ittorales
522 | Eshuaires
523 Mers ot ocans

Données méteo

— Vitesse et direction du vent,

Foréts/Milleux semi-nat.[Espaces ouverts, sans ou avec peu végeét

ForétsiMilieux semi-nat.Mikeux végétation arbustive et'ou herbac

=

&
2 ..

o 1 2 4 6
L (| I T O T I T O B |
—

8 Km

7 ? ‘
PR A u 33 23
a3 N
v X

B9 31 A

L i

Source - 5025 CORINE Land Gaver, Ax PAGA 2013

précipitations, température...

Cavaillon

Aix:+Marseille
universite

Initiative d'excellence



Description des sites

726 echantillons prelevés et analysés

(

Aix:-Marseille
universite

Initiative d'exce lence

@

Aléria 29 m Rurale Milieux a végétation arbustive et/ou herbacée (67%), | 11 Avr. 2016 36
(Haute-Corse) Systemes culturaux complexes (11%), Vignobles (8%) [ 04 Oct. 2017
Riziéres (45%), Systemes culturaux complexes
B Arr:esd 15m Urbaine (16%), Terres arables hors périmetres d'irrigation 13 Feév. 2012 46
( Oﬁz’ﬁ@ﬁ; v (14%), Prairies et autres surfaces toujours en herbe a | 12 Déc. 2013
usage agricole (10%)
) Systemes culturaux complexes (33%), Vignobles x
Avignon 21m Urbaine |(30%), Vergers et petits fruits (14%) Zones R F?V' §ue 152
(Vaucluse) . 15 Déc. 2017
urbanisées (10%)
Cannes 79 m Urbaine Zones urbanisées (46%), Foréts (34%), Milieux a 18 Fév. 2012 35
(Alpes-Maritimes) végétation arbustive et/ou herbacée (10%) 12 Déc. 2013
Cavaillon 60 m Rurale Systémes culturaux complexes (52%), Vergers et 13 Fév. 2012 142
(Vaucluse) petits fruits (18%), Zones urbanisées (11%) 15 Déc. 2017
Nice om Urbaine Zones urbanisées (47%), Foréts (24%), Milieux a 02 Avr. 2014 100
(Alpes-Maritimes) végétation arbustive et/ou herbacée (16%) 15 Déc. 2017
Port-de-Bouc . Milieux a végétation arbustive et/ou herbacée (51%), | 15 Jan. 2014
(Bouches-du- 1m Urbaine . . y 101
Rhéne) Zones urbanisées (27%), Foréts (11%) 15 Déc. 2017
Foréts (41%), Zones urbanisées (25%), Milieux a g
T(()\;J;gn 7m Urbaine |végétation arbustive et/ou herbacée (14%), Vignobles 112 EZZ' égié 114
(8%), Systemes culturaux complexes (8%) )

# typologies (urbaine/rurale)

# contexte de sources (agricole/non-agricole, zéro pesticide...)

a (Corine Land Cover, 10 km de rayon)



Exemple de mesures

(AIX Marseille @
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Lindane — Avighon —année 2013

~24 échantillons / an / site (+ blancs de site)

0.5

0.4+

0.3+

0.2

. -3,
Concentration (ng m )

0.1 —

0.0

01/01/2013

I
01/03/2013

01/05/2013

01/07/2013 01/09/2013 01/11/2013 01/01/201¢

|

Frequence de prélevement plus intense entre avril et septembre



Frequence de detection

a Aix:+Marseille
universite

Initiative d'excellence

Lindg
Chlorpyri

Pendimethg
. Tebuconaz
Plperonél Butoxide (PB
hlorpyrifos-m4
Boscd

==X=20555=%
=

Do

|
Lambda-cyhalot
Diclofop-met
Pirimid
Flusilazfile

0 20 40 % 60 80 100
@ Found = Not found

Nombre
d’échantillons
analyses



14
molécules
jamais
détectées

Frequence de detection

Aix:+Marseille
universite

Initiative d'excellence

Lindane (711
Chlorpyrifos (726

Pendimethalin (707

Tebi
Piperon&l Butoxide (PBO) (726
hlorpyrlfos-mettéy éGA

(506

uconazole (726

Boscali
Triallate (64

Diflufenican (726

Chl

orpropham (726

Propyzamide (726

Dir-nethomorph 726
Pyrimethgnil 726

689
506,

Folpet (726,

Cygermethr!n 726

ermethrin (693
Oxadiazon (711

Fenoxycarb (726

Tolylfluanid (64

Kresoxim-methyl (726
Metazachlor (726

Fipronil (689

Prosulfocarb (726
Difenoconazole (701
Fenhexamid (726

S|

piroxamine (506

Epoxiconazole ;%

Fenpro

imorph

FIurochﬂ)ridone 726

|
Lambda—cyﬂalothrin 726
D|c|of0p-meth£l 726

24D (72

Esbiothrin
Terbuthylazine ?726

Flumioxazin (506,
Flazasulfuron 726
Dimethenamid-P ;64

.

Cyprodinil (707
rodione (506

Sulcotrione (724
Lenacil (64
Isoproturon 506

Clomazone{

21
726

Amitrole
Aclonifen

« 1 fongicide (Fenpropidin)

« 2 insecticides (Esbiothrin, Thiamethoxam)

« 11 herbicides (Aclonifen, Amitrole, Clomazone, Dimethenamid-P, Flazasulfuron,
Flumioxazin, Isoproturon, Lenacil, Linuron, Sulcotrione, Terbuthylazine)



Frequence de detection

45
molécules
détectées

entre 0,1 et
98,6%

14
molecules
jamais
détectées

Lindane (711

Chlorpyrifos (726

Pendimethalin (707

. Tebuconazole (726

Piperon: IButoxt?e (PB(t)h) 7(252
lorpyrifos-me

d dy éOG

-
Q

Aix:+Marseille
universite

Boscalid (

_ Triallate (64,
Diflufenican (726
Chlorpropham (726
Propyzamide (726
689
S- 506
Dimethomorph (726
. Folpet (726,
Pyrimethanil (726
Cygermethr!n 726
ermethrin (693
Oxadiazon (711
Fenoxycarb (726
Tolylfluanid ;64
<resoxim-methyl (726
Metazachlor (726
Fipronil (689

_ Prosulfocarb (726
Difenoconazole (701
Fenhexamid (726!
Spiroxamine (506
Epoxiconazole ;64
Fenproi)lmorph 26
Flurochloridone (726
Cyprodinil (707
|ﬂ|’0dl0l’]e 506
hbda-cyhalothrin (726!
D|c|of0p-meth£l 726
24D (72

, 1
Pirimicarb 726

Esbiothrin
Terbuthylazine (726
Sulcotrione (724
Lenacil (64
Isoproturon 506,
Flumioxazin (506,
_ Flazasulfuron 726
Dimethenamid-P

Clomazone
Amitrole (721

Aclonifen {726

k 0 20 40

%

Erroung T ot ouna

~\

60 80 100/

Fréguence de detection 2 50% pour 6 molécules

3 insecticides (Chlorpyrifos-methyl, Chlorpyrifos, Lindane) + 1 synergisant (PBO)

+ 1 fongicide (Tebuconazole) + 1 herbicide (Pendimethalin).



45
molécules
détectées

entre 0,1 et
98,6%

14
molecules
jamais
détectées

-
Q

Frequence de detection

Aix:+Marseille
universite

eeeeeeeeeeeeeeeeee

Lindane (711

Chlorpyrifos (726

Pendimethalin (707

. Tebuconazole (726

Piperon: IButoxt?e (PB(t)h) 7(252
lorpyrifos-me

d dy éOG

Boscalid (
Triallate
Diflufenican

Folpet

Tolylfluanid
<resoxim-methyl

Fenpropimorph

Flurochloridone

Cyprodinil

|ﬂ|’0dl0l’]e

nbda-cyhalothrin

D|c|of0p-meth£l
2,41

Esbiothrin
Terbuthylazine
Sulcotrione |
Isoproturon

Flumioxazin (.

_ Flazasulfuron

Dimethenamid-P

Clomazone

Amitrole
Aclonifen

Dimethomorph (726
_Folpet (726,
Pyrimethanil (726
Cygermethr!n 726
ermethrin (693
Oxadiazon (711
Fenoxycarb (726

64,
26

Chlorpropham (726
Propyzamide (726

689
506,

64,
26
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Lindane (98,6%) : interdit pour les traitements agricoles (1998) et biocides (2007)

Chlorpyrifos-methyl (50%) + Chlorpyrifos (71,5%) : viticulture + arboriculture

PBO (52,6%) : synergisant pyréthrinoides et carbamates

(Index Acta Phytosanitaire, 2018)
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Initiative d'excellence

100/

Pendimethalin (65,7%) : contrble en pré- et post-émergence des mauvaises herbes

(Index Acta Phytosanitaire, 2018)



45
molécules
détectées

entre 0,1 et
98,6%

14
molecules
jamais
détectées

Lindane (711

Chlorpyrifos (726
Pendimethalin (707
Tebuconazole (726

Piperony Butoxide (PBO) (726
lorpyrifos- meth 64

-
Q

Frequence de detection

(Alx*Marsellle
universiteé

Initiative d'excellence

Boscali | (506
Tnallate 64
Diflufenican (726

Dlmethomorph 726
Folpet (726
Pyrimethanil (726
Cygermethnn 726
ermethnn 693

Tl)i(lﬁanl 64

Metazachlor (726
Fipronil (689
Prosulfocarb (726
Difenoconazole (701
Fenhexamid (726
Spiroxamine (506
Epoxiconazole (64
Fenpropimorph (726
Flurochloridone (726
Cyprodlnll 707
ﬂrodlone 506
hbda-cyhalothrin (726!
Diclofop- meth&l 7%(15

P|r|m|carb 726,

moxanil (721
Iuazmam ;64

| Io rld 725
oi p

hlamethoxam 388
Linuron (721

Fen ro |d|n 64
s o hrin 726,
Terbuthylazine (726
Sulcotrione (724;
Lenacil (64
Isoproturon 506,
Flumioxazin (506,
Flazasulfuron 726
Dimethenamid-P (64
Clomazone{ (25411

Amitrole
Aclonifen

726

\_ 0

~\

20 40 % 60 80 1oy

Tolylfluanid (17,2%) :

Erroung o Not ouna

interdit pour les traitements agricoles

mais autorisé comme biocide (antifouling)

— détecté essentiellement a Nice

(Index Acta Phytosanitaire, 2018)
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» Limites pour les eaux et les denrées alimentaires

» Aucune réglementation dans les sols et dans l'air



Concentrations atmospheriques
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. Diflufenican (201)

Diclofop-methyl (21)
Flurochloridone (51)

Epoxiconazole (5)
Chlorpropham (196)

Fenpropimorph (53)
Metazachlor (99)
Fipronil (84)
Propyzamide (184)
Kresoxim-methyl (113,
Boscalid (215)
Cypermethrin (154,
Piperonyl Butoxide (PBO) (382,
Tetraconazole (167,
Pirimicarb (16,
Dimethomorph (166
Flusilazole (15,
Tebuconazole (469
Oxadiazon (135,
Triallate (19)
Prosulfocarb (87)
S-Metolachlor (122)
Lambda-cyhalothrin (32)
Pendimethalin (464)
Chlorpyrifos (519)
Lindane (701)
Tolylfluanid (11)
Difenoconazole (80)
Pyrimethanil (162)
Fenoxycarb (125)
Chlorpyrifos-methyl (32)
Spiroxamine (46)
Deltamethrin (12)
Permethrin (132)
2,4MCPA (9)
Cyprodinil (40)
Iprodione (25)
Cymoxanil (11)
Folpet (162)
Fluroxypyr (1) —
Fluazinam (1) —
Di )
2,4D (18) —
Imidacloprid (4)

0 20 40 % 60 80 100
@ <0ingm® =1 0lingm® = >1ngm®

Concentration atmosphérique toujours < 0,1 ng m= pour 4 molécules

4 herbicides (Diclofop-methyl, Diflufenican, Flurochloridone)

+ 1 fongicide (Epoxiconazole)



Concentrations atmospheriques
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e Tebuconazole (469)
Oxadiazon (135)

Triallate (19)

Prosulfocarb (87)

— S-Metolachlor (122)
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Initiative d'excellence

(Aix*MarseiI!e

Lambda-cyhalothrin (32)
Pendimethalin (464)
Chlorpyrifos (519)

Lindane (701)

Tolylfluanid (11)

j Difenoconazole (80)
Pyrimethanil (162)

Fenoxycarb (125)

Chlorpyrifos-methyl (32)

Spiroxamine (46)

11

Deltamethrin (12)

Permethrin (132)

2,4MCPA (9)

Cyprodinil (40)
Iprodione (25)

Cymoxanil (11)
Folpet (162)

Fluroxypyr (1) —

Fluazinam (1) —

D

@)

24D (18)

j Imidacloprid (4)
0 20 40 % 60

@ <0ingm® =1 0lingm® = >1ngm®

oot 11

80 10

Concentration atmosphérique > 1 ng m=3 pour 17 molécules

Les + détectés : Folpet (147/162), Chlorpyrifos (56/520), Pendimethalin (29/464)

Le + fréquent : Imidacloprid (4/4)



Concentrations atmospheriques
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Concentration atmosphérique > 1 ng m- kb

Diflufenican (201)
Diclofop-methyl (21)
Flurochloridone (51)

Epoxiconazole (5)
Chlorpropham (196)

Fenhexamid (66)
Fenpropimorph (53)
Metazachlor (99)
Fipronil (84)
Propyzamide (184)
Kresoxim-methyl (113)
Boscalid (215)
Cypermethrin (154)
Piperonyl Butoxide (PBO) (382)
Tetraconazole (167)
Pirimicarb (16)
Dimethomorph (166)
Flusilazole (15)
Tebuconazole (469)
Oxadiazon (135)
Triallate (19)

Prosulfocarb (87)

S-Metolachlor (122)

Lambda-cyhalothrin (32)
Pendimethalin (464)

; Chlorpyrifos (519)
Lindane (701)
Tolylfluanid (11)
Difenoconazole (80)
Pyrimethanil (162)
Fenoxycarb (125)
Chlorpyrifos-methyl (32)
Spiroxamine (46)
Deltamethrin (12)
Permethrin (132)
2,4MCPA (9)
Cyprodinil (40)
Iprodione (25)
Cymoxanil (11)

e 4 Folpet (162)
Fluroxypyr (1) —
Fluazinam (1) —

Di )

2,4D (18) —

Imidacloprid (4)

0 20 40 % 60 80 100
@ <0ingm® =1 0lingm® = >1ngm®

Folpet (max 31,4 ng m3) : jusqu’a 3,95 pug m= (région Grand Est, 2005)
Chlorpyrifos (max 407,8 ng m=) : jusqu’a 956,3 ng m= (avant 2009)
Pendimethalin (max 13,4 ng m3) : jusqu’a 117,3 ng m- (région Centre, 2006)

(Marliére, 2005, 2009; Coscolla et al., 2017)



Concentrations atmospheriques
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Concentration atmosphérique >1 ng m-3

Le + fréquent : Imidacloprid (4/4) — néonicotinoides

(Zhu et al., 2017) | =

« Deétecté le 2 juillet 2012 sur 4 sites simultanément
« Concentrations allant de 3,3 a 7,3 ng m=3

« Eté 2012 : dérogation de
T T 25 , traitement pour les t_raitements
Gl el e N e S preventifs des palmiers sur
AR LA 'agglomération Toulon
Provence Méditerranée

Arles 2 o ta¢ "I
“

‘«.‘:'

R 7

ol  Hypothese de transport a
I'échelle régionale

Google Earth

(JORF, 2012; NOAA HYSPLYT model)



Distribution par typologie
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Distribution par typologie
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Tolylfluanid (11)
Diflubenzuron (2

Epoxiconazole (5)
Cypermethrin (154)
Piperonyl Butoxide (PBO) (382)

Permethrin (132)

Triallate (19)
Diflufenican (201)
Imidacloprid (4)
Lindane (711)
Oxadiazon (135)
Flusilazole (15)
Fenpropimorph (53)
Iprodione (25)
Tebuconazole (469)
Boscalid (215)
Cyprodinil (40)
Chlorpyrifos (519)
Chlorpropham (196)
Diclofop-methyl (21)
Pendimethalin (464)
Fenoxycarb (125)
2,4D (18)

Folpet (162)
Dimethomorph (166)
Prosulfocarb (87)
Lambda-cyhalothrin (32)
Fipronil (84)
Flurochloridone (51)
Kresoxim-methyl (113)
Propyzamide (184)
Metazachlor (99)
Fenhexamid (66)
Chlorpyrifos-methyl (32)
Deltamethrin (12)
Tetraconazole (167)
Difenoconazole (80)
Spiroxamine (46)

Cymoxanil (11)
S-Metolachlor (122)

Pyrimethanil (162)

Fluazinm 1)
Fluroxypyr (1)

0 20 40 % 60 80 100
@ Urban sites @ Rural sites

Tolylfluanid (F) + Diflubenzuron (I) — uniguement sites urbains

Fluazinam (F, 07/2017) + Fluroxypyr (H, 05/2012) — uniguement site rural
(Cavaillon)



Distribution par typologie
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. Tolylfluanid (11)

Diflubenzuron (2)
2,4MCPA (9)
Epoxiconazole (5)
Cypermethrin (154)
Piperonyl Butoxide (PBO) (382)
Permethrin (132)
Triallate (19)
Diflufenican (201)
Imidacloprid (4)
Lindane (711)
Oxadiazon (135)
Flusilazole (15)
Fenpropimorph (53)
Iprodione (25)
Tebuconazole (469)
Boscalid (215)
Cyprodinil (40)
Chlorpyrifos (519)
Chlorpropham (196)
Diclofop-methyl (21)
Pendimethalin (464)
Fenoxycarb (125)
2,4D (18)

. Folpet (162)
Dimethomorph (166)
Prosulfocarb (87)
Lambda-cyhal_othrin (32) P t t I I I . I
Fi | (84
Furachioriiont ot} rotecton pour ies pelliculies
Kresoxim-met_l'lyl (113) . .
" i 59 Protection du bois
Fenhexamid (66)

Chlorpyrfos-methyl (32 Protection des matériaux de construction

Tt_etraconaznle (167) . . P
Difenoconazale (60 Insecticides, acaricides...
Smotmenon(132) . .
o 163 Antifouling
Pirimicarb (16)

Fluazinam (1)
Fluroxypyr (1)

0 20 40 % 60 80 100
@ Urban sites B Rural sites

TP7 : Tolylfluanid, Tebuconazole

TP8 : Tolylfluanid, Cypermethrin, Permethrin, Fenpropimorph, Tebuconazole
TP10 : Tebuconazole

TP18 : Diflubenzuron, Cypermethrin, PBO, Permethrin, Imidacloprid

TP21 : Tolylfluanid

(Index Acta Phytosanitaire, 2018)



Distribution par typologie
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Initia

Diflubenzuron (2,
2,4MCPA (9

Cypermthin (154)
Piperonyl Butoxide (PBO) (382)
Permethrin (132)

Lindane (711)
Oxadiazon (135)
Flusilazole (15)
Fenpropimorph (53)
Iprodione (25)
Tebuconazole (469)

Boscalid (215)
Cyprodinil (40)

Chlorpyrifos (519)
Chlorpropham (196)
Diclofop-methyl (21)
Pendimethalin (464)

Fenoxycarb (125)

2,4D (18)

Folpet (162)
Dimethomorph (166)
Prosulfocarb (87)
Lambda-cyhalothrin (32)
Fipronil (84)
Flurochloridone (51)
Kresoxim-methyl (113)
Propyzamide (184)
Metazachlor (99)
Fenhexamid (66)
Chlorpyrifos-methyl (32)
Deltamethrin (12)
Tetraconazole (167)
Difenoconazole (80)
Spiroxamine (46)

Cymoxanil (11)
S-Metolachlor (122)
Pyrimethanil (162)
Pirimicarb (16)
Fluazinam (1)
Fluroxypyr (1)

tive d'excel

0 20 40 % 60 80 100

@ Urban sites B Rural sites

| - B Banque Nationale desventes

bt « g+ Fraerd Cocamntyian |
o o vo dorvioppament dursble

@00\ RRAioohamEetiliues 2o — Ventes au département disponible

Sl par les Distributeurs ogréés .

ET DE L'ENERGIE

Diflubenzuron (fleurs, plantes vertes) ]
2,4AMCPA (désherbant) - utilisations urbaines
Diflufenican (désherbant urbain)

(BNVD, 2017)



Distribution par typologie
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. Tolylfluanid (11)

Diflubenzuron (2)
Cyperme 4
Piperonyl Butoxide (PBO) (382)

Imidacloprid (4)
Lindane (711)
Oxadiazon (135)
Flusilazole (15)
Fenpropimorph (53)
Iprodione (25)
Tebuconazole (469)
Boscalid (215)

Cyprodinil (40)
Chlorpyrifos (519)
Chlorpropham (196)
Diclofop-methyl (21)
Pendimethalin (464)
Fenoxycarb (125)
2,4D (18)

Folpet (162)
Dimethomorph (166)
Prosulfocarb (87)
Lambda-cyhalothrin (32)
Fipronil (84)
Flurochloridone (51)
Kresoxim-methyl (113)
Propyzamide (184)
Metazachlor (99)
Fenhexamid (66)
Chlorpyrifos-methyl (32)
Deltamethrin (12)
Tetraconazole (167)
Difenoconazole (80)
Spiroxamine (46)
Cymoxanil (11)
S-Metolachlor (122)
Pyrimethanil (162)
Pirimicarb (16)
Fluazinam (1)
Fluroxypyr (1)

0 20 40 % 60 80 100

@ Urban sites B Rural sites

Banque Nationale desiventes

ol
o +0 darsioppamant durble

| C© Rroduits phlylopharmaceutiques 20w — Vente au département disponible

gl par les Distributeurs agreés [
Epoxiconazole (céréales, bettraves)
- utilisations rurales
Triallate (oléagineux, bettraves)

(BNVD, 2017)
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Avignon —années 2012 a 2017
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Tissu urbain

211

221

Terres arables hors périmetres d'irrigation

222

Vignhobles

223

Vergers et petits fruits

242

Oliveraies

243

Zones agricoles hétérogénes

311
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321

Foréts

323

324

511

Milieux a végétation arbustive et/ou herbacée

Cours et voies d'eau




Avignon —années 2012 a 2017

Vignobles

222 Vergers et petits fruits

— Transport local vers le site urbain

N
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(ZekFir, v. 3.60, Petit et al., 2017)



Distribution temporelle
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Chlorpyrifos
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Distribution temporelle
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> Peériode de traitement
» Période d’exposition
» Meilleure période de mesure ?
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Distribution temporelle
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— Traitements saisonniers : influence pédo-climatique (sol, T, RH...)
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Average concentration (ng m )

Distribution temporelle

@

(Aix Marseille
LUniversite
307 Chlorpyrifos
— Aléria
25 — Arles
— Avignon
20 — — Cannes
—— Cavalillon
15 — —— Nice
—— Port-de-Bouc
—— Toulon
10 —
5 —
0 i i i i =]
2012 2013 2014 2015 2016 2017

— Interdiction en 02/2018

— Prévention auprés des utilisateurs de Cavaillon :

changement de comportement ?
remplacement par une autre substance active ?
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Lindane

2012

0.16 —
0.14 —
0.12 —
0.10 —
0.08 —
0.06 —
0.04 —
0.02 —

0.00 —

I I I I I
2013 2014 2015 2016 2017

Tebuconazole

2012

I I I | I I
2013 2014 2015 2016 2017

— Tendance a une diminution globale dans I'air
— Augmentation des concentrations en 2017 pour certains PPP
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Aucune détection
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Glufosinate dammonium
AMPA

Emmanuel Macron & -
@EmmanuelMacron

J'ai demandé au gouvernement de prendre les dispositions
nécessaires pour que ['utilisation du glyphosate soit interdite en
France dés que des alternatives auront été trouvées, et au plus
tard dans 3 ans. #MakeOurPlanetGreatAgain

18:10 - 27 nov. 2017

Glyphosate

— 1 détection (0,298 ng m3)

— 3 détections (de 0,178 & 1,043 ng m-)

— 0 détection
— 1 détection (0,381 ng m3) h

GLYPHOSATE

— (0 détection
Fréguence de détection : 6,8%




Etudes en PACA
(Aarselle @
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. ORP PACA-Corse \

Mesure

J

— Inventaire des usages et des pratiques agricoles

— Emissions vers I'atmosphére

— Transformations chimiques

Modéle

v COPP'R

‘.\




Contexte et objectifs
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COPP’R - modélisation de la COntamination de I'air
par les Produits Phytosanitaires a I’échelle Régionale

© Laboratoire Chimie “=Za a - 7
Environnement ==== INQA I N I'-RI S AI I" PACA
T e e - AGRICULTURES AGRICULTURES
SLILHLL G ' &TERRITOIRES ’
CCCCC MBRES D' AGRICULTURE OUAL‘TE DE L'AIR C&JBERERsiLEﬁEI)CIURLTE;

OCCITANIE PACA

Contamination de I'air par les produits phytopharmaceutiques averée
— ORP PACA - Corse

Niveau de contamination dépend d’'un ensemble de processus : émissions
(pendant le traitement et en post application), puits (dégradation chimique,

depots), transport.

Absence d’outil de modélisation intégrant ces processus a des
échelles spatio-temporelles adéquates



Contexte et objectifs
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COPP’R - modélisation de la COntamination de I'air
par les Produits Phytosanitaires a I’échelle Régionale

© Laboratoire Chimie “=2a a - 2
environnement  =z== |INRA\ INERIS AIrPACA
B lite i son 2 AGRICULTURES SGRICULTURES
I ' & TERRITOIRES QUALITE DE L'AIR & TERRITOIRES
CCCCCCCCCC "AGRICULTURE
CHAMBRES D'AGRICULTURE

OCCITANIE PACA

« Prédire la contamination de I'atmosphere par les PPP en lien avec
pratigues agricoles, a une échelle régionale, et déterminer les
consequences en termes d'exposition des populations,

* Interpréter les données ponctuelles des AASQA,

« Aider a optimiser le protocole d'échantillonnage des AASQA.



Inventaire des usages des Elaboration des modules
produits phytosanitaires et des « processus »
pratiques agricoles en région &

PACA Emission vers Modele de
I'atmosphére pré-émission
Sélection des
Usages molécules ,,‘%
étudiées . Constantes de
Transformation

dégradation
atmosphérique

photochimique

modéle de
dépot

Recommandations sur le matériel de

) Temporalité des —
Pratiques trait t
raitements Adaptation d’un
Dépot

pulvérisation utilisé

Modélisationrégionale 'ﬁ

Transport
atmosphérique
Conditions
météorologiques

Intégration des
modules

« processus »dans

CHIMERE

Définition du
cadastre d’étude
en PACA

Outil de prédiction spatio-temporelle de la contamination du compartiment
atmosphérique par 5 produits phytosanitaires

o N

Campagne de terrain en région PACA

Prélévements
durant les
périodes de
traitement

Prélévements sur
les sites
représentatifs des
usages

Analyses des
phases gazeuse et
particulaire

Quel niveau de contamination pour les 5 produits phytosanitaires sélectionnés ?

Confrontation des données issues du modéle / de terrain

Methodologie

(Aix Marseille @
UNiversite
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Associer les compétences scientifiques et
technigues de 7 partenaires, notamment

autour d’axe :

- en agro-équipements pour les matériels
utilisés et les pratiqgues d’utilisation (Irstea,
CRA),

- agronomigue en ce qui concerne les
pratiqgues de protection des cultures (Irstea,
CRA, INRA),

- chimique pour le devenir atmosphérique
des composeés (LCE),

- biophysique en ce qui concerne les
échanges sol/végetation/atmosphere (INRA)

- de modeélisation (INERIS),
- de métrologie (Air PACA, LCE).



Methodologie

. (Aix Marseille @
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Inventaires des usages de PPP et des pratiques agricoles
en region PACA

Objectif : définir les principales SA qui risquent d’étre émises dans 'air en PACA

1. Occupation des sols par les differentes cultures de la région PACA
— Corine Land Cover, Recensement Geénéral Agricole, llots PAC ou Registre Parcellaire Graphique

2. Connaissance des usages et de leur spatialisation
— BNV-d, systéme spatialisé de la BNV-d

3. Connaissance des calendriers de traitement des principales cultures et des
matériels de pulvérisation utilisés pour ces traitements

— BNV-d, interviews d’experts de la région PACA, travaux antérieurs Irstea, CRA



Elaboration des modules « processus »

Entrées
 Caractéristiques du sol et
conditions initiales du sol

» Conditions météorologiques
« Pratiques culturales

Techniques
cutturg!e§
« Caractéristiques du produit

* (Concentrations et flux amont) 7 g----mmeemmeemeeoooo Ko

Transfert eau,
Chaleur, solutés

_____

Sortie = f(temps)
* Volatilisation
* Bilan d’énergie

» Contenu en eau du sol
* (pH)

Methodologie

(

Aix:-Marseille
universite
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1. Emissions vers I'atmosphére (dérive aérienne + volatilisation de post application)
— données expérimentales acquises antérieurement et en cours d’exploitation ; modéle Volt'Air

Objectif : fournir au modele de chimie-transport CHIMERE les briques élementaires
décrivant chacun des processus spécifiques aux PPP

(Genermont et Cellier, 1997; Bedos et al., 2009)
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Elaboration des modules « processus »

Objectif : fournir au modele de chimie-transport CHIMERE les briques élementaires
décrivant chacun des processus specifiques aux PPP

1. Emissions vers I'atmosphére (dérive aérienne + volatilisation de post application)
— données expérimentales acquises antérieurement et en cours d’exploitation ; modéle Volt'Air

2. Transformations chimiques (partition gaz/particule, constantes de dégradation)

— modéles d’adsorption (Junge-Pankow, Mackay) ou de thermodynamique (Secondary Organic
Aerosol Processor) ; modele (AOPWIN) + données expérimentales



Methodologie

Aix:-Marseille
université

Modélisation regionale

Objectif : modifier le modele de chimie-transport CHIMERE afin de prendre en
compte le transport, le dépot et la réactivité des 2 a 3 moléecules.

CHIMERE :

- modele méso-échelle cad simulant la troposphere (de la surface a 20hPa, 10 km
d'altitude) pour une résolution horizontale de 1 a 100 km et sur des domaines
d'étude allant de la ville au continent

- ne comporte aucun module spécifique aux PPP.

1. Tests préalables de la chaine de modélisation (pré-processing, ...)

— modification du code CHIMERE pour intégrer les nouvelles molécules, prise en compte de la
réactivité, modification du pré-processeur d’émissions...

2. Simulations de conditions réelles (en adéquation avec la campagne de terrain)

— simulation sur la région PACA (ou en partie a 3-4 km de résolution) sur la période couvrant la
campagne de mesures



Methodologie

Aix:-Marseille
universite

Campagne de terrain

Objectif : 1€ évaluation du modéle par comparaison avec une campagne de
mesures sur la région PACA

Site de prelevements — Cavaillon
Temporalité des prélevements — 2 mois consécutifs (en lien avec les calendriers de traitement)

Prélevements — méthodologie Air PACA/ LCE



Résultats attendus

Aix:-Marseille
université

Développer un outil prédictif de la contamination spatio-temporelle de l'air par les
PPP

— Apporter une information complémentaire a la mise en place du réseau de
surveillance a I'échelle nationale préconisée par le plan Ecophyto et 'Anses

Perspectives apres le projet

- couvrir 'ensemble du territoire sur toute la gamme temporelle nécessaire
- aider a mieux définir la stratégie d’échantillonnage a mettre en place

- interpréter les observations de terrain des diverses AASQA

- predire la contamination atmosphérique par les PPP

- déduire I'exposition des populations par la voie atmosphérique

- evaluer la pertinence des mesures de réduction des utilisations des PPP avant
leur mise en ceuvre

- optimiser I'échantillonnage pour la surveillance de I'exposition des populations



Etudes en PACA
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. ORP PACA-Corse \

Mesure

J

— Inventaire des usages et des pratiques agricoles

— Emissions vers I'atmosphére

C> Transformations chimiques

» Cinétiques
Modele » Produits de transformation

‘.\

vCOPP’R PESTOX

MITODIAPM




Réactivité des pesticides dans I'atmosphere
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Réactivité des pesticides dans I'atmosphere
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Quel est le temps de séjour pour les
pesticides dans I'atmosphere ?

Phase gazeuse €—> Phase solide

Phas%Jeuse



Réactivité des pesticides dans I'atmosphere
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Quel est le temps de séjour pour les
pesticides dans I'atmosphere ?

Phase gazeuse :

» Seule prise en compte dans la reglementation

» Tres nombreuses études
» Modele disponible sur la reactivité vs. radicaux -OH
(et vs. O, dans quelques cas)

AOPWIN, US EPA (Atmospheric Oxidation Program for Microsoft Windows)

Derniére étude (Munoz et al., 2018)

Prosulfocarb vs. radicaux -OH

WATERNT Henry LC: atm-m Zmole Water Solubility: mo/L
HENRYWIN Melting Point: ,7 Celsius Vapor Pressure: mm Hg

il Boiling Point: ’7 Celsius uolbow. ’—

KDCWIN —

BCFBAF ey Lo k AAri / k Ari - 1 1

‘Water Depth: 1 1 meters theorlque eXpenmental ]
HYDROWIN
- Wind Velocity: 5 0.5 meters/sec

BioHCwin
Current Yelocity: 1 0.05 meters/sec

DERMWIN

ECDSAR

EPI Links




Réactivité des pesticides dans I'atmosphere
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Quel est le temps de séjour pour les
pesticides dans I'atmosphere ?

Phase particulaire :

» Pesticides semi-volatils — adsorption a la surface de particules
» Quelgues études
» Pas de modele opérationnel disponible



Réactivité des pesticides dans I'atmosphere

* Al
Quel est le temps de séjour pourles
pesticides dans I'atmospheére ?

Exemples de données expeéerimentales (théses J. Socorro et C. Mattei)
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Ko paryy €XPerimental (cm- molecule s 7)

X Mattei et al., 2018 Socorro et al., 2016 € Palmetal., 1997 ¢ Palmetal., 1998
+ Pametal., 1999 = Zetzschetal, 1991 X Liuetal, 2005 pr Al Rashidietal., 2011 Palm et al.,, 2011
B Pfliegeretal, 2013 A Al Rashidi et al., 2014 v El Masri et al., 2014 Bouya et al., 2015
— 1:1 reactivity correlation

— Reéactivité + rapide en phase gazeuse qu’en phase particulaire

@



Réactivité des pesticides dans I'atmosphere
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Quel est le temps de séjour pour les
pesticides dans I'atmosphere ?

Phase particulaire :

» Pesticides semi-volatils — adsorption a la surface de particules
» Quelgues études
» Pas de modele opérationnel disponible

Données de littérature
— données expeérimentales inégales

— nécessité d’étudier I'influence des paramétres environnementaux
(nature de la particule, humidité, concentration d’oxydant...)



Réactivité des pesticides dans I'atmosphere
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Quel est le temps de séjour pour les
pesticides dans I'atmosphere ?

Données experimentales (thése C. Mattei)
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— Prise en compte des conditions environnementales

(Mattei et al., 2018)



Réactivité des pesticides dans I'atmosphere
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- Quels sont les produits de degradation formés ?

//;;arﬂCLﬂe

atmosphérique

Pesticide

NS

Transformations photo-chimiques

o
Phase
particulaire

Photolyse directe

Photolyse indirecte

~

Produits de
degradation
+ toxiques?

/




Réactivité des pesticides dans I'atmosphere
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Quels sont les produits de degradation formés ?

Deltamethrin /\‘%X]r{@/@

03, H;0 (RH = 55%)

{B%H‘g]ro 2, @] > Fprmatlon de_pr_odwts
2 aux impacts sanitaires
établis :
. Bromophosgene
“ﬁg‘x’g}rog’@*’ g {o?j'] S :)cé) { ‘S‘X"LFOTC » ‘0’© w (Edwards and Maynard, 2007)
Noom n = Now
i )3;;%;;3 N | 3-phenoxybenzaldehyde
o e ol (Mccarthy et al., 2006)
A 0
e LD % LT gaseous fulminic acid
b R fh o \f/ (Matyas and Pachman, 2013)

H,0

Ao 0L
H
\E ‘]:'r (3) O l'?l
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Réactivité des pesticides dans I'atmosphere
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. Quels sont les produits de degradation formés ?

_ — Formation de produits
Permethrin :%%\oy(“Q\OO aux impacts sanitaires
établis :
x5 =55 Phosgene
(Li and Pauluhn, 2015)

c.% ys! @]

0, activated



Les projets dans le cycle environnement- sante
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Other Risk Management
Information

Q

Decision

Dose to
Target Tissues

Characterization

Dose-Response
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Contexte des atmospheres intérieures
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* Qualité de l'air intérieur
» 80-90 % du temps passé dans des environnements clos / semi-clos

» Importance qualitative et quantitative de la pollution

« Biocides
» Impact sanitaire non négligeable

» Concentrations plus élevées a l'intérieur qu’a 'extérieur

» Multiplicité des voies d’exposition (COSV)
* Inhalation, ingestion, voie cutanée



Les projets dans le cycle environnement- sante
- (Aarselle @
BIOCIDEXPO : Suivi temporel des niveaux de concentration en
atmospheére intérieure lors de I'application d’insecticides ménagers

(thése A. Vesin)

Source of
Emissions

Dynamique des polluants

No Action
(Acceptable Risk)

Risk Reduction
Efforts
v A |
Other Risk Management , .
Information Decision .

€

Dose to
| Target Tissues
Hazard
Identification

5 D
Risk
Characterization

Dose-Response

(Vesin, 2013)



Molécules et formulations étudiéees
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« Famille des pyréthrinoides [

— Derniére génération d’'insecticides a usage domestique

— Criteres de sélection des substances actives :
» prévalence dans les préparations commerciales
» toxicité (DJA)
» types de préparations commerciales

* Deux types de préparations commerciales :




Campagne de mesures
. ((AixMarseile @
Maison MARIA
Centre Scientifique et Technique du Batiment CSTB

le futur en construction

Extraction mécanique et
mesure

Chambre expérimentale
» 32,3 m3

» Température et humidité relative
mesurées

» Renouvellement d’air controlé

Salle de 5
¢ bawwc : Douche
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Strategie d’analyse
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Outils analytigues de mesure en ligne

Nombre de Pyréthrinoides : COSV Fréquence de
mesures mesure

Phase gazeuse Phase particulaire
HS-PTR-MS | |

Proton Transfer Reaction
Mass Spectrometer

HR-ToF-AMS, SMPS

Aerosol Mass Spectrometer
Scanning Mobility Particle Sizer

. y /) 1
i B :
o [ , ‘
o |
|

Spectrométrie de masse a ionisation douce Analyse des aérosols
R + H;O0*~ RH* + H,O Taille des particules
Peu de fragmentation des molecules Caractérisation chimique de I'aérosol par

Congu pour mesurer des COV spectrométrie de masse



Diffuseur electrique
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* Branchement pendant 8 h

* Suivi de la concentration pendant I'émission et I'élimination
» Phase gazeuse : HS-PTR-MS
» Particules en suspension : SMPS
* Deux substances actives
» Transfluthrine . ;@ )\Aﬂ It
. . o X o
» Pralléthrine N - I /
O

(o] F

* Deux types de formulations etudiées
~» Recharge solide
» Recharge liquide

o Différents renouvellements d’air
> 0,14 h1
> 0,35 ht1



Diffuseur électrique : profil temporel de concentration
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Recharge de transfluthrine solide — TRA = 0,14h"!

10000

Transfluthrine
Transfluthrine modélisée
Débranchement de la prise

8000 -

X 1000

6000 -

4000 -

2000 -

Concentration transfluthrine (ng.m™®)

s 1 Alirinterieur

i
00.00 04.00 08.00 1200 16.00 20.00 00.00  04.00  08.0f 1-10 ng.m'3

Temps (heures)

(Vesin et al., 2013)



Diffuseur electrique
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Phénomenes d’élimination

* Renouvellement d’air

» Phénomeéne d’élimination visible sur les profils cinétiques de
concentration

. RE o,
o N=etéaten

* Phénomenes de sorption sur les surfaces de la piece
Observes par le calcul du bilan de masse
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Diffuseur électrique : présence d’additifs de formulation
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Signal (ncps) I 0.0005 M 0.0015 00025
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Contribution significative des additifs de formulation
pour les recharges liquides
Monoterpénes, alcanes / alcénes...

> Toxicité ?

@



Diffuseur électrique : evaluation de risques
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» Utilisation des données expérimentales pour evaluer les
éventuels effets sur la sante
» Durées et niveaux d’exposition potentiellement élevés
» Multiplicité des voies d’exposition (COSV)
* Inhalation, ingestion, voie cutanée

e Collaboration avec N. Bonvallot, P. Glorennec et B. Le Bot

» Laboratoire d’Etude et de Recherche en Environnement et Santé
(LERES) - Ecole des Hautes Etudes en Santé Publique (EHESP)

LERES

4 Y
Yrp pun®



Diffuseur électrique : evaluation de risques
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Recharge de transfluthrine solide — TRA = 0,14h1

10000
- . . Transfluthrine
. I n h a.l atl O n D, - 5 Débranchement de la prise

8000 -

» Données expérimentales
 Taux de renouvellement d’air 0,14 h-!
+ Scenario le plus défavorable
» Scenarii aigus
« 1h Z
- 8 h.j! pendant 1 semaine
» Sceénario subchronique 17
+ 8 h.j’1 pendant 5 mois
» Calcul des marges d’exposition Marge d'exposition=
+ Si marge d’exposition < 100 : risque potentiel
- Si marge d’exposition > 100 : effets sur la santé peu probables

(Vesin et al., 2013)

6000 -

4000 -

Concentration transfluthrine (ng.m™)

2000 A

Données de littérature

NOAEL]
Concentration inhalée




Spray aerosol
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* Sprays aérosol
» Pulverisation manuelle pendant 3 s

» Suivi HR-ToF-AMS et SMPS de la concentration en aérosols
» Suivi HS-PTR-MS de la concentration en phase gazeuse

» Renouvellement d’air maintenu a 0,5 h-1

» 3 sprays commerciaux différents testes
- Cypermeéthrine (COBRA)
- Melange cyperméthrine / tétraméthrine (CASINO)
- Méelange perméthrine / tetraméthrine / PBO (CAUSSADE)




Spray : profil temporel de concentration
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* Suivi de la concentration en aérosol en fonction du temps
Casino—TRA=0,5h'

» Deux phases d’élimination

des gouttelettes

Phase d’élimination
des aérosols

C,(t)=C,+C__ e

|

Quels phénomenes d’élimination ?

Pics de concentration mesurés

* Fraction organique 15 — 70 ug.m3

* Pyréthrinoides 3,5 — 20 pg.m3

Phase d'évaporation —

<\>
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D
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S s

N
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Mesure AMS fraction organique
Mesure SMPS

Concentration AMS modélisée
Concentration SMPS modélisée
Vaporisation

Phase d'évaporation

Kops =1,5+£0,3 0t

Concentratio

N
o
1

00.00 00.30 01.00 01.30

Temps (heures)
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Phénomenes d’élimination

* Renouvellement d’air

» Phénomeéne d’élimination visible sur les profils cinétiques de
concentration

e Evaporation
Evaporation des gouttelettes trés importantes pendant les 1€ minutes

o Coagutatien

* Deposition



