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RESUME

Le présent travail a pour objectif la quantification de pesticides sur les résidus de tomate et de
poivron et étude de la dégradation de difenoconazole sous l'effet de photo-oxydants atmosphériques
a l'interface solide /gaz.

La premiére partie de ce travail est consacrée a la réalisation des enquétes aupres des
agriculteurs de 20 exploitations de tomate et 25 fermes de poivrons de la région de Souss-Massa.
Pour mieux gérer les problémes phytosanitaires de la culture de tomate et de poivron, les producteurs
de la région du Souss-Massa intégrent un ensemble de méthodes de lutte concernant les pratiques
culturales, la résistance génétique, I'hors-sol... Cependant seuls 40 % de ces domaines font la lutte
biologique.

La deuxieme partie traite la réalisation d’'un programme de surveillance d'analyse des résidus
de pesticides présents dans les tomates et les poivrons cultivés sous serre dans la région de Souss
Massa. Les résultats obtenus sur 96 échantillons de fruits de tomate analysés, les non conformités
concernent la présence de cypermethrine, de dicofol et de difenoconazole. En comparant ces
résultats aux LMR fixées par I'U.E, nous constatons que 80% des échantillons présentent des teneurs
en résidus inférieures aux LMR dans la tomate et que le fenzaquin pourtant interdit est détecté dans la
tomate. Sur 86 échantillons de fruits de poivron analysés, les valeurs de résidus des pesticides
décelées restent inférieures aux limites maximales de résidus des pesticides autorisées par 'UE dans
le poivron. Seuls deux dépassements concernant I'azoxystrobine et le chlorothalonil sont détectés.

L'étude de la persistance de dicofol et de difenoconazole sur tomate, de chlorothalonil et
d’azoxystrobine sur poivron cultivé en sous serre dans la région de souss Massa qui a fait I'objet de la
troisieme partie, nous permis de conclure que le DAR pour le dicofol est de 12 jours alors que pour
celui de difenoconazole est de 15 jours sur tomate. Ces résultas sont en contradiction avec celui
indiqué par le fabriquant. En ce qui concerne I'étude de la cinétique de dégradation de chlorothalonil
et d’'azoxystrobine sur poivron cultivé, on remarque qu'il n y'a pas une différence statistiquement
considérable entre les échantillons non lavés, lavés, les parties mangeable et non-mangeable du
poivron pour I'azoxystrobine et le chlorothalonil. Par conséquent, nous pouvons conclure que les
traitements culinaires habituellement appliqués aux poivrons avant la consommation et le lavage
intensif ne réduisent pas les résidus des pesticides.

L'objectif de cette derniére partie est I'évaluation de la réactivité de difenoconazole, déposé
sur une plaque de quartz, vis-a-vis des oxydants atmosphériques, les radicaux hydroxyles et 'ozone.
A partir de nos résultats cinétiques, et qui sont de l'ordre de quelques mois. Ceci montre que le
pesticide étudié est trés persistant dans la troposphére et peut étre transporté sous forme d'aérosol
sur de longues distances. La comparaison de nos résultats avec d’autres études similaires montre que

la réactivité des contaminants en phase hétérogene est trés complexe, elle dépend de plusieurs

facteurs : la nature du support solide, la nature chimique du composé étudié, nature des phases ...

Mots clés: Résidu de pesticides, tomate, Poivron, pergistgohoto dégradation, atmosphére, photooxydant.
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Introduction générale

Le développement de l'agriculture est accompagneé l'pélisation des produits
phytosanitaires ou pesticides partout dans le mo@d#e utilisation de pesticides a montré
ses avantages notamment dans I'augmentation desmemts de production par I'élimination
ou la réduction des prédateurs des cultures. Taatederriere ces bienfaits, se cachent des
effets insidieux dont les méfaits sur I'environnemesur la qualité des produits agricoles, et
sur la santé des populations. Sur ce dernier pbdKS estime a plus d’'un million de
personnes victimes annuellement d’intoxication dongt mille en sont morts. L'utilisation
des pesticides nécessite certaines connaissancgsgpmantir une production de qualité,
compétitive au niveau des marchés de consommation.

Au Maroc, la culture de la tomate et de poivrooupe une place trés importante dans
le secteur maraicher. La production est essentielt¢ orientée vers I'export et contribue de
facon notable a I'équilibre de la balance commézaila royaume.

En effet, lors de la campagne 2005-2006, la pradiicte poivron avec 32.703 tonnes
exportées a augmenté de 24% par rapport a 2004-200& I'expansion du poivron au
Maroc est bel et bien réelle depuis 4 ans. Cepeéntenproducteurs face a la difficulté de
rentabiliser leurs cultures, surtout pour les pmig de type carré court, se découragent peu a
peu.

La production de la tomate réalisée au cours danapagne 2007-2008 s’éléve a 693
000 tonnes soit 47% du total de la productionpteseurs. La tomate sous serre a constitué
92% de la production. En matiere de superficieguldure de tomate sous serre occupe 4588
ha
soit 19% de la superficie totale des primeurs. laglpction exportée pendant la campagne
2008-2009 est de I'ordre de 410 204 tonnes soib 8id total des exportations des primeurs.
Par destination, les pays de I'Union Européenneedeemt le principal débouché avec 91%
des exportations. La France est le principal maahiéabsorbe 86% du volume total des

exportations destinées a I'Union Européenne.

La région de Souss-Massa constitue une zone pilietela production et de
'exportation de la culture de tomate sous altfiseffet les tomates destinées a I'exportation
proviennent désormais presque exclusivement desreslisous serres et sont originaires a

raison de 97% de cette région.



Vu son réle important sur le plan économique, l#uce de tomate a connu une
intensification importante durant ces derniereséasnpar I'utilisation de nouveaux abris
serre, des variétés hybride performantes, desrsgstéle fertigation sophistiqués. Toutefois
cette culture comme toute spéculation intensifi& sujette de nombreuses attaques
parasitaires par une gamme assez large de rava@eorghe blanche, pucerons, thrips,
nématodes...) et maladies (mildiou, oidium, pourgtgrise...) causant ainsi des pertes

remarquables en rendement.

Face a cette situation, les producteurs maroca&rierdate et de poivron font recours a
une panoplie de méthodes de lutte. Cependant tia ¢himique demeure le pilier de toute

protection vue sa rapidité et sa facilité.

Néanmoins, I'utilisation irrationnelle des prodyiisytosanitaires et le non respect des
délais de carences pourraient a l'origine de l'anglation des résidus dans les produits
végétaux et la contamination de la nappe phréatiusilisation intensive et répétée des
pesticides ayant le méme mode d’action et appartenéda méme famille chimique pourrait

induire des cas de résistance.

Toutefois, le controle de résidus des pesticidsterencore non généralisé et mal
concu, alors que I'ensemble des pays importatezirsotte production adopte des Iégislations

trés strictes dans ce domaine.

Notre travail s’'inscrit dans le cadre d’'une thésece-tutelle entre I'Ecole Nationale
des Sciences Appliquées d’Agadir de I'Universitén IEohr et I'Université de Reims
Champagne Ardenne. Cette étude est financée paojet OTAN N° CBP.MD.CLG 983108.

Le présent mémoire comprend cing chapitres :

Le premier chapitre est consacré a I'étude bibéipgique sur les pesticides dans les

aliments.

Dans le deuxiéme chapitre, nous aborderons lesnfmiees d'utilisation des

pesticides en culture de tomate et de poivron seure dans la région du Souss-Massa.

Le programme de surveillance d’analyse des rés@higesticides sur tomate et
poivron cultivés sous serre dans la région de Shlassa au Sud du Maroc sera examiné

dans le troisieme chapitre.



Le quatrieme chapitre est consacré a I'étude deelsistance de dicofol et de
difénoconazole sur tomate, de chlorothalonil etzokystrobine sur poivron cultivés sous
serre dans la région de Souss-Massa au sud du Maroc

Enfin, le dernier chapitre est réservé a I'étudeladeéégradation de difénoconazole

sous I'effet de photo-oxydants atmosphériquesnéeliface solide /gaz

Nous terminerons ce mémoire par une conclusionrginét les perspectives.



Chapitre |

Revue bibliographique sur les pesticides dans les aliments.

I. Généralités sur les pesticides

Avant toute chose, on peut se demander ce qui ceeaderriere le mot pesticide.
Voici quelques éléments de réponse : le nom offies produit agrochimique, le nom
scientifique est produit antiparasitaire a usagealg, le nom employé par les professionnels
est produit phytosanitaire et le mot utilisé pargland public est pesticide [1]. Tous ces
termes désignent des substances dont le but psitkction des cultures, I'assainissement de
locaux, de matériels et véhicules utilisés poudeVéage des animaux domestiques, la collecte,
le transport, le stockage ou la transformation gresluits d’origine animale ou végétale, ou

bien des substances qui ont une action physiolegqgu la croissance des végeétaux.

I.1. Historique

De tout temps, la lutte contre les especes nussdu cultures et a 'lhomme a été une
grande préoccupation. C’est surtout aux XlIXe et Xsixles que les propriétés biocides de
divers produits chimiques ont été mis en évideree XIXe siecle, les pesticides prennent
une importance considérable en raison de divergieier@ies en Europe. Au cours du XX
siecle on peut distinguer deux périodes pour detgidéveloppement des pesticides : avant et
apres la seconde guerre mondiale. Avant 1950, iiseubeaucoup les composés a base
d’arsenic. Néanmoins, I'utilisation des insectigdgganiques (naturels ou synthétiques) est
en plein développement. Parmi les premiers ingdesc organiques, on peut citer la
pyréthrine (issue des fleurs séchées) et la rogfextraite de racines de diverses plantes).
Aprés 1950, beaucoup de molécules telles que lathah, le parathion, le carbaryl
(insecticides) et la resméthrine, premier insedéiaile la famille des pyréthrénoides, ont été
synthétisées. Durant cette période, les fongicmigmniques sont en pleine expansion et
appartiennent a diverses familles chimiques come® domposés hétérocycliques par
exemple. Néanmoins, le soufre et le cuivre sonbrnatilisés comme fongicide [2]. De 1950
a 2000, on note l'apparition de plusieurs herbigide la famille des triazines, des urées
substituées, des sulfonylurées et bien d’autresrenéujourd’hui, il existe une multitude de
produits phytosanitaires tres efficaces et donsigsstances sont de plus en plus actives. Ceci

se traduit par des quantités appliquées nettemestf@ibles. Cette abondance de produits et
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les faibles quantités appliquées ont deux consé@gsenla nécessité d’étudier ces molécules,
afin de connaitre leur devenir dans les sols etebasx (souterraines et de surface) et la
difficulté de détecter et doser les substancesvexctiqui se retrouvent a de faibles

concentrations dans les sols et les eaux [1].

|.2. Caractérisation des pesticides

1.2.1. Classement des pesticides selon leur utilisation

On distingue trois principales classes : herbigidesecticides, fongicides.

« Les herbicides : Ces pesticides sont destinésmiingi les mauvaises herbes et a
combattre les adventices des cultures. lls sosséfa en deux grandes catégories, en
fonction de leur mode d’action sur les plantes: I€6 herbicides systémiques, ces
substances agissent a l'intérieur de la plante,pésétrent soit par les organes
souterrains, graines, racines...( pénétration ra@hasoit par les organes aériens de la
plantes, feuilles, tiges....(pénétration foliairelesLmatiéres actives absorbées sont
veéhiculées par le flux de séve et de diffusentsattams toute la plante. Cette systémie
qui s’exerce vers le bas ou vers le haut de latplast dite « descendante » ou «
ascendante ». Les produits absorbés sont amergsgus sites d’action, aux points
de multiplication végétative (bourgeons, . . .). [@]) Les herbicides de contact, ces
produits agissent apres pénétration plus ou mafempde dans les tissus, sans aucune
migration d'un organe a un autre de la planteégaiPar ailleurs ces produits peuvent
étre soit sélectifs, s’ils peuvent respecatertaines cultures et permettent de lutter contre

certaines mauvaises herbes de ces cultures, sogéectifs (totaux), ils sont susceptibles de

détruire ou d'empécher le développement de towtédatation.

» Les insecticides : ils sont destinés a protégeplastes contre les insectes nuisibles.
Leur mécanisme d’action se fait soit directementles parasites cibles par simple
contact digestion ou inhalatiosgit indirectement dans ce cas le pesticide pénétre et
diffuse dans la plante (effet systémique). Cesébfits modes de pénétration sont
souvent a l'origine de l'intoxication du parasiteéme si chaque insecticide possede
des voies d’entrée préférentielles [4].

» Les fongicides : ils servent a combataeroissance des champignons parasites sur les
végetaux. En se basant sur leur mode d’action adeida plante, deux groupes

principaux peuvent étre distingues : les fongicidgstémiques qui pénétrent et se



déplacent dans la plantes par les vaisseaux ébhgicides de contact que une fois
sont appliqués ils forment a la surface de la plamte barriére protectrice. Leur effet
peut étre préventif lorsque leur action se situenala pénétration du parasite dans les

tissus de la plante ou curatif.

Pour une application, les pesticides sont treggain plus de leur classement selon la cible
gu’ils visent, il existe, des sous-classes en tfoncde leurs groupes chimiques. A titre

d’exemples les insecticides organophosphorés canoailorés, chacun étant caractérisé par
un mode d’action propre a sa famille chimique. aeganophosphorés, par exemple, agissent

sur le systeme nerveux des ravageurs [5].

[.2.2. Formulation des pesticides

Les pesticides sont disponibles en différentes fibations. Ills peuvent se présenter
sous forme de poudres mouillables, de liquidesusatel de liquides plus ou moins fluides,
de granulés solubles. Leur application par puledios est le souvent utilisée pour traiter les
cultures. Une bouillie liqguide de pesticide esteolote en additionnant de I'eau, la substance
active et I'adjuvant. Afin de faciliter ultérieurent la compréhension, il est préférable, au
préalable, de bien définir chacun de ces termes.

» Les matiéres activessont des substances hautement toxiqgues ou migesismes,

mais aussi les virus qui conférent au produit #effempoisonnement désiré. Le role
de ces produits est d’assurer la destruction elyrévenir I'action des animaux,
végeétaux, microorganismes ou virus nuisibles. Céstances sont classées suivant
leur structure chimique et forment des famillesagpartenance a une méme famille
se traduit généralement par un mode d’action sirailda mise sur le marché de ces
substances actives est systématiquement subolarunge autorisation officielle qui
impose un certains nombre de conditioigondant a de multiples criteres de sécurité
a savoir : le respect des conditions d'utilisatonformes aux principes des bonnes
pratiques agricoles et de la lutte intégrée cdesennemis des végétaux, vérifier que
ces produits sont composés de substances ausopsée I'usage et que, dans les
conditions normales d'utilisation, ils sont effieac et n'exercent aucun effet
inacceptable sur Il'environnement, la santé humameanimale, imposer des
exigences concernant leur emballage et leur éageetSelon leur formulation, les
produits peuvent étre élaborés a partir d’'une asiplrs matieres actives [6].

» L’adjuvant : toute substance qu’on additionne a la bouillie@rpassurer la stabilité



des matiéres actives durant le stockage et/ouidation. Ces matiéres additives sont
souvent appelées des adjuvants, des solvantseo@xtipients. leur absence peut
compromettre I'efficacité d'un traitement. En pipeg ces composés sont inactifs sur
les organismes cibles. Ces adjuvants peuvent étptudieurs types :
o0 anti-mousses, diminuent et préviennent la formatermousse dans la cuve
du pulvérisateur,
o dispersants, empéchent 'agglomération de parscdk matieres actives ou
des charges inertes,
0 solvants, rendent la matiére active soluble
o tensio-actifs , parmi lesquels figurent les émidsifs, les surfactants et les
mouillants visent a augmenter la surface de comteda goutte sur la plante
ou linsecte et a limiter le lessivage ; ils fawamt I'étalement du mélange et

son adhésivité sur la cible.

1.2.3. Application des produits phytosanitaires

Afin de stopper la progression des mauvaises heobesle prévenir l'attaque de
parasites, ces produits doivent étre appliquésedat, pour étre efficaces, ces traitements
phytosanitaires doivent étre effectués aux stadedédeloppement de la plante conseillés et
dans des conditions climatiques favorables. Il @steffet, indispensable d’intervenir le plus
rapidement possible, faute de quoi la lutte colaseparasites devient difficile (champignons
installés a lintérieur des cultures ou dégats viaréibles causés par les insectes).
Préalablement, une prise en compte de la naturBesigéce cultivée, l'identification du
risque, du niveau d’infestation et des conditioed au milieu (température, humidité)
s’averent capitales. Les doses utilisées doiveatddrrectes ; un surdosage présente souvent
une nocivité pour les plantes que I'on souhaitdémer (phytotoxicité) et se traduit par un
important gaspillage qui peut représenter un dangemsidérable pour la santé et
'environnement. Un sous-dosage, en revanche, c¢oraddinefficacité du traitement et
constitue un codt inutile. Il est donc indispensatilappliquer les produits avec précision.
D’autre part, le matériel de pulvérisation doiteéadapté au type de culture considéré et
posséder les qualités requises quant a la dosetgpa de couverture souhaités. Il doit aussi
étre convenablement réglé et régulierement enudi@gn

En conclusion, un bon traitement doit saitisfees quatre objectifs suivants : étre efficace,
ne pas endommager la culture, écarter tout dangar Ip manipulateur et I'environnement

(sol, eau, faune et flore, . . .), et étre raisorib@ns tous les cas, le but recherché est de



réaliser des pulvérisations possédant des popnsatie gouttes de grosseur déterminée et
d’assurer leur dép6t au sol ou plus fréquemmentesuvégétaux, avec une certaine densité
d'impacts dans les conditions optimales (conditiochsatiques, stade de croissance) et en

evitant les pertes diverses, en particulier paivdéat ruissellement [8].

[.3. Classification des pesticides

Il'y a trois facons de classer les pesticidesarstdur usage, selon I'organisme vivant
visé et selon leur nature chimique. Ces différeitassifications sont destinées a répondre
aux différentes questions de chaque personne dideegutiliser ou de travailler avec les
pesticides. L’agronome utilise préférentiellemeatclassification selon I'usage tandis que
pour connaitre les différentes proprietés des @de8 valent mieux se référer a la

classification chimique.

[.3.1. Classification chimique

Dans cette classification chimique les pesticid#sété répartis en trois catégories : les
pesticides inorganiques, les pesticides organoihigétes et les pesticides organiques. Cette
classification distingue les pesticides selon lemugements chimiques fonctionnels qui les
composent et permet ainsi une meilleure compréberdas propriétés des pesticides et donc
de leur devenir dans les milieux naturels. Lesipiésis inorganiques sont peu nombreux mais
utilisés en grande quantité. C’est notamment ledecasoufre et du cuivre qui ont une action
fongicide. lls sont principalement destinés au¢raent des vignes, des arbres fruitiers, de la
pomme de terre et des cultures maraicheres. Adfaiydl n’existe plus d’insecticides
inorganiques et le seul herbicide encore utilisdeeshlorate de sodium (désherbant total) [9].
Les pesticides organo-métalliques sont des fonggcambnstitués d’'un cation métallique (zinc,
manganese) et d'un anion organique dithiocarbanfemi ces pesticides on peut citer le
mancozebe (avec le zinc) et le manébe (avec le anasg). Les pesticides organiques
représentent la catégorie la plus importante. dist sombreux et appartiennent a diverses
familles chimiques [10] : c’est 'ensemble des neolés qui dérivent d’'un groupe d’atomes
qui constituent une structure. Il est a noter eusedropriétés d’'un pesticide ne dépendent pas
seulement d’'un groupe fonctionnel particulier magalement de l'existence de motifs
moléculaires particuliers. Le nombre de substaragsartenant a une méme famille est
variable et parfois une famille n’est représentée par un seul pesticide. Ainsi, parmi les 80
familles chimiques de pesticides, on peut citerdeisles carboxyliques, les carbamates, les



dithiocarbamates, les hétérocycles azotés (triazipgimidine et bipyrimidium), les dérivés
organophosphorés, les azoles, les pyrétrinoidess etulfonylurées. Cependant, I'appellation
de ces familles est parfois arbitraires et peutdamier selon les ouvrages [11].

1.3.2. Classification biologique

La classification biologique des pesticides esbl@éaen fonction des organismes
vivants qu’ils détruisent. Les principales catégsrisont les insecticides-acaricides, les
fongicides et les herbicides. Il n’y a pas de cgpo:mdance entre la nature chimique des
pesticides et leur action biologique. Néanmoingent faire quelques remarques. En effet,
les familles des acides, des chloracétanilidesndekes, des urées substituées, des uraciles et
des ammoniums quaternaires ne renferment que deisitles, tout comme les pyrétrinoides
gui ne comprennent que des insecticides-acaricitiesevanche la famille des carbamates est
une famille polyvalente dans laquelle on retrouws dherbicides, des fongicides et des
insecticides. Des familles comme les 1,3,5-triaziet les thiocarbamates comprennent

principalement des herbicides mais eégalement gasltpngicides [12].

1.3.3. Classification selon l'usage

La classification selon 'usage comporte six cat@&goregroupant divers domaines
d’activité. Les pesticides sont répartis dans ckhagatégorie selon la destination des
traitements. La catégorie la plus importante ebé aes pesticides destinés aux cultures. Ce
sont principalement des herbicides, fongicidemsegdticides. Trois catégories de pesticides
sont destinées aux batiments ou locaux : 'une @mcles batiments d’élevage (insecticides
et bactéricides), une autre les batiments d’habitdinsecticides, rodenticides, bactéricides),
et enfin la derniére est destinée aux locaux dekatie des produits végétaux (insecticides et
fongicides). La cinquieme catégorie de pesticidesicerne les zones non agricoles,
principalement des herbicides destinés au déshertlag voies de circulation routieres et
ferrées, des aires d’aéroport et des aires inellegi La derniére catégorie regroupe les
pesticides destinés a ’lhomme et aux animaux ktégipour I’hygiene humaine et vétérinaire

(Insecticides et fongicides) [13].

I.4. Notion des résidus des pesticides

[.4.1. Définition

Lorsqu' on utilise un produit phytosanitaire su ¢eiltures au cours de leur croissance



ou lors de la conservation des récoltes, il pesteredes traces du produit utilisé ou de ces
métabolites sur les denrées alimentaires. C'egjuéen appelle résidus [14]. Donc on peut
gualifier le terme de résidus comme étant la sondmda molécule mere et de tous ses
meétabolites issus de sa dégradation ou de sa nhiétlzm.

L'accumulation de résidus de pesticides est ertitomde cing facteurs [15]:

» L’espéece cultivée et I'organe récolte ;
» La dose d'utilisation du produit ;

» La fréquence des traitements ;

» Les conditions climatiques ;

Le degré du respect des conditions d’emploi eriqudigr le délai de carence (DAR) :
temps qui sépare le dernier traitement a la récolte
Ces résidus sont les plus souvent présents a lbledaioncentrations, souvent inférieures a
une partie analysée par million = 1ppm (1mg de pitahalysé par kg de nourriture).
Avant la mise en vente d’un produit phytosanitaites études toxicologiques sont réalisées
pour déterminer son innocuité vis-a-vis de I’hometede I'environnement. C’est pourquoi
plusieurs parametres sont définis. Nous citonsagticplier la dose sans effet (DSE), la dose

journaliere admissible (DJA).

[.4.2. Elaboration des limites maximales des diss

* Dose sans effet et dose journaliere admissible

La dose sans effet (DES) c’est la dose la plugééle’'une substance qui ne provoque
aucun effet toxique détectable chez les animaum&oa des études expérimentales. La DSE
est généralement exprimée en mg de substance jpigr kgjds corporel et par jour [16].

La dose journaliere admissible (DJA) c’est lamfité d’une substance pouvant étre
guotidiennement consommeée au cours d'une vie ensi@ans présenter le moindre risque ou
effet secondaire [17]. Elle s’exprime en milligramntou microgramme) de résidus par
kilogramme de poids corporel [18]. Elle est déterdei en divisant la dose sans effet (DSE)
de I'animal le plus sensible par 100.
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* Limite maximale de résidus (LMR).
La limite maximale de résidus (LMR) c’est la conttation en résidus la plus élevée
Iégalement acceptable pour que les denrées restambercialisable [19].

Elle est donnée par I'équation suivante :
LMR = (DJAX/B)

DJA : dose journaliere admissible.
P :poids d'un homme en kg.

C :quantité d’aliments consommeée chaque (jogrf).

Cette LMR est exprimées en milligrammes (mg) dédusspar kilogramme (kg) de produit
récolté, ou en part par million (ppm).

Il. Résidus des pesticides dans I'environnement
[I.1. Contamination des différents compartiments de I'envonnement

Les pesticides appligués en agriculture contaminesignificativement
I'environnement. Ces dernieres années, de nomlpesticides ont fait I'objet d’interdiction
ou de réévaluation. Face a ce marché en continéablieition, les études scientifiques passées
ne sont pas toujours représentatives de I'étatehatle la pollution par les produits
phytosanitaires. Néanmoins, elles soulignent alaém la présence de pesticides et de leurs
produits de dégradation dans tous les compartimdetsl’environnement. Toutes ces
molécules impréegnent les sols, contaminent leseaits) affectent la biodiversité et la santé
de 'homme. Elles agissent aussi indirectemennstie environnement a partir des vecteurs
de dispersion que sont l'air et I'eau.

La contamination dans et a travers l'air, est imggortante dans le cas des traitements
aériens, qui sont caractérisés par leur grandensixie et par la petite dimension de la
particule d’aérosol. Des effets semblables ou pitténués sont observés dans le cas des
traitements par un ultra bas volume, bas volunmaé&he dans la pulvérisation. En effet plus
la dimension de la particule ou de la goutte est,gdus elle persiste dans l'air et peut encore
étre transporté plus loin. La contamination der If&r les traitements aériens peut affecter la
santé humaine, la phytotoxicité des cultures pasae des herbicides et dans la faune
ornithologique. En plus, la possibilité que lestigates les plus Iégeres se déplacent a des
régions distantes du point du traitement expliguprésence des pesticides dans des endroits

qui n'ont jamais été traités [20-21]. La contamiotdes eaux a deux origines : la premiere
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est directe et provient de l'usage des pesticidesacré a I'Hygiene publique (pour lutter
contre les larves des moustiques dans les puitacs). L’'autre, indirecte, est issue du
transport des contaminants qui peuvent se retraudes concentrations trés €levées dans les
rivieres et lacs, méme loin du point d’applicatidile peut impacter la faune et les étres
humains qui consomment I'eau contaminée [22-24].

La contamination du sol est due a des traitemepésifiques (insecticides du sol
désinfectant et spécialement les herbicides) deggat a des contaminations qui viennent
des traitements lorsqu’une partie de la matier’acte dépose sur le sol ou par un lessivage
des particules déposées sur les plantes par le. [eitte contamination présente des aspects
importants [25]. La contamination du sol peut aiedes micro-organismes comme ceux qui
agissent en faveur de la dégradation des substargasiques.

La persistance des pesticides dans le sol dépeledidipophilité ,de la minéralogie du sol et
de son contenu en matiére organique. En génémalsdés argileux qui contiennent des
concentrations élevées en matiére organique, famtril’interaction des pesticides avec le
sol. Les plus grands risques se présentent dappli€ation des dérivés chlorés qui sont
difficiles a éliminer, raison pour laquelle ils $awujours impliqués dans le probleme de
résidu, accumulation et contamination en génér@] [En fait, ces risques ont conduit a

exclure et limiter 'usage de ces produits par iglus pays.

[I.2. Toxicité des pesticides

Les études des effets des pesticides sur la santéihe se concentrent sur deux aspects :

e La toxicité aigué se manifeste généralement imniéaiant ou peu de temps
(quelgues minutes, heures ou jours) aprés une gxqposnique ou de courte durée a
un pesticide.

» La toxicité chronique survient normalement suitd’asorption répétée pendant
plusieurs jours, plusieurs mois et méme plusieureéas, de faibles doses de
pesticides qui peuvent s’accumuler dans l'organisilie peut étre aussi le résultat
d’intoxications aigués répétées.

Les intoxications de grande envergure par des alsneontaminés par des pesticides sont
certes rares, mais pas inconnues ; par exemple Etats-Unis, en 1985, presque 2 000
personnes sont tombées malades aprés avoir consdesngastéques contaminées par de
'aldicarbe. De nombreuses intoxications alimem®imoins spectaculaires ne sont pas

signalées [27]. L'influence des pesticides surdaté humaine et I'environnement dépend en
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grande partie de la quantité appliquée annuelle@m$ un pays ou dans une zone, de leurs

propriétés toxicologiques et écotoxicologiquesieeteur persistance dans le sol et dans I'eau.

lll. Revue bibliographique relative aux analyses d es résidus des

pesticides dans les fruits et Iégumes.

[11.1. Introduction

La présence éventuelle de pesticides dans lalatient est I'un des sujets qui
préoccupe de plus en plus le consommateur. En effiegrand nombre d’études attestent de
la présence de pesticides dans I'organisme hurRainexemple, une étude réalisée en 1999
aux Etats Unis a permis de mettre en évidencedsepce de résidus organophosphorés dans
les urines. Toutes les personnes testées présendaie traces dans leur organisme [28]. Une
étude en 1998 en Australie a mis en évidence tesitmgssion de résidus de pesticides (et
d’autre polluants) de la mére a I'enfant pendamrizssesse. Cette étude a détecté la présence
de 14 6 pesticides chez I'enfant avec une moyeargpmesticides [29].

Le consommateur se pose donc des questions ralaive risques associés aux résidus de
pesticides présents dans son alimentation. |l melan conséquence des produits sains et
exempts de tout résidu de produits anti-parasgtalrtédée de la protection de la santé et des
intéréts économiques des consommateurs en améllargoalité et I'innocuité des aliments
surtout en termes de résidus de pesticides eshdléfepar les résolutions des Nations Unis
sur I’Alimentation et I'Agriculture et ses organiem auxiliaires chargés de cet objectif.
Depuis leur création en 1963 par les deux orgdoisates Nations unies, la FAO et 'TOMS,
la Commission du Codex Alimentarius (Codex Aliments signifie « code alimentaire » en
latin) et ses comités subsidiaires accordent laripgi absolue a la protection et aux intéréts
des consommateurs dans la formulation des norrnmsrghires. Un de ces comités du Codex
travaille uniquement sur les résidus de pesticilzes les aliments [25]. Le Comité du Codex
sur les résidus de pesticides se réunit une faisapaen général a La Haye, pour fixer et
réviser les LMR pour certains pesticides. Les deéass sont basées sur les travaux d’un
comité d'experts techniques de la FAO et de 'OMESJMPR (Joint Meeting Pesticide
Residue); Ce comité étudie les résultats des étodalogiques, les données sur les résidus
et les schémas d’utilisation. Les membres du JM&R des toxicologues et des chimistes
spécialistes des résidus. Plus de 2500 de LMR aati95 principes actifs sont actuellement

agréées. Il n’existe pas de normes pour toutesutgares, ou pour tous les pesticides, car
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certains pesticides ne sont pas utilisés sur legeats ou ne laissent pas de résidus. C’est le
cas, par exemple, quand ils sont utilisés pourigémles adventices avant la plantation

[25,26]. Les consommateurs auparavant se préo@ntpaniquement des aspects «visibles»
(poids non conforme, étiquetage mensonger et mseipialité...), mais ces derniéres annees
ils ont commenceé a s'inquiéter des aspects «inesip c'est-a-dire des risques pour la santé
gu'on ne pouvait ni voir, ni sentir a l'odorat au goQt, comme les micro-organismes, les

résidus de pesticides, les agents de contaminatites additifs alimentaires. En France par

exemple, troisieme consommateur mondial de pessc{én tonnages), une enquéte, révele
gue plus de 50% des fruits et légumes contenaiestrdsidus de pesticides dont 6,5%

contaminés a un niveau supérieur aux LMR. En Eucegechiffres sont en moyenne de 46 %

et 5,6% respectivement [27].

En 1996, les laboratoires de la Direction Général lal Concurrence et de la
Répression des Fraudes de la France (D. G. C. E) B0] ont effectué 3629 analyses pour
la recherche des résidus des pesticides sur igs. fita ont relevé 219 infractions, soit un taux
de non conformité de 6,8%. 123 procés-verbaux 8bregn 1995 ont été transmis a l'autorité

judiciaire.

l1l.2. Analyses des résidus des pesticides dans | es fruits et légumes

Frank et al [31] ont réalisé des travaux sur |asig&nce des pesticides sur la tomate.
lls ont montré que les matieres actives détectmes un délai de carence de huit jours, sont
'acephate, I'azinphos, le méthyl parathion, leziian, le dimethoate, le malathion, le
carbaryl et la permethrine. La teneur de ces nestiactives est de I'ordre de 0,1 ppm.

En 2004, Zine [32] a rapporté que d'aprés leslt@s d’analyse des résidus de
pesticides dans les échantillons de fruits de temBEndosulfan, le Procymidone et le
Déltaméthrine étaient les matiéres actives les plétectables. Sur les 66 échantillons
analysés, il y a présence d’Endosulfan (77%), meymidone (70%), du Cyperméthrine
(61%), du Déltaméthrine (53%), du Chlorothalon®%@), du Dicofol (14%) et de I'lprodione,
du Bifenthrine et du Lambda-cyhalothrine (6%) a dieses détectables par la méthode
analytique. Mais les valeurs des résidus déceltsené inférieures aux LMR des pays de
'UE.

Au niveau du Maroc, pour faire face a l'invasiomidienne, différents pesticides ont
éte utilisés entre 1987 et 1988. Il s’agit notammeéan Malathion, du Dichlorvos, du
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Fénitrothion et du Fenthion. Des prélevements auvdgétation ont été effectués par le
Ministére de la Santé Publique et par les labaregode I'Office Nationale d’Eau Potable
(O.N.E.P) [33]. Les analyses ont été effectuéesdsuréchantillons de blé. Les résultats
obtenus montrent que parmi ces dix prélevements, tprésentent une teneur du Malathion
comprise entre 0,14 et 0,28 ppm. Un seul prélevemsrierme 0,73 ppm en Fénitrothion.
Notons, cependant, que ces valeurs restent infésed la limite maximale des résidus des

pesticides selon UE [34].

Les analyses des résidus des pesticides effectuges57 échantillons de fruits et
légumes par le Laboratoire Cantonal de Geneve @0 [B5], révelent la présence des teneurs
en Chlorpyriphos ethyl et en Methidathion de l'erdde 0,05 ppm et 0,20 ppm

respectivement.

[11.3. Dégradation des pesticides sur fruits et|  égumes.

La vitesse de dégradation des résidus des pestisigieles fruits d’agrumes a été
largement étudiée par Dimetrios et al [36]. lls amntré que sur les fruits de clémentine
traités par le Malathion a raison de 750 g/ha éemérothion avec une dose de 350 g/ha, les
délais de carence sont de l'ordre de 8 jours peumbhlathion et de 15 jours pour le
fenitrothion.

Sendra et al [37] ont consacré leurs travaux ad@étde la cinétique de dégradation du
carbophenothion et du phenthoate sur la variétgéagiel. Les résultats obtenus montrent que
la dégradation est trés importante durant la prengemaine suivant I'application. Le taux de
résidus devient plus persistant par la suite. Lemenésultat a été obtenu par Decamargo et al
[38].

Les travaux de Zwick et al [39] concernent la délgtion du diméthoate sur cerises
apres l'application des doses allant de 1,34 a Rg/ba. lls ont montré que la totalité de
résidus ne dépassent pas 2 ppm aprés 8 jourspididaion et qu'a la récolte du 28 a 35
jours du traitement, seules quelques traces dutdoate persistent. Cependant, Neil [40] a
montré que la dégradation du diméthoate sur cesisdait de facon plus lente que celle des
autres insecticides tels que le diazinon et leargtb

Awasthi [41] a montré que la persistance de tnyséthrinoides de synthése
(cyperméthrine, fenvalérate et déltaméthrine) syodivron doux est de 15 a 21 jours.

Jacob et Verma [42] ont trouvé que le taux dedtedu malathion sur choux fleur est
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de 8,24 ppm.
Berbert [43], en travaillant sur le cacao, a mému’apres application du malathion
sur gousses de cacao a deux doses (300 et 600mgtebre active/ha), les taux de résidus

obtenus 1 jour aprées I'application sont respecteimégales a 0,20 ppm et 0,55 ppm.

Djaneye-Boundjou et al. [44] ont détecté des résiiipesticides organochlorés a des
concentrations variables dans des échantillons édgimes cultivés dans le périmétre
maraicher de Lomé et dans des échantillons delegnglevés sur les différents marchés de
Lomé.

La recherche des résidus de pesticides dans lesalegr les légumes et les
légumineuses au Togo par le Service de Protectasn\Egétaux en collaboration avec la
Coopération techniqgue Allemande entre 1976 et 18%Ba révelé une contamination de ces
produits vivriers par les composés organochlorés.

Des études réalisées au Nigeria [46], au Ghana §i7Fénégal et en Gambie [48] ont
révélé des contaminations de tubercules, fruiksgetmes par divers résidus de pesticides.

IV. Problemes de santé liés aux pesticides

Les manipulateurs des pesticides sont les premigcémes des cas d’intoxications
aigués. Selon un communiqué conjoint de presse BM3I/PNUE du 05/10/2004, le nombre
des intoxications par les pesticides se situe dlemuent entre 1 et 5 millions avec des
milliers de cas mortels. Les pays en développemeneés mesures de protection personnelle
sont souvent inadéquates ou absentes sont lestquiukés soit 99 % des déces dus aux
intoxications. Des études épidémiologiques réaistms les familles d'agriculteurs ou celles
résidant a proximité des cultures traitées onttpblig le lien entre I'exposition aux pesticides
et I'élévation constante de lincidence de certaipathologies comme la diminution de
'immunité, les troubles de la reproduction, lesfdgctionnements dans le développement
neurocognitif, les anomalies congénitales, lesdmies, les tumeurs cérébrales et les autres
cancers infantiles ainsi que les troubles neurglogg [49-51]. La majorité des hommes
exposes aux pesticides ont une concentration spiguaabien au-dessous de la limite
considérée normale pour les hommes fertiles [52153 troubles neurologiques se traduisant
par des maladies neuro-dégénératives comme lesliemlde Parkinson et d’Alzheimer sont
attribués a I'exposition aux pesticides [54].
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Des études conclurent que l'exposition a I'endreteau DDT favoriserait le
développement de tumeurs mammaires [55-57]. Undeétnenée en Inde aupres de 1016
couples dont les époux utilisaient les pesticidegamochlorés (DDT, lindane) dans les
champs de coton indiquait une augmentation d’aucetdés chez les épouses, des mort-nés,
des anomalies congénitales et une diminution sggtive de la fertilité masculine [58]. Les
pesticides organochlorés comme DDT, chlordaneddied, endosulfan heptachlore, dicofol,
hexachlorobenzene, lindane, methoxychlor ont ddstsefperturbants sur les fonctions
reproductrices et le systeme endocrinien [59]. aeganochlorés possédant des propriétés
oestrogéniques induisent la prolifération celliat augmentent de ce fait le risque de cancer
du sein [60]. Les pesticides chimiques comme lehméfchlore et le DDT dont I'action est
similaire a celle des hormones oestrogene et agdeogeuvent conduire a des malformations
urogénitales ou a un pseudohermaphrodisme morpilo®g61]. Norstrom et al. [62]
suggerent en Suéde une corrélation entre la leecé&nil’'exposition a des pesticides
immunotoxiques de la famille des organochlorés.DanNord de la Caroline aux USA, les
personnes habitant a c6té d'un site contaminépaydsticides organochlorés présentaient des

déficiences du systeme immunitaire [63].

V. Programme de contrdle et de surveillance des ré sidus des
pesticides dans les produits frais.

Dans le but de garder la salubrité et I'innocuiés dliments en restant a des niveaux
de résidus de pesticides inférieurs aux LMR fixg@sla législation, certains pays ont adopté
un systéme de contréle et de surveillance de résldipesticides répondant aux exigences du

consommateur et en fonction du marché de destmggig.

V.1. Programme de contréle en Europe

En vue d'assurer la libre circulation des marchseslicontenant des résidus de
pesticides dans I'ensemble de ses états membrasclgité alimentaire en matiere de résidus
de pesticides et le respect de I'environnementibd Européenne (UE) a mis en place des
directives qui fixent les teneurs maximales adrhlesien résidus de pesticides. Le respect de
'application de ces textes législatifs fait I'objge contréles qui s’exercent a la fois sur les

fruits et légumes produits dans la communauté quortés des pays tiers. [65]. L'approbation
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et l'utilisation des pesticides sont contréléeslpatirective 91/414/EEC du Conseil de I'U.E,
gui concerne la mise sur le marché des produitsophyitaires. Les pesticides subissent des
tests rigoureux avant que leur enregistrement iteascepté par les autorités européennes ou
nationales. Les études portant sur les pesticidegeit prouver que le produit, aux doses
utilisées :

* Montre une utilité réelle et agira dans cette inten;

* N’exerce pas d’effet secondaire négatif chez 'h@ansoit durant son utilisation
a la ferme, soit via ses résidus dans l'aliment ;

* N’entraine pas d’effets négatifs sur I'environnetien

Des mesures complémentaires protégent les cons@ursaltes effets toxiques.
Elles prévoient des limites maximales de résidudR). dans les produits alimentaires pour
des pesticides particuliers. Trois Directives éfirdssent le cadre légal :

» Ladirective 86/362/EEC, qui fixe les LMR sur ehddes céréales ;

* La directive 86/363/EEC, qui fixe les LMR sur etndales aliments d’origine
animale (principalement la viande, le lait et ledésivés) ;

e La directive 90/642/EEC, qui fixe les LMR sur etndales certains aliments
d’origine végétale, incluant des fruits et légumisur les fruits et légumes, la
directive 79/700/ECC  eétablit aussi des méthodéshdntillonnage pour le
contrble des résidus de pesticides.

Ces reglements sont appliqués dans tous les Etatsra de I'U.E et des révisions régulieres
de la situation sont réalisées pour améliorer txdioation et la qualité des contréles sur les
résidus de pesticides dans I'alimentation [66].

Ainsi un ensemble des lois régit les teneurs mabesnde résidus de pesticides dans
les produits agricoles. Les dispositions contemaes ces lois concernent :

» La fixation des teneurs maximales pour les résidespesticides sur et dans les
céréales, les denrées alimentaires d’origine ameinedl certains produits d’origine
végétale, y compris les fruits et légumes.

* Le principe de la circulation des produits phytaph@ceutiques.

* L’accréditation des laboratoires effectuant dedyeea officielles pour les résidus de
pesticides.

e L’établissement d’un programme communautaire derdtm
La Directive 89/397/CCE du 14 juin 1989 relative eantrble officiel des denrées

alimentaires prévoit le contrble par sondage selorprogramme de vérification fixant la
fréequence des contrbéles pour une période donnée [hé établit les principes généraux
relatifs a I'exercice du contréle officiel des d&s alimentaires, y compris les inspections qui
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incombent aux autorités compétentes des Etats nesmhbile spécifie également que la
Commission adresse chaque année aux Etats memiweseecommandation relative un
programmecoordonné de contrdles pour I'année suivante [67].

Le controle consiste en :

* Un prélevement d’échantillon d’analyse.
» Un examen du matériel scriptural et documentaire

e Un examen des systemes de vérification éventuetiemés en place par I'entreprise
et des résultats qui en découlent.
Les prélevements des échantillons sont réalisés $e$ dispositions harmonisées 79/700 du
24 juillet 1979. Les analyses sont effectuées parlaboratoires officiels selon des méthodes
harmonisées [66].
Les états membres communiquent a la commissiomt d&aremier Aolt de chaque année,
un rapport sur les controles effectués pendantn€anécoulée (Directive 90/642) en

précisant :

Les criteres qui ont présidé a I'élaboration depregrammes

Le nombre et la nature des contrbles effectués,

Le nombre et la nature des infractions relevées.

V.2. Programme de contrdle aux USA

Le contrble de la Food and Drug Administration (FHD@st effectué selon un
programme préétabli et exécuté par ses agents. IBoyoroduits importés, les échantillons
sont prélevés au point d’entrée. En cas dinforamgties prélévements programmeés sont
délaissés, et I'accent est mis sur le produit micré par l'infraction. Avant le débarquement
d’'un produit importé, un formulaire portant tous leenseignements relatifs a ce produit,
arrive au bureau du responsable des opérationgpartation. Selon la nature du produit
importé et le programme préétabli, on définit ldldade I'échantillon a prélever pour le
contr6le de l'analyse au laboratoire. [68]. Lesrafiéns de contrdle et les observations qui
les accompagnent sont systématiquement saisieesutats informatiques, tant au niveau du
bureau central de FDA, chargé des programmes steriain, qu'au niveau des points
d’entrée du territoire national. La FDA utilise degthodes d'analyse multi-résidus capables

de déterminer en méme temps prés de 400 pesti@ides. certains cas, la FDA utilisera des
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meéthodes d'analyse individuelles ou sélectives r paaminer spécifiguement un pesticide
individuel ou un petit nombre de pesticides ayad propriétés chimiques semblables et qui
normalement ne sont pas détectées a l'aide de destimaulti-résidus [69].

V.3. Programme de contrble au Canada

L'Agence Canadienne d'Inspection des Aliments (AGiAnis en place un programme
de détection des résidus chimiques dans les peodgiticoles. Des modifications viennent
d’étre apportées a ce programme afin déviter tmalentendu dans I'éventualité ou les
produits importés soient soumis a une enquéte apmlie suite a I'analyse d’'un échantillon
non conforme.

Les dispositions du programme de détection deslugsthimiques sont les mémes
pour tous les pays et les produits. Des échantillsont prélevés sur les marchandises
provenant de tous les pays. Les contrevenantssauttidee méme traitement quelque soit le
pays d’origine ou le produit.

La Loi sur les Produits Agricoles (LPA) et la Lairdes Aliments et Drogues (LAD)
contribuent ainsi a protéger les fruits et légupresiuits au Canada ou importés au pays [70].

Le contréle des résidus de pesticides dans lets fatilégumes frais se passe en 3
phases qui sont I'enquéte, la surveillance et fdamité.

L’enquéte a pour objectif de recueillir 'informati générale sur la présence de résidus de
pesticides sur un échantillon prédéfini. Ce progrersert a détecter les limites Maximales
des Résidus conformément a la loi sur les alimentes reglements, a cerner les tendances
concernant les résidus, a assurer le respect dgg@ments internationaux, et a déterminer
les problemes potentiels aux fins des activitésutheeillance.

Les activités de surveillance permettent d’assi@rsuivi des problemes présentant un
risque élevé potentiel pour la santé qui ont ételés lors de la phase d’enquéte.

Si les résultats d’analyse présentent un nivearésidu supérieur a la norme canadienne, le
produit est inscrit dans la liste de surveillanae ipforme les inspecteurs de I'ACIA de
procéder a un deuxieme échantillonnage.

Si les résultats montrent encore une non-confégntet produit doit étre mis sur la liste
de conformité et il n'est pas autorisé a entrea riitre commercialisés au Canada a moins

d’avoir étre analysé par un laboratoire reconnul’p&1A. Dés qu’un produit est déclaré a la
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phase de conformité, il est soumis a une surveligarticuliere pendant une période variant
de 3a5ans[71].

V.4. Programme de contrble au Maroc

Le contrdle des résidus de pesticides dans legdsmlimentaires s’effectue au niveau

des produits importés et exportés.

V.4.1. Produits importés

Systématiquement des échantillons sont prélevés das différents ports du
Royaume, principalement a Casablanca et a Tangerl@aontrble des résidus. Les résidus
sont analysés par des méthodes analytiques offigidhns le Laboratoire Officiel d’Analyse
et de Recherches Chimiques (L.O.A.R.C). Les predgiti présentent un exces par rapport
aux limites de résidus ne sont pas autorisés dd@menercialisés.

Vu I'absence des L.M.R nationales, I'applicatiomurd’contréle rigoureux dans les produits

domestiques demeure difficile [72].

V.4.2. Produits exportés

Il concerne essentiellement les tomates, agrumesutees fruits et léegumes. Les
échantillons sont prélevés dans des stations dditammement par les inspecteurs de
'Etablissement Autonome de Contréle et de Cootthnades Exportations (EACCE). En
2005 - 2006, plus de 2085 échantillons de fruitdégumes ont été analysés dans ces
laboratoires. Les résultats ont montré que lesduéside pesticides dans 1,39% des
échantillons d'agrumes, 4,83% d'autres fruits gurges et 11,5% des plants de menthe
dépassaient les niveaux autorisés pour I'expontdfi@]. L'expérience marocaine présente
encore des lacunes en termes de surveillance gapdgamme de surveillance des fruits et
légumes au champ, qui est du sort des agents dieeletion de protection des végétaux du
contr6le technique et de la répression des fray@eP.V.C.T.R.F), n’est pas encore
systématique. Le programme n’a pas les mémes gftatsles analyses effectuées sur les
échantillons prélevés au niveau des stations dditbmmnement et du dossier historique qui
responsabilise les stations et les producteursycqgont affilées mettant en jeu leur image

marquent.
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VI. Réglementation concernant les résidus de pesti  cides

Dans le but d’assurer de bonnes pratiques darmsnknerce des denrées alimentaires
et protéger la santé des consommateurs, des nalenggalité et d'innocuité applicables aux
aliments ont été définies au plan internationallpdfAO et 'OMS et au niveau national par

plusieurs pays.

VI.1. Niveau international

La législation internationale se préoccupe des tanbss chimiques incluant les
pesticides dont I'utilisation est (ou était) trépandue et qui sont devenus préoccupants d’un
point de vue sanitaire et environnemental. Ces osé® sont a présent connus sous
I'appellation dePolluants Organiques Persistant§POPSs). Les POPs sont définis a partir du
Protocole d’Aarhus [74] :

» de leur toxicité élevée,

» de leur longue persistance dans I'environnement,

» de leur possible bioaccumulation,

» de leur transport sur de longues distances powrdardainer un dép6t éloigné des lieux

d’émission,

» de leur conséquence potentiellement néfaste sani et I'environnement.
Compte tenu de leurs caractéristiques, la gestsridques liés a ces substances appelle une
réponse globale au niveau mondial. Par conséqdeux, textes internationaux concernent ces
COMpOSES :

La Convention de Stockholm signée en mai 2001 et entrée en vigueur le 17 mai
2004, dresse une liste de douze POPs dont neuftigest: huit insecticides (Aldrine,
Chlordane, DDT, Dieldrine, Endrine, Heptachlore,réi Toxaphene) et un fongicide
(Hexachlorobenzéne ou HCB). En 2005, deux inseleici(Chlordécone et Lindane) ont été
proposés en vue d’une inscription a la conventits].[D’apres cette convention, pour étre
référé comme POP, une preuve doit étre apportésadegersistance dans I'environnement,
traduite par une période de demi-vie supérieureux anois dans I'eau et a six mois dans le
sol et les sédiments. De méme, son potentiel deagadion longue distance est défini, entre
autre, par un temps de demi-vie supérieur a daurs jgans I'atmosphére.

Le Protocole d’Aarhus, signé en juin 1998 et entré en vigueur le 23 oet@®03, est

relatif aux Pollutions Transfrontalieres Longue tBige. Les seize polluants visés par ce
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protocole sont les douze POPs de la Convention tdeklsolm, ainsi que quatre autres
molécules dont deux insecticides (Chlordécone atlame). L'inscription au protocole de

I'insecticide Dicofol est en cours d’étude. L'ohjé@st de contrbler et réduire les émissions
dans I'environnement de ces substances ainsi tjae de leurs sous-produits afin d’aboutir a
une élimination définitive. A noter que tous lessipEdes cités précédemment font I'objet

d’une interdiction d'utilisation au niveau europ§ég.

VI1.2. Niveau européen

L'utilisation des produits phytosanitaires et lemditions de leur utilisation sont soumises a
des regles de plus en plus draconiennes. Seloggialdtion européenne, les substances
actives ayant une action « pesticide » sont dé&fic@mme produits phytopharmaceutiques

et/ou biocides. Ainsi une méme molécule pouvaneddpe des deux textes.

e L’autorisation de mise sur le marché dpsoduits phytopharmaceutiques est
encadré par la Directive 91/414/CEE. Mise en appibn en 1993, cette directive est
en cours de révision. Les objectifs de cette rémisiont : renforcer la protection de la
santé humaine et de l'environnement, harmoniseditponibilité des produits
phytopharmaceutiques au sein des difféerents étatsbres, mise a jour des
procédures. Cette proposition de reglement, quisisite a 2 années de négociation
entre la Commission et les Etats membres, a étédieée par le Parlement européen

en janvier 2009. et devrait étre mise en applicatiébut 2011.

» Lesbiocidessont régis par la directive communautaire 98/8M&Birée en vigueur de
la directive est le 14 mai 2000. Elle vise a eneatir mise sur le marché des produits
biocides et d’harmoniser la réglementation dessEtegmbres de I'Union européenne,
jusqu'alors trés inégale sur l'utilisation de ce®sduits, et de garantir l'unicité du
marché. L'objectif de la réglementation est de gtraun niveau de sécurité et de
protection de la santé humaine, animale et de ifenmement, en autorisant la
commercialisation des produits biocides efficacesgntant des risques acceptables
sur les différents compartiments de I'environnemers mise en ceuvre de cette
réglementation comprend un programme de reévisioes (dnciennes molécules
homologuées) ou d’évaluation (des nouvelles moéscidoumises) de toutes les
substances actives entrant dans la compositioreglgesticides au sein de 'Union
européenne. Ces évaluation se feront sur la baslessiers respectant les exigences
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de la directive 98/8/CE, fournis par les demandeqts contiennent les données
requises des annexes IlIA et IlIA (concernant lelsstances actives) ; IIB et 1lIB
(concernant les produits) de la directive, repridass les annexes de l'arrété du 19
mai 2004. L'examen du dossier final d’'un produthdile permettra d’aboutir ou non
a leur inscription sur une liste positive europégrpour ensuite soumettre les produits
qui les composent & des autorisations de mise esumdrché nationales avec des
exigences communes au niveau européen. Une precédgureconnaissance d’une
autorisation délivrée par un autre Etat membreégatement prévue. Récemment, le
15 septembre 2008, et dont le but de rationaliseleesimplifier ’'homologation des
produits phytopharmaceutiques, le Conseil de Bdneuropéenne a validé une
position commune en vue de l'adoption d'un nouvesglement sur la mise sur le
marché des pesticides [77] qui viendra a termegara Directive CEE n°91/414.

VI.3. Législation dans le secteur des pesticidesa u Maroc

Le Maroc adhere aux accords internationaux supdssicides notamment le Code de
conduite de la FAO. Ainsi, les recommandations deFAO et de I'OMS en matiére
d'utilisation de produits phytosanitaires peuvelre &onsidérées comme étant davantage
observées au Maroc. Le Maroc ne dispose pas daghemmentation nationale qui permet de
connaitre les LMR des pesticides autorisés dansplesluits veégétaux destinés a la
consommation apres traitement par des produitsophgitaires méme si les dossiers
d'homologations contiennent, en principe, I'ensentlels données relatives a cet effet. Cet
aspect est plus préoccupant pour les produits aagétestinés au consommateur a l'intérieur
du pays [78].Par contre, les produits destinésxpdrt sont soumis aux impératifs des
réglementations des pays importateurs, en pasiclgs pays de I'UE. lls ne sont acceptés sur
ces marchés que s'ils répondent parfaitement dgerees en matiere de LMR [79].

VII. Principes d’analyse des résidus de pesticides dans les fruits et
légumes.

Les pesticides sont présents dans les différerltsuxiterrestres et aquatiques a des
concentrations tres faibles de l'ordre de quelgnaso grammes ou micro grammes par
kilogramme (ng.kg ou ug.kg") ou par litre (ng.L* ou nug.L™Y) [47, 80]. Diverses méthodes
permettent de les doser dans les sols, les eauggtiments et les denrées alimentaires. Les
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risques d’exposition aux résidus de pesticidesvoge orale ont amené des organisations
internationales comme I'Organisation des Nationgebpour I'alimentation et I'agriculture
(FAO), I'Organisation Mondiale de la Santé (OMShsiique certains pays a définir des
limites maximales de résidus (LMR) pour les pedésihomologués et des limites maximales
de résidus d’origine étrangére (LMRE) pour les ip@ts qui ne sont plus homologués en
particulier les pesticides polluants organiquesig&nts, types organochlorés.

Récemment, I'analyse des résidus de pesticides lgandenrées alimentaires a connu un
progres énorme en raison de la découverte de nexhacdklytiques plus sensibles et plus
sélectives. Les méthodes analytiques rapportédsirssirumentales, chimiques, biologiques
et immunologiques. Elles différent entre elles fmur fiabilité, leur précision, leur aspect
pratique et leur colt. Quelque soit la méthode alywe utilisée, elle doit étre validée : elle
doit s’avérer appropriée au probleme de résidusidére, puis étre testée pour sa fiabilité et

sa justesse.

VII.1. Méthodes individuelles et de groupe

Les méthodes analytigues de dosage des résidusstieigies peuvent se diviser en deux
catégories, les méthodes individuelles et les nu&honulti-résidus.

La Méthode individuelle est consacrée a un pekidéterminé dans un ou des substrats
individualisés. L'analyse y a recours chaque fais tg pesticide est connu par exemple dans
le cas de la détermination de la courbe de déenoigsd’un produit.

La caractéristique fondamentale des méthodes depgrest qu'ils devraient étre capable de
déterminer, d’'une maniere rapide, sdr, simple, matseé, non polluant et économique, le
plus grand nombre possible des pesticides dansnpieagroupe de matrices, a des niveaux

de parties par million ou partie par billion [81].

Les méthodes multi résidus les plus utilisées smmcipalement celles qui ont été
développées pour étre appliquées a l'analyse deSciges dans les aliments d’origine
végétale, du fait que ces produits sont ceux qgpbivent le plus fréquemment des
applications directes de pesticides pendant leatlymtion. lls présentent habituellement des
niveaux appréciables de résidus dans le momemrtdedcolte et consommation.
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VII.2. Etapes d’analyse des résidus de pesticides

Que soit dans le cadre d’'une méthode analytiqueitheelle ou de groupe, I'analyse
systématique des résidus de pesticides dans lelsiifsrdrais passe par une série d’étapes
incluant I'’échantillonnage, la préparation de l'&ctillon, I'extraction du résidu et son

analyse.
VII.2.1. Echantillonnage

La question de l'échantillonnage et de sa représeité est critique. Prélever et
analyser la totalité d’'une récolte dans un essaiagkiirait sans aucun doute par un résultat
représentatif, mais a quel prix ? Il faut pouvdiert des conclusions globales avec assez de
précision a partir d’'une fraction de I'essai. Lesdalités de I'échantillonnage en matiere de
résidus dans les fruits et Iégumes varient suilestobjectifs recherchés par exemple une

conformité a une L.M.R ou établissement d’'une L.M.R

VII.2.2. Préparation de I'échantillon

Les processus de préparation de I'échantillon antenobjectif d’assurer que la
qguantité de I'échantillon sélectionné pour analysst représentatif. Pour cela, plusieurs
traitements sont appliqués en fonction de I'héténggfé de la matrice ; lls consistent
généralement a couper, peser et homogénéisertiglibn en utilisant des mortiers, des
mixers, des moulins ou des agitateurs. Dans quelga® 'homogénéisation est réalisée dans
un bain ultrasonique avec l'aide d’un dissolvanidtun matériel adsorbant avec I'objectif de
désagréger la matrice [82]. La quantité initiale lgeehantillon et la partie de celui-ci
sélectionnée pour I'analyse, sont données danadesatifs européens [83-84] et dans les
recommandations de codex Alimentarius [85]. La ofidn de la dimension de I'échantillon
analytique présente plusieurs avantages, commagkude petite quantité de co-extrait. Des
études récentes, ont montré que 2 gramme d’édoantpeuvent étre suffisamment

représentatifs, si les coupeurs mécaniques utiiaésent le végétal finement [86].

VIl.2.3. Extraction

L’extraction nécessite l'usage d’'un solvant appidgpolaire ou apolaire selon la
molécule recherchée) et d'une technique d’extractemlaptée (extraction par solvants
organiques, extraction liquide/liquide, extracti@uper critique, extraction au soxhlet,
extraction "ASE : Accelerated Solvent Extractioaets.). La technique d'extraction doit étre

aussi speécifique que possible pour permettre disté plus sélectivement possible les
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pesticides sans altérer leur structure. Les sdavasimples comme [I'hexane, le
dichlorométhane ou des mélanges binaires de selvamt polaires et polaires (par exemple
hexane + acétone) sont utilisés pour extraire lestigides des échantillons d’aliments
végetaux [87]. Dans le cas de I'acétone et acéilengui sont miscibles dans I'eau, I'agent
extractant est vraiment un mélange du solvant aggan avec |'eau procédant de
I’échantillon, ce qui favorise I'extraction des pessles les plus polaires [88-90]. L'extraction
avec de l'acétate d'éthyle additionné de sulfatesddium anhydre a été développée a
I'origine comme une alternative pour I'extractioasdpesticides organophosphorés dans les
aliments d'origine végétale. Les méthodes baséesl'stilisation de I'acétate d’éthyle
présentent des avantages comme [I'élimination dagestde la partition, la réduction de
'usage de solvant et la possibilité d’appliguerediement une purification au moyen de la
chromatographie [91-94].

Parmi les techniques d’extraction les plus perfort@s qui sont utilisées dans les
analyses de routine on trouve l'extraction assigige micro-ondes (MAE), I'extraction au
moyen d'un fluide a I'état supercritique (SFE)iaro-extraction en phase solide (SPME), La
technique d'extraction en phase solide (SPE) atrdietion au moyen d'un solvant sous
pression (PLE) ou extraction accélérée par solYASE). Ces techniques sont efficaces,
adaptées aussi pour les méthodes multirésidus,cansommatrices de solvants et moins
chéres [95-96].

VIl.2.4. Purification

Les extraits contiennent les pesticides recherehd&utres composés qui doivent étre
éliminés avant lI'analyse. L’élimination des integBts, qui est une étape plus ou moins
critigue selon la nature de I'échantillon et leeau de concentration recherché, est appelée
purification ou simplification de la matrice, lavagle I'échantillon, "clean-up"”, etc. Les
méthodes de purification des extraits les plusrmédpas sont basées sur I'extraction liquide-
solide avec des adsorbants polaires (silice, alensitice greffée, florisil).

Les interférents sont éliminés par élutiena colonne avec des mélanges de solvants de
force éluant croissante.

Les méthodes de purification couramment utiliséeat da purification par la
chromatographie sur colonne, la chromatographieaithe mince et par partage liquide-

liquide.

» Chromatographie sur colonne
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C'est une méthode de séparation des substancesélmgen résultant de leur
cheminement le long d'une phase fixe par entraineme moyen d'une phase mobile. Cette
technique de séparation dynamique assure au plestiai récupération d’'un volume de
rétention (VR) ou un temps de rétention (TR) déférde celui des substances co-extraites a

éliminer[97].

» Chromatographie en couche mince

La chromatographie sur couche mince (CCM) reposacipalement sur des
phénomeénes d'adsorption, du partage ou de I'écH@dfiela phase mobile est un solvant ou
un mélange de solvants, qui progresse le long gihase stationnaire fixée sur une plague de
verre ou sur une feuille semi-rigide de matieresid@e ou d'aluminium. Aprés que
I'échantillon ait été déposé sur la phase statiogni@s substances migrent a une vitesse qui

dépend de leur nature et de celle du solvant.

Les principaux éléments d'une séparation chromapbggue sur couche mince sont:

> la cuve chromatographique : un récipient habitnediet en verre, de forme variable,
fermé par un couvercle étanche.

» la phase stationnaire : une couche d'environ 0,2bdae gel de silice ou d'un autre
adsobant est fixée sur une plaque de verre a Idlide liant comme le sulfate de
calcium hydraté (platre de Paris) I'amidon ou ulyipeére organique.

» I'échantillon : environ un microlitreul) de solution diluée (2 a 5 %) du mélange a
analyser, déposé en un point repére situé au-ddedassurface de I'éluant.

» [I'éluant : un solvant pur ou un mélange : il miggrtement le long de la plaque en

entrainant les composants de I'échantillon.

On caractérise la migration d’un soluté par le capfrontal (R) :

Distance parcourue par le soluté
Rf =

Distance parcourue par le front du sob

* Technique d’extraction liquide-liquide
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Elles se basent sur les différences de solubildédsddes paires de solvant non
miscibles, de l'analyte et des substances co-¢éasraDans I'extraction liquide-liquide le
systeme le plus utilisé est généralement I'eaunesalvant non miscible a I'eau (hexane,

dichlorométhane , chloroforme et éther de pétrole).

VII.2.5. Détermination expérimentale

Les extraits une fois purifiés sont le plus souvemlysés par chromatographie pour

I'identification des pesticides et la quantificatides teneurs.

» Chromatographie en phase gazeuse

La chromatographie en phase gazeuse est rapidetaeahue I'une des meilleures
meéthodes analytiques dans le domaine scientifigunt en recherche que dans le domaine
industriel (industrie pharmaceutique, agricultueyironnement, etc.)
Le principe de la séparation par C.P.G. consigtartager |I'échantillon & analyser entre deux
phases. L'une de ces phases est un liquide statienumiformément réparti sous forme d'une
pellicule mince sur un solide inerte de grandeasagfspécifique, tandis que l'autre phase est
un gaz mobile (Bl N, He), qui s'écoule a travers I'ensemble statioana

L'ensemble (solvant et solutés) est entrainé payafe vecteur a travers la colonne
capillaire. A ce niveau, la résolution du mélangeses diverses composantes est obtenue par

la différence de leur coefficient de partage elgsedeux phases.

A la sortie de la colonne, un détecteur met enehad les produits séparés sous forme
de pics caractérisés par leur temps de rétentigngflleur aire. Le & d'un composé (temps
écoulé entre 1'injection et son apparition au détecau maximum du pic) et le degré de

sélectivité du détecteur constituant les basesdinalyse qualitative.

La chromatographie en phase gazeuse couplée autedgta capture d'électrons était
la technique principalement utilisée dans les anid®80 — 1990 pour doser les composés de
types organochlorés dans les matrices environneesntActuellement, le couplage de la
chromatographie en phase gazeuse a la spectromémmsse (CPG-MS), spécialement dans
le mode de suivi sélectif des ions (SIM), s'eséléétre le détecteur le plus sélectif et le plus
sensible pour le dosage et la confirmation simékeahe ces composés organochlorés [98-99].

En définitive, la littérature révele que les padiés organochlorés sont des composés non
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polaires et qu’il faudrait des solvants simples omml’hexane, le dichlorométhane ou des
mélanges binaires de solvants non polaires etrpsldpar exemple hexane + acétone) pour
les extraire des échantillons de sol, d'eau, dénsdd, d’aliments végétaux etc. Aussi, la

chromatographie en phase gazeuse couplée a laspétie de masse (CPG-MS) en mode
SIM parait le détecteur le plus sélectif et le pdessible pour le dosage et la confirmation

simultanés de ces derniers.

» Chromatographie en phase liquide a haute performare
Le développement et usage de nouveaux pesticidgendent a abandonner les
composés persistants comme les pesticides orgaméshlpour se concentrer sur les
composeés les plus polaires comme le N-methyl-caalesn La plupart de ces pesticides sont
tres polaires, non volatiles et thermolabiles cuiisont pas faciles a déterminer par CPG. La
détection se fait en utilisant des détecteursoieésl’'UV, DAD et FLD

VIIl. Conclusion

Ce chapitre indique que les pesticides sont prgsdahs I'environnement et les
denrées alimentaires a des concentrations trededaique I'analyse instrumentale par
chromatographie en phase gazeuse (CPG) coupléeléagteurs spécifigues et sensibles
permettent de les doser. Leurs incidences sumnlz saumaine vont des atteintes aux systemes
nerveux et immunitaires a l'infertilité. Dans letlde protéger la santé des consommateurs,
des normes de qualité et d'innocuité applicablesaiiments ont été définies. Les résidus de
pesticides peuvent poser des problemes de séalinténtaire et ainsi de commercialisation
de produits agricoles aussi bien au niveau desh@éarlocaux que pour les exportations ou
I'absence totale de résidus de substances toxppig£tre exigée. Les normes de contrdle de
gualité disponibles pour la plupart des denréemaltaires au Maroc relévent de la

commission mixte FAO/OMS.
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Chapitre I

Potentialités d’utilisation des pesticides en cult ure de tomate et de

poivron sous serre dans la région du Souss-Massa.

I. Introduction

Au sud du Maroc, dans la région de Souss-Massaultiare de la tomate et du poivron
occupe une place tres importante dans le contegte-economique national.

En effet, la superficie nationale plantée de tosatdtivées sous abris a atteint 4588
ha durant la campagne 2007/2008, produisant pre698600 tonnes dont 331300 sont
exportées principalement vers les pays de l'uniorofieenne [1]. Les exportations de la
région du Souss-Massa dépassent 90% de I'exportatibonale. Sur le plan national, les
activités engendrées par ce secteur permettentatifagre les besoins alimentaires de la
population en matiére de la tomate. Sur le plamakotes activités permettent également de
générer I'emploi.

Toutefois, ces cultures sont sujettes a de nombseataques parasitaires par une
gamme assez large de ravageurs et de maladiesiautant des pertes remarquables de
rendement. Face a cette situation les productenirsegours a une panoplie de méthodes de
lutte. La lutte chimique demeure le pilier de toptetection vu sa rapidité d’action et sa
facilité de mise en oeuvre.

C’est dans ce cadre que s'inscrit notre étude. deliesiste a faire des enquétes aupres
des agriculteurs de la région du Souss-Massa pagnalstiquer et discuter la gestion des

pesticides utilisés en culture de tomate et derpoigous serre.

[l. Matériels et méthodes

Il.1. Description de la région de Souss Massa

La région du Souss Massa se situe au centre géoguapdu Maroc. Elle comprend la
préfecture d’Agadir Ida Outanane, la préfectureetfane Ait Melloul, une partie de la
province de Chtouka Ait Baha avec une superficid 660 kni et une partie de province de
Taroudant avec une superficie 7.400%kiflle est protégée par des barrieres naturelles, a

Nord par le Haut Atlas, au Sud par I’Anti-Atlaseet Est par jonction de ces deux chaines .A
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I'Ouest, elle est limitée par 'océan Atlantique qfluence trés favorablement son climat.

La superficie de la zone est répartie comme siit [2

Superficie agricole utile 230000 ha
Parcours :390000 ha
Forets :580000 ha

La région est caractérisée par son climat semeard subdésertique avec un hiver
relativement doux et un été chaud et sec. Ellegestre une pluviométrie irréguliére dans le
temps et dans l'espace. La pluviométrie moyenneuelten est de I'ordre 250 mm, les
températures sont modérées avec une moyenne de 19°C

Concernant la pédologie de la région, les caratiguies du sol montrent :

* Un sol de texture sableux a sablo-limoneux avetaur en calcaire de 5 & 10 % et
trés pauvre en matiére organique pour Massa,

* Un sol profond parfois salin et alcalin, de textlirroneuse et argileuse, de bonne
capacité de rétention d’'eau, un faible taux deawadcactif moins de 10%, avec un
taux moyen de matiere organique a Souss.

Le pH de I'eau dans les deux plaines varie de Sal®s ressources en eau d’irrigation sont
constituées, en plus de la nappe phréatique desSdassa des :

» Eaux de surface d’Oued Souss et de Massa qui tuerdtiles sources principales
d’alimentation en eau superficielle.

« Eaux souterraines qui sont estimées & 38 millidels? dont 8 milliards de rhest

économiquement exploitables.

[1.2. Déroulement d’enquéte

L’échantillonnage est fait en collaboration ave@dffice Régional de Mise en Valeur
Agricole de Souss-Massa (ORMVA/SM) et I'Associatides Producteurs des Fruits et
Légumes (APEFEL). Le choix des exploitations a ébeu est basé sur la liste des
agriculteurs établie et fournie par TORMVA/SM. Eaison du manque de disponibilité des
producteurs, il n'était pas possible de procédema méthode d’échantillonnage la plus
statistiquement représentative. En effet, le clu#g exploitations dans notre enquéte a été
basé essentiellement sur la réceptivité et la dibldé des agriculteurs. L'enquéte a porté
sur 20 exploitations de tomates et 25 fermes der@as durant la campagne 2005-2006. Elle

est faite sur site en collaboration avec les resploles des stations de conditionnement ou
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indirectement par l'intermédiaire des étudiantsémgurs ou techniciens spécialisés ayant

effectués leurs stages dans certains domainesahlleau Il.1 représente la répartition des

exploitations enquétées sur la tomate et le poidas la région de Souss-Massa.

Tableau Il.1 : Répartition des exploitations enquétées de tom@afmivron dans la région
Souss-Massa.

Localisation | khmiss Ait Belfaa Sidi bibi Inchaden Biougra | Larbaa Ait Massa
Aamira Boutayeb
Nombre 7 2 3 1 2 2 3
d'exploitations
de tomate
Nombre 8 4 4 2 3 2 2

d'exploitations

de poivron

Un questionnaire d’enquéte a été élaboré et soamisagriculteurs choisis (Annexe

1). Il a été concu de facon a obtenir le maximumnfdimations portant sur la protection

chimigue de la culture de tomate sous serre et'@pinion des producteurs concernant la

problématique des résidus de pesticides. Le questite fait appel a différents parametres

dans le but de recueillir les informations portasgentiellement sur :

Identification de I'exploitation

* Superficie totale et celle réservée a la culileg¢omate ou poivron sous serre,

* Nombre de techniciens.

Production de la tomate et du poivron sous serre

* Les différentes variétés utilisées et la destomatle la production,
* Equipement et installation des traitements phgtatsires.

Protection de la culture

* Sources d’information sur la protection des crdy
* Types de traitements effectués,

* Produits utilisés pour la désinfection du sol,

* Traitements adoptés au sein de la pépiniere,

* Produits utilisés en pleine végétation,

* Inventaire des pesticides pourrait engendrerisgue potentiel des résidus.
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Opinion de l'agriculteur concernant
* La lutte chimique,
* La problématique des résidus.

I1l. Résultats et discussion

[ll.1. Tracabilité des pesticides

L’enquéte a révélé que toutes les exploitationsgasnt des enregistrements et des
ordres de traitements phytosanitaires effectuédaures préparations a la culture et durant
le cycle cultural. Tous les traitements phytosamisasont bien mentionnés sur un cahier
registre qui comprend le nom du produit commercitilisé, sa matiere active, la dose
employée, le volume de bouillie par unité de swfde numéro de la serre a traiter, les
maladies et/ou ravageurs ciblés par le traitentertype de traitement préventif ou curatif, le
mode d’application (pulvérisation foliaire, poudeadpadigeonnage ou injection), le matériel
utilisé ainsi que la date d’application (Annexe 1).

Pour chaque produit phytosanitaire utilisé, I'extaltion posséde une fiche de stock mise a
jour et les piéces justificatives a savoir le benréception, le bon de retour, le bon de sortie.

La vérification de ces stocks se fait d’'une man@riodique (Annexe 1).

[11.2. Choix des pesticides

L'incidence économique de la majorité des ravageudes maladies est maitrisée par
I'emploi de produits phytosanitaires utilisés efv@usation, par poudrage ou par injection.
Les clients Européens imposent a leurs productem®cains une limitation drastique de
'usage de ces produits.

L’enquéte a révélé que le choix des pesticidesageen fonction des marchés de
destination, des standards et référentiels detqu@lobal GAB, Nature’s choice...), de la
liste des pesticides fourni par la Direction det&ction des Végétaux, de I'expérience acquise
au niveau efficacité ainsi que du prix des pestid.es quantités achetées des pesticides se
font en fonction de la superficie cultivée, du statké la culture, du degré d’attaque, de la
matiére active et de son mode d’action systémiqued® contact. La liste des pesticides
utilisés, dans les exploitations enquétées, tientcempte de toute modification de la

|égislation européenne et nationale relative aoxipits phytosanitaires.
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[11.3. Stockage des pesticides

Le stockage des pesticides se fait dans des comslitidéquates dans toutes les
exploitations enquétées. Construit de matériauisteags au feu (fer, béton armé,..), le local
de stockage est un endroit spécialement signalfisssument ventilé pour assurer le
dégagement de toute vapeur potentielle. Ce lotdlies éclairé pour que les emballages des
pesticides soient lisibles, bien protégés et ferraéslé. Pour gérer tout renversement
accidentel des pesticides, ce local contient dgsogitifs (sable, brosse, pelle, sacs plastiques)
pour absorber les quantités renversées des produits

Les pesticides sont stockés dans leur emballagégutie, et arrangés de facon a ce
gue les produits poudreux et granulés soient sfoské les étageres au dessus des produits

liquides, pour éviter les chocs en cas de chutel@ctelle des produits phytosanitaires.

[11.4. Organisation du chantier de travail

Deux modes d’organisation existent : en poste ¢ixenobile. Le poste fixe est une
installation composée d’'un ou 2 bacs de 1000 Jinasie pompe a membranes, d'un réseau
de canalisation en circuit fermé et de 2 vannessgae. Cet équipement permet l'installation
de lance de traitement équipée de 100 m de tuyaivaau de chaque serre. Le poste fixe est
muni d’'un manometre pour le contrdle de la pression

La station mobile est composée d’une citerne tead&1000 a 2000 litres de volume,
un manometre et un systeme de tuyauteries ternainane lance de pulvérisation. La figure
Il.1 représente I'importance des techniques d’'apgilbn préconisées pour la pulvérisation des

fruits de tomate et de poivron dans la région desSdlassa.
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Station fixe et mobile
12%

station mobile 8%

Station fixe 80%

Figure II.1 : Importance des techniques d’application précosigéer la pulvérisation

L’analyse de la figure 1.1 montre que 80% des eiations ont un poste fixe de
traitement, 8% possédent un pulvérisateur traci@#t optent pour les deux.

Par ailleurs, pour lancer un traitement chimiquat@un ennemi donné, 60 % des
agriculteurs prennent la décision des I'apparitien’ennemi en question, alors que 40 % se

base sur le seuil de tolérance.

[11.5. Protection des ouvriers

Dans le but de limiter les risques pour I'applicatet d’éviter de le soumettre a une
exposition contaminatrice aux pesticides, les rmespbles au niveau des exploitations
enquétées organisent des formations pour les oswigtout ceux manipulant les produits
phytosanitaires. Le taux tres élevé d’analphabétisonstitue un obstacle énorme devant
toute tentative de formation des ouvriers. L agwé@let l'instabilité de ces derniers aggravent
la situation. Les cadres techniques prennent ersid®mtion tous ces problemes et
communiquent verbalement en utilisant la languéépagoar les ouvriers (I'arabe dialectale et
le berbére). Des instructions sont écrites en agal@duites par des symboles expliquant les
mesures a prendre en cas d’accident, d’'urgencersué la manipulation des pesticides. Les

panneaux décrivant ces instructions sont dispositides le magasin de stockage des produits
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phytosanitaires et a l'intérieur du secteur d’falaes ouvriers.

Les ouvriers manipulant ou appliuant les pestgidau niveau de toutes les
exploitations enquétées, sont équipés de vétemdmtprotection (lunettes, masque de
protection, vétements imperméables, gants en glastet bottes en plastique). Cependant,
dans 25% de ces exploitations, les ouvriers néepbpas ces vétements de protection a
chaque traitement. Ceci est di d’'une part au madquepnscience des ouvriers au véritable
danger des pesticides et dautre part a linadaptatdes vétements de protection

(combinaison trop chaude, bottes lourdes, masgs@npain probleme de respiration).

[11.6. Résidus de pesticides.

Dans le but d’assurer la sécurité des consommagtyrsur ne pas dépasser les LMR
des pays importateurs, 95% des exploitations eagaéfont des analyses de résidus de
pesticides. La fréquence de ces analyses estitféedte d’'une exploitation a une autre. Les
analyses sont réalisées au début de chaque réaaligon de 30%. Ces analyses sont faites au
niveau des laboratoires privés ou étatiques deépméfe certifiés selon la norme 1ISO 17025.
90 % de ces analyses se font au Maroc et 10 ¥nseldns des laboratoires a I'étranger.
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I11.7. Gestion des pesticides en culture sous serr e de tomate

[11.7.1. Taille des exploitations de tomate sous'ie

La figure 11.2 représente la taille des explogat de la culture de tomate sous serre

dans la région Souss-Massa.

m(0a6ha
m7a12ha
13a20ha

Supa 20 ha

Figure 11.2 : Taille des exploitations de la culture de tomatessserre dans la région

de Souss-Massa.

On constate que les superficies réservées atlareude tomate sont dominées par les
petites exploitations. En effet, 40% des explaitagi ont une superficie qui varie entre 0 a 5
ha, tandis que les superficies qui dépassent 2@ lraprésentent que 15%. Ceci pourrait étre
expliqué par les lourds investissements que néeasses infrastructures et I'équipement des

fermes a grandes superficies.

[11.7.2. Type de serre adopté a la culture de tamaous serre

La figure 1.3 présente les types de serre adopté@eculture de tomate sous serre dans

la région de Souss-Massa.
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§2%

8%
6% 49%

Canarienne en bois  Canarienne Meéttalique Delta 9 Multichapelle

Figure 11.3: Type de serre adopté a la culture de tomate darggylon de Souss-Massa.

On remarque que 82% des exploitations visitéestadbpe type de serre canarienne
en bois, tandis que les autres types de serre présentent que 8% pour canarienne
meétallique, 6% pour la serre type Delta 9 et jdStepour la serre de type multichapelle. Ceci
pourrait étre expliqué par le fait que la serre aceamne en bois demande moins

d’investissement que la serre de type métallique.

[11.7.3. Variété de tomate

Etant donné que la région du Souss-Massa est laigne région productrice de
tomates, plusieurs types de variétés y sont plaetesjue rondes, grappe, cocktail et cerise.
Cette large gamme de choix permet au productexipditer la meilleure tomate du point de
vue gualité et quantité selon les exigences desh@ardestinataires.

La figure 1.4 donne les variétés de tomate saersesutilisées dans la région de
Souss-Massa. On remarque que les variétés leauplisges restent la Gabriella avec 36%,
suivi par Daniella greffée avec 25%. Cette derngstegreffée soit sur le porte greffe beaufort
soit sur Heman. Ce sont en effet les deux vari@asriella et Daniella qui donnent le plus

satisfaction aux producteurs de tomates puisqs eksurent un tonnage, un calibre et une
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gualité meilleurs. Cependant, on remarque une tereddes agriculteurs a essayer d’autres

variétés qui existent sur le marché telle que Qlilod®%, Pitenza 7% et Durinta 6%.

Gabriella

Chorouk

10% \

Daniella greffée
23%

Figure 11.4: Variétés de tomate utilisées dans la région desSMassa.

I11.7.4. Traitement du sol

Le traitement du sol s'est avéré une mesure d’difieduncontestable dans la réussite
de la culture de tomate. En effet, 90% des exploita enquétées préconisent une

désinfection du sol avant la mise en place deltam®) contre 83% rapportée par Benabdi [3].

Le tableau 1.2 donne les produits utilisés dangélgion de Souss-Massa pour le

traitement du sol.

On remarque gue 50% des exploitations enquétéasisdent le Bromure de Méthyle
comme moyen de désinfection du sol, contre 25% fwiMétam Sodium. Ce fumigant est
utilisé surtout en traitement localisé et s’effecen soufflant le gaz a chaud dans une gaine

perforée qui est disposée entre le sol préalablerhamecté et le paillage plastique.
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L’application du Métam Sodium est localisée sulidae de plantation. Le produit est libéré
dans le sol par les goutteurs au dessus du paillaggurée entre la plantation et le traitement
par le Bromure de Méthyle ou le Métam Sodium vedelO a 15 jours.

Tableau 11.2 : Moyens utilisés dans la région de Souss-Massalpdtaitement du sol.

Nom commercial

Matiére active WTaux d'utilisation %
Nemapropre . .
Métam Sodium 25
Nemasol
Bromo-o0-gaz Bromure de methyle 50
Shell DD Dichloropropene 3
Tamaron 400 SL Methamidophos 3
Vydate Oxamyl 3
Furadan Carbofuran 4
Trichoderma Trichodermine 4
Tagete / 4
Solarisation / 4

WTaux d'utilisation % = Nombre d’exploitations utili sant la matiére active/ Nombre total des
exploitations enquétées*100

l11.7.5. Traitement en pleine végétation

La figure 1.5 représente les groupes de pestidil#es les traitements de la culture de
tomate sous serre.

On constate que les traitements fongicides conne®®@% des pesticides employés,
suivis des insecticides avec 45%. Les acaricid®g €t les nématicides (1%) ont une position
plus marginale dans ce palmareés.

L’absence d’emploi des herbicides s’explique pasdge des paillages plastiques qui
entrave le développement des adventices. Par col@se producteurs ont recours au

désherbage manuel faisant appel a la main d’'ceuvre.
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Figure I1.5 : Groupes des pesticides dans les traitements ddtlaecde tomate
sous serre.

La figure 11.6 représente la classification chineqies pesticides utilisés sur la culture
de tomate sous serre dans la région Souss-Masea.|®aadre de cette étude, on dénombre
22 noms commerciaux de pesticides avec 22 mataeteses distinctes. Les dithiocarbamates
correspondent a la famille chimique de pesticiag=s dlus utilisés avec une proportion de
27%. Viennent ensuite les carbamates avec 23%,ctemzoles avec 17% puis les
organophosphorés, les organochlorés, les pyretdeésoa 11 % pour chaque famille de
pesticides.
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Figure 11.6: Classification chimique des pesticides utiliséslawculture de tomate sous serre
dans la région Souss-Massa

» Traitements fongicides

La famille chimique des carbamates occupe la pmenpéace pour environ 28% des
fongicides utilisés. Elle est représentée par I3taunces actives : Benomyl, Carbendazine, le
Mancozebe, Manebe, Methyle-thiophanate, Methiramc,ziPropineébe, Propamocarbe,
Thirame et Zineb, ils sont appliqués 2 fois en nmoygepar cycle. Ces carbamates fongicides
sont utilisés essentiellement pour lutter contsealitaques d’Oidium, de Mildiou, d’Alternaria
et de Botrytis.

Sept associations sont employées pour renforcdutlea chimique contre une ou
plusieurs maladies a la fois. En effet, I'assoomatiolpel + thiophanate de methyl (44%) est
employée pour protéger la culture contre les adagle Mildiou et d’Oidium. L’association
methalaxyl + chlorothalonil (22%) est utilisée pes producteurs pour protéger leur culture
des attaques de mildiou. Enfin, le mélange fludiixa cyprodinil (34%) est utilisée comme

un fongicide anti-botrytis.
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Les dérivés de cuivre et les triazoles représerii@b chacun des familles chimiques
employées. Les dérivées de cuivre sont a base deecud’oxychlorure de cuivre et
d’hydroxyde de cuivre. lls sont utilisés dans 7086 @xploitations enquétées. D’autre part,
les triazoles sont représentés par 7 matieresesctjui sont le difenconazole, le diniconazole,

I’hexconazole, le michlobuthanil, le penconazadetetraconazole et le triadimenol.

» Traitements acaricides

Selon les résultats de I'enquéte, sept famillesnthies acaricides regroupant 10
spécialités commerciales et 8 matiéres actived, employées pour faire face aux attaques
des acariens.

Ces produits incluant des acaricides classiques type carbinols (dicofol,
bromopropylate), et de nouveaux acaricides derallades quinazolines (fenazaquin), des
thiazolinoles (hexythiazox), des derivés stannig(egexatin), groupe des associations
(dicofol+ tetradifan), des quinoxalines (chinomettate) et des pyridazinones (pyridabene).
Le pyridaben, le dicofol et le fenazaquin sontdaebstances actives les plus sollicitées par les
producteurs puisqu’elles sont utilisées a respegtent 34%, 15% et 10%. Le taux
d'utilisation des autres matieres actives ne dépdspas 6% en moyenne dans les

exploitations enquétées.

» Traitements insecticides

Le traitement insecticide est représenté par camyilfes chimiques qui occupent les
deux tiers du total des insecticides utilisés. @# s organophosphorés, les carbamates, les
pyréthrinoides de synthese, les organohallogériés ehloronicotiniles.

Les organophosphorés sont les produits les pludogég par les producteurs de la
région étudiée et concernent 19% du total des ficses utilisés. En second lieu, on trouve
les Pyréthrinoides de synthéses et les carbamagesua pourcentage de 14% chacun. Les
organohalogénés occupent 11% des produits insskesicsuivis par les chloronicotiniles et les
IGRs (8% chacun). Les produits biologigues commenee prendre de I'élan parmi les
insecticides mais leur utilisation reste relativai@ible avec un pourcentage de 6%. La part
des autres familles (les Azomecthines, les Carbiaamoles, les Thiadiazines et les
Triazines) est faible dans la liste des produilgsés, ne dépassant pas 3% chacune.

La famille chimique des organophosphorés est reptée par 8 spécialités

commerciales avec 5 matieres actives différentes. TTamaron 200SL a base du
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methamidophos, est le produit le plus utilisé dassexploitations enquétées (51%) avec un
nombre d’application moyen de 2 par cycle. Bienilggoit commercialisé sous différentes

appellations, on a remarqué que le methomyl esulstance active la plus répandue des
carbamates. Elle est utilisée contre la mineuse,plécerons, la noctuelle et la mouche

blanche, avec une moyenne d’applications d’env@traitements par cycle.

Les Pyretrinoides de synthése sont représentés ipaecticides tel que le bifenthrine
(Talstar), le cypermethrine (Arrivo), le deltametier (Decis), le lamda-cyhalothrine (Karate).
On note un taux élevé d’exploitations qui utilisdat Décis (65%). Quatre appellations
commerciales appartenant a la famille des organgbaks a base d’endosulfan sont les plus
utilisées en pleine végétation dans la région détuQuant a la famille chimique des
chloronicotiniles, elle est représentée par troigtiénes actives différentes qui sont le
thiamethoxan (Actara 25WP) retrouvée dans 75% xigi®igations, Acetamipride (Mospilan)
avec un taux d’utilisation de 70% et I'lmidaclogi¢iConfidor 200L) utilisé dans plus de 60%
des domaines choisis. On s’apercoit que les tausilidation de ces produits représentant
cette famille fraichement introduite dans le maydunt les plus élevés comparés aux reste
des produits. Trois insecticides appartenant amaille des inhibiteurs de croissance (IGR)
sont utilisés en pleine végétation a savoir le Rir(idovaluron), I’Admiral (Pyriproxifene) et
le Neemix (Azadiracthin).

* Lutte intégrée

Pour mieux gérer les problémes phytosanitaires aleculture de tomate, les
producteurs de la région du Souss-Massa integranensemble de méthodes de lutte
concernant les pratiques culturales (éliminatiorprapriée des déchets de la culture
précédente, utilisation du paillage plastique,iggtion de la serre et du filet insect-proof,
fertilisation et irrigation adéquates), la résismrgénétique (utilisation des porte-greffes et
variétés reésistantes), [I'hors-sol... Cependant sd0Is% de ces domaines font la lutte
biologique. Les auxiliaires utilisés en culturetdeate sous serre sont des prédateurs et des
parasitoides. Deux auxiliaires (Nesidiocoris ten@isEretmocerus eremicus) sont utilisés
contre la mouche blanche (Bemisia tabaci), un aidiglyphus iseae) contre la mineuse et
enfin le Phytoseilus persimilis contre les acariengyes.

Le suivi des lachers des auxiliaires est supersigepar Biobest (40%), par Koppert
(20%) ou par le producteur lui-méme (40%).
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[11.8. Gestion des pesticides en culture de poivio  n

Durant la campagne agricole 2005-2006, nous avesigsé une enquéte préliminaire
sur l'utilisation des pesticides sur la culture mEvron dans la région de Souss-Massa. Le
tableau 1.3 résume les matieres actives utiliséeda culture du poivron dans la région du
Souss-Massa.

Cette enquéte nous a permis de répertorier leiciplest utilisés en fonction de leurs
familles chimiques.

Nous avons constaté l'utilisation de 27 matiérdves (tableau 11.3). Les familles chimiques
les plus populaires sur cette culture sont legthyinoides 22%, les carbamates 19%, les
organochlorés 15%, les organophosphorés 7%, lebilstines 7% et les autre familles

représentent en total 30% chacune ne dépassadtpégure 11.7).
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Famille Chimique Matiére active Formulation
L.Cyhalothrine EC
Cypermethrine EC
Bifenthrine EC
Pyréthrinoide Deltamethrine EC
Acrinathrine EW
Tau-Fluvalinate EC
Manébe WP
Pyrimicarbe WG
Carbamate Benomyl WP
Oxamyl EC, GR
Méthomyl WP
Organochloré Iprodione WP, SC
Endosulfan EC
Tetradifon EC, WP
Dicofol EC, WP
Organophosphoré Malathion EC
Pyrimiphos Methyl EC, WP
Strobilurines Azoxystrobine SC
Trifloxystrobine WG
Phtalimide Chlorothalonil WP
Oxyazolidine Procymidone WP
Avermectines Abamactin EC
Spinozines Spinosade SC
Acide tétronique Spiromesifen SC
Chloronicotiniles Thiaclopride SC
Dérivés des pyridines Pyriproxyféne EC
Isoxazoles Hyméxazol EC

Tableau 11.3: Matieres actives utilisées dans la culture dempoivdans la région du Souss-

Massa.

EC: Concentré émulsionnable WG : Granulé a disperser dans I'eau EW : Emulsion aqueuse
SC: Suspension concentré WP : Poudre mouillable GR : Granulé
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Figure 11.7 : Importance des familles chimiques utilisés surliduce de poivron dans
la région Souss-Massa

Les formulations les plus utilisées sont les cotrésnémulsifiables (EC) 48 %, les poudres
mouillables (WP) 31 %, les suspensions concen8€y 7%, les granulés a disperser dans
leau (WG) 7% et les autres formulations 7% (figut®). La encore, les problemes de

toxicité surgissent et mettent en exergue le daggerconstituent les formulations liquides, a

cause de leur facilité d’emploi et leur action dapi
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Figure 11.8: Fréquence de formulation des pesticides utilisé$astulture de poivron
sous serre dans la région Souss-Massa
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Les groupes chimiques les plus utilisées sur lumilde poivron sont les insecticides 47%,
les fongicides 25%, les acaricides 12%, les insieles-acaricides 12% et les nématicides 4%
(figure 11.9). L'usage des paillages plastiquesrarg le développement des adventices, ceci
explique la aussi I'absence d’emploi des herbiciées contre, les producteurs ont recours au

désherbage manuel.

ématicides

Acaricides
4%
Insecticides- Insecticides
Acaricides 47%
12% [
Fongicides

25%

Figure 1.9 : Importance des groupes des pesticides utilisés switure de poivron sous
serre dans la région Souss-Massa.

IV. Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons réalisé une enquptésades agriculteurs de la région
du Souss-Massa durant la campagne 2005-2006, pymastiquer la gestion des pesticides

utilisés dans la culture des tomates et des pasvsons serre.

L’enquéte qui a porté sur 20 exploitations de tomags et 25 fermes de poivrons montre
que :

e Toutes les exploitations possedent des enregisttsned des ordres des traitements
phytosanitaires effectués pendant les préparatéoria culture et durant le cycle
cultural.

* Le choix des pesticides se fait en fonction desch@s de destination, des standards et
référentiels de qualité (Global GAB, Nature's cleic), de la liste des pesticides

fournie par la Direction de Protection des VégétalexI'expérience acquise au niveau
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de I'efficacité ainsi que du prix des pesticides

Les pesticides sont stockés dans leur emballagéguiie, et arrangés de facon a ce
gue les produits poudreux et granulés soient stoské les étageres au dessus des
produits liquides, pour éviter les chocs en cascllgte accidentelle des produits
phytosanitaires.

Les techniques d’application répertoriées pourdlgrisation montrent que 80% des
exploitations ont un poste fixe de traitement, 88sg@dent un pulvérisateur tracté et
12% optent pour les deux. Par ailleurs, pour lamicetraitement chimique contre un
ennemi donné, 60 % des agriculteurs prennent lsidéales I'apparition de I'ennemi
en question, alors que 40 % se basent sur ledetdlérance.

Les ouvriers manipulant ou appliguant les pestgidau niveau de toutes les
exploitations enquétées, sont équipés de véterdenpsotection (lunettes, masque de
protection, vétements imperméables, gants en @iestiet bottes en plastique).
Cependant, dans 25% de ces exploitations, leseaygvnie portent pas ces vétements
de protection a chaque traitement.

95% des exploitations enquétées font des analysesésidus de pesticides. La
fréquence de ces analyses est trés différente déxipdoitation a une autre. Les
analyses sont réalisées au début de chaque réaalitgon de 30%.

La gestion des pesticides en culture sous serre tdenate montre que :

Les superficies réservées a la culture de tomates dominées par les petites
exploitations.

82% des exploitations visitées adoptent le typsatee canarienne en bois, tandis que
les autres types de serre ne représentent que 8fc@aarienne métallique, 6% pour
la serre type Delta 9 et juste 4% pour la serrype multichapelle.

Les variétés les plus utilisées restent la Gabripthur 36%, suivi par la Daniella
greffée pour 25%.

90% des exploitations enquétées préconisent unefeléson du sol avant la mise en
place de la culture. 50% des exploitations engsétdwisissent le Bromure de
Méthyle comme moyen de désinfection du sol, co2®8 pour le Métam Sodium.

Les traitements fongicides concernent 50% des gi@ss employés, suivis des
insecticides a 45%. Les acaricides (4%) et les tiéides (1%) ont une position plus

marginale dans ce palmares.
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» Les dithiocarbamates correspondent a la famillanithie de pesticides les plus
utilisés avec une proportion de 27%. Viennent @éades carbamates avec 23%, les
conazoles avec 17% puis les organophosphorésrdasachlorés, les pyréthrinoides
a 11 % pour chaque famille de pesticides.

 Le traitement fongicideest représentée par 10 substances actives: Benomyl
Carbendazine, le Mancozebe, Manebe, Methyle-thiogiea Methiram zinc,
Propinebe, Propamocarbe, Thirame et Zineb, ils appliqués 2 fois en moyenne par
cycle. Ces carbamates fongicides sont utilisésnésfiement pour lutter contre les
attaques d’Oidium, de Mildiou, d’Alternaria et detBytis.

* Sept familles chimiques acaricides regroupant 18cigptés commerciales et 8
matiéres actives, sont employées pour faire face attaques des acariens. Le
pyridaben, le dicofol et le fenazaquin sont lesssaiices actives les plus sollicitées par
les producteurs puisqu’elles sont utilisées a @spament 34%, 15% et 10%. Le taux
d’utilisation des autres matieres actives ne degdsgas 6% en moyenne dans les
exploitations enquétées.

» Le traitement insecticide est représenté par camgjlfes chimiques qui occupent les
deux tiers du total des insecticides utilisés. ©@at des organophosphorés, les
carbamates, les pyréthrinoides de synthése, lesanaingllogénés et les
chloronicotiniles.

e Pour mieux gérer les problémes phytosanitaires alecdlture de tomate, les
producteurs de la région du Souss-Massa integreengemble de méthodes de lutte
concernant les pratiques culturales, la résistgéoetique et I'hors-sol... Cependant

seuls 40 % de ces domaines font la lutte biologique

La potentialité d’utilisation des pesticides pour & culture du poivron sous serre
dans la région du Souss-Massa montre que

» Les familles chimiques les plus populaires surecetilture sont les pyréthrinoides
22%, les carbamates 19%, les organochlorés 15%origgnophosphorés 7%, les
strobilurines 7% et les autre familles représengentotal 30% chacune ne dépassant
pas 4%.

» Les formulations les plus utilisées sont les cotrésnémulsifiables (EC) 48 %, les
poudres mouillables (WP) 31 %, les suspensionsestres (SC) 7%, les granulés a

disperser dans I'eau (WG) 7% et les autres forrnaulat7%.
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* Les groupes chimiques les plus utilisées sur luide poivrons sont les insecticides
47%, les fongicides 25%, les acaricides 12%, |sgdticides-acaricides 12% et les
nématicides 4%. L'usage des paillages plastiqudsavan le développement des
adventices, ceci explique la aussi I'absence d'eimés herbicides. Par contre, les

producteurs ont recours au désherbage manuel.
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Chapitre IlI:

Programme de surveillance d’analyse des résidus de s pesticides
sur tomate et poivron cultivés en sous serre dans | arégion de

Souss-Massa au Sud du Maroc

|. Introduction

L'utilisation des techniques de croisements sdéeatie fertilisants et de pesticides
dans l'agriculture a radicalement augmenté I'effiéade la production. Ces méthodes de
production modernes ont réduit le colt et ont augénéa variété des produits alimentaires
disponibles. Comme la production alimentaire eshlexe, une approche systématique est
nécessaire pour identifier les dangers potentiglsague point de la chaine alimentaire afin
d'éviter les contaminations et les intoxicationegdaux aliments.

L'exposition des aliments aux produits chimiquesicates et environnementaux
constitue un grand souci pour le grand public. Maiste au développement de méthodes
analytigues sensibles, les traces des produitsigh@s potentiellement dangereux peuvent
étre détectées dans beaucoup de denrées alimentdgreusement, I'exposition humaine a
ces produits chimiques est généralement bien esodssles doses journalieres admissibles et
des limites Iégales émises par les comités intemeaix. Néanmoins, il y a toujours des cas
d'utilisation frauduleuse des substances chimigidses analyses des produits alimentaires
mettent parfois en lumiere des résidus de pestialdecomposés illégaux.

L'utilisation potentielle des pesticides dans latpction de la culture de tomates et
poivrons a été étudiée a travers une enquéte adpregriculteurs de la région de Souss
Massa au sud du Maroc et restituée dans le chap#écgdent. Dans ce présent chapitre, sont
présentés les résultats d’'une campagne d’analyseédelus de pesticides présents dans les
tomates et les poivrons cultivés dans la régiorsdess-Massa. Les résultats obtenus sont

compareés avec les LMR des pays importateurs.
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[l. Matériel et méthodes

[1.1. Choix de la matrice

La région de Souss-Massa au sud du Maroc est ure d® prédominance rurale ou
I'agriculture joue un réle primordial dans le tisstonomique. Elle constitue la premiere zone
primeuriste intense du Maroc.

Le choix de la tomate et du poivron est justifi@ lear importance dans la région du
Souss-Massa tant par les surfaces cultivées quie patume des exportations. La région est
aussi la principale zone approvisionnant le matebél. En effet, presque la quasi-totalité des

stations de conditionnement des primeurs se lecal&sns cette région.

Il.2. Standards analytiques, réactifs et solvants

Les standards analytiques utilisés sont de marqué&lenstorfer Gmbh (Augsburg ,
Allemgne). Les produits testés (procymidone, |.¢gtheine, endosulfan, bifenthrine,
deltamethrine, chlorothalonil, cypermethrine, daptlifénoconazole, pirimicarb, fenzaquin,
azoxystrobine, cyprodinil, acrinathrine) présentamé pureté variant entre 98 et 99,8%.

Les réactifs et solvants utilisés sont de qualigtipure pour analyse de marque
Panreac (Barcelone, Espagne). Le sulfate de sodinhydre, l'acétone, I'hexane, le
dichloromethane et le diethyl éther et la cartoudladsorption de florisil (16-30 mesh) sont
fournis par Sigma Aldrich.

Les solutions méres des standards analytiques éparées dans l'acétone et les

solutions filles injectées dans CPG sont mises thesane par dilution des solutions méres.

[1.3. Echantillonnage et prélévement des échantill  ons de tomates et de poivron.

Le prélévement des échantillons de fruits de tosnae de poivrons se fait en
collaboration avec le Laboratoire d’Analyses Physthimiques de [I'Etablissement
Autonome de Contréle et de Coordination des Exgorta d’Agadir. Les échantillons sont
prélevés dans 20 stations de conditionnement deeprs selon le protocole préconisé par la
Direction Générale de la Concurrence de la Consdinmat des Répressions des Fraudes de
la France (D. G. C. C. R. F) pour le contrdle desidus de pesticides [1]. Il consiste a
prélever aléatoirement 120 fruits en différentsnoide 10 caisses puis a mélanger ces

échantillons élémentaires. lls sont ensuite past&gequatre parties et deux quarts opposes,
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soit 60 fruits, sont sélectionnés puis remélangéesegartagé en quatre. On sélectionne a
nouveau deux quarts opposés, soit 30 fruits. Eafimrépare I'échantillon du laboratoire tout
en divisant ces 30 fruits en trois.

II.4. Méthode d’extraction et de purification des pesticides présents dans les

tomates et les poivrons.

11.4.1. Extraction liquide-liquide

L’extraction des pesticides a partir des fruitstal@ate et de poivron a été faite selon
la méthode de Charles et al [2]. Elle consisteseipB0 g d’échantillon du fruit étudié et de le
broyer dans un bocal a l'aide d’'un broyeur de tppnder. 100 ml d’acétone sont ajoutés
avant homogénéisation pendant 2 minutes. Le boeal fermé est porté sur une table
d’agitation horizontale GFL pendant deux heures. rhélange obtenu est filtré sur un
entonnoir garni d’'un tampon de la laine de verreé@tant d’entrainer les parties solides. 50
ml d’acétone sont a nouveau ajoutés dans le baeait aine agitation de deux minutes. Ce
nouvel extrait est versé sur I'entonnoir. Le filtest versé dans une ampoule a décanter de
capacité 1000 ml avec 300 ml d’eau distillée en80’'une solution saturée en chlorure de
sodium. L'extraction est réalisée par 70 mL de ldiciméthane. La phase inférieure
constituée par le dichlorométhane est recueilliesdan ballon muni d’un entonnoir garni d’'un
tampon de laine de verre surmonté de 2 cm d’épaisde sulfate de sodium. La phase
agueuse est extraite une seconde fois par 70 mictiBorométhane. L'entonnoir est lavé par
20 ml d’hexane qui favorise I'évaporation du digbiméthane. Les filtrats sont évaporés a sec
au moyen d’un évaporateur rotatif sous vide Buchil® a une température inférieure a 50°C
enfin. Le résidu est repris par 10 ml d’'une solutacétone/Hexane (10%/90%) pour étre

analysé par la chromatographie en phase gazeus®) (CP

[1.4.2. Purification

La purification est réalisée dans un vac élut ge t$PS 24. Les cartouches en florisil
sont lavées par 5 ml d’une solution acétone/hex@d®/40%) puis par 5 ml d’hexane. 1 ml
de la solution a purifier est déposé et €élué pal de la solution éther/hexane (60%/40%). La
vitesse d’élution ne doit pas dépasser 10 ml/murl.de la solution extraite est analysé par

chromatographie en phase gazeuse (modéle 6890l
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I1.5. Conditions chromatographiques

Les analyses chromatographiques ont été réalisses uh chromatographe en phase

gazeuse équipé de deux colonnes capillaires : ldmdype HP-5 (5% de copolymeére de
diphényle- 95% diméthylpolysiloxane, longueur 25 diamétre intérieur 0,32 mm et
épaisseur du film 0,52 um) et lautre de type HBPL7(14% copolymere
decyanopropylphényle, 86% dimethylesiloxane; longud® m, diamétre intérieur 0,32 mm et
épaisseur de film 0,25 pum).
Le gaz vecteur est I'hélium avec un débit de 2,8mih et le gaz d'appoint est de I'azote a un
débit de 60 mL/min. L'injecteur automatique spptidess est porté a une température de
250°C. Le programme de température démarre a 800C giteindre 250°C a une vitesse de
15°C/min. La détection se fait par un détecteuagtwre d’électron (LECD) porté a 300°C.
Les données ont été acquises par un équipementléidt l'aide du logiciel HP Chem-

Station, piloté par ordinateur.
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[1l. Résultats et discussions

[11.1. Zone de linéarité

Les tests de linéarité des pesticides étudiéstaflari0 a 200 ng.mt sont indiqués

dans le tableau lll. 1. Chaque solution a été tagcing fois.

Tableau 111.1 : Etalonnage des solutions des pesticides étudiés.

Gamme Qe Equation de la droite de régression Coefficient de
Standard concentration _ o
_ Y=aX+b corrélation (R?)

(ng. mL™)
Dicofol 25-200 Aire= (15,498+0,194) C— (4,272+2,D88 0,9995
Difénoconazole 25-200 Aire= (9,368+0,165) C— (4#11,381) 0,9991
Pirimicarb 20-200 Aire= (27,797+0,511) C- (84.83(&27) 0,9990
L.Cyhalothrine 10-100 Aire= (20,421+0,220) C- ¢@0+1,340) 0,9997
Fenzaquin 50-500 Aire= (9,87810,137) C— (68,827#4)2 0,9994
Deltamethrine 25-200 Aire= (18.38+0.222) C+ (6@83387) 0,9996
Azoxystrobine 20—200 Aire= (27,798+0,511) C— (84,82,527) 0,9990
Bifenthrine 25-200 Aire= (9,374+0,167) C+ (0,875296) 0,9991
Cypermethrine 25-200 Aire= (15,498+0,194) C— (42:2/088) 0,9995
Endosulfan 10-100 Aire= (42,174+1,047) C+ (60;:82512) 0,9982
Cyprodinil 10-100 Aire= (52,120+0,517) C— (292,283k46) 0,9997
Chlorothalonil 10-100 Aire= (43,133+1,219) C+ (4208:3,210) 0,9992
Acrinathrine 10-100 Aire= (53,133+0,219) C+(6,42(RD) 0,9998
Procymidone 10-200 Aire= (17,453+1,123) C+ (11,111856) 0,9981

On constate que dans nos conditions analytiques, les pesticides présentent une

bonne linéarité dans la gamme de concentratioriéwadlant de 10 & 200 ng.mavec des

coefficients de corrélation hautement significaffé = 0,999).

A titre d'illustration nous avons représenté sufidgare 1ll.1 la courbe d’étalonnage de

la deltamethrine.
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Figure 111.1 : Courbe d’étalonnage de la deltamethrine

[ll.2. Limite de détection, limite de quantificati on et rendement de la méthode
d’analyse

La limite théorique de détection est définie cométant la concentration de l'analyte
qui donne un signal équivalent a trois fois I'édgpe du bruit de fond [3]. Dans ce travall, la
limite de quantification (LQ) correspond a la qunt'analyte qui fournit un signal qui se
distingue clairement de bruit de fond de l'instratnéa LD ainsi calculée varie en fonction
du pesticide étudié entre 0,181 et 1,297 ng'net la LQ entre 0,604 et 4,324 ng.tL
(tableau lll. 2).
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Tableau Ill. 2 : Limites de détection (LD) et limites de quantitioa (LQ) des pesticides

étudiés.
Tomate Poivron

Matiere active LD LQ SDR LQ SDR (%)

(ng.mL™) (ng.mL™ (n=5) (ng.mL™) | (n=5)
Dicofol 0,404 1,348 4.4 1,448 54
Difénoconazole 0,570 1,901 51 1,701 5,8
Pirimicarb 0,597 1,989 6,5 1,892 6,5
L.cyhalothrine 0,197 0,656 5,3 1,756 4.7
Fenzaquin 1,297 4,324 9,3 3,425 8,4
Deltamethrine| 0,390 1,299 5,0 1,457 6,0
Azoxystrobine 0,597 1,989 7,2 1,876 8,2
Bifenthrine 0,575 1,915 4,7 1,510 57
ypermethrine 0,404 1,348 2,6 1,657 3,6
Endosulfan 0,464 1,546 3,9 1,558 2,9
Cyprodinil 0,181 0,604 4.8 0,708 3,9
Chlorothalonil 0,850 1,550 2,0 1,876 3,0
Acrinathrine 0,750 1,670 3,6 1,900 4,5
Procymidone 0,798 1,225 4,2 1,305 4,2

SDR : Standard de déviation relative, LD : Limiteditection, LQ : Limite de quantification.

La précision ou reproductibilité de la méthode @rge en écart-type relatif, pour la
détermination de 100 ng ritlde chaque pesticide étudié, se situe dans unehfeitie entre 2
et 9,3% pour la tomate et entre 2,9 et 8,4% popoivron (n = 5).

Pour tous les pesticides analyseés, le rendemenj (R%a méthode d’extraction et de
purification a été déterminé en réalisant une fiodiion avec une concentration connue de
pesticide sur un échantillon de tomate sans résidest obtenu en comparant la réponse
analytique obtenue apreés extraction et purificat@ncelle d’'un standard de méme

concentration initiale moyennant la formule suieant

Aire dupicduproduitextrait
Aire dupicdustandarénalytique

R(%) = x100

62



Ces taux de récupération des pesticides sontaatiats etant donné qu’ils se trouvent
dans la fourchette des rendements de récupéragenntthodes validées en matiére de

résidus de pesticides dans les végétaux et quieoenire 80 et 120% [4] (Tableau 111.3).
Durant I'étude, plusieurs essais de contrble ddituant été réalisés en fortifiant des

échantillons de tomate et de poivron par les stalsdaentionnés dans le tableau Il1.3.

Tableau I1I.3: Limite de quantification et pourcentage de récapén des pesticides

répertoriés dans les échantillons de tomate ebileqn.

Matiere active | répétition Tomate Poivron
& R (%) | SDR & R (%) | SDR
(mg/kg) (mg/kg)

Dicofol 20 0,007 81 4,7 0,005 82 57
Difénoconazole 15 0,003 85 6,1 0,004 8l 51
Pirimicarb 16 0,003 89 4,5 0,004 86 7,5
L.cyhalothrine 13 0,008 87 6,3 0,00¢ 88 7,3
Fenzaquin 11 0,005 85 7,3 0,00% 8Y 7,8
Deltamethrine 21 0,002 84 5,0 0,004 8y 6,3
Azoxystrobine 12 0,003 89 6,2 0,003 87 6,7
Bifenthrine 10 0,003 95 3,2 0,004 87 3.7
Cypermethrine 15 0,003 88 2,8 0,004 84 3,8
Endosulfan 17 0,002 98 4.9 0,008 87 58
Cyprodinil 23 0,008 89 5,8 0,008 87 4.9
Chlorothalonil 20 0,004 89 3,8 0,005 85 4,6
Acrinathrine 20 0,003 86 5,6 0,004 82 58
Procymidone 20 0,002 89 1,8 0,004 81 59

* LQ : niveau minimum de concentration de pestigdantifié avec un taux de recouvrement

supérieur a 80% et une précision inférieur a 10%.

La détermination des limites de quantification gdesticides recherchés dans la tomate
et le poivron a été faite pour un nombre de répétivariant entre 11 et 23. Pour tous les
pesticides les limites de quantification de tonettde poivron sont entre 0,002 et 0,009 ppm
et la précision varie entre 1,8 et 7,8 %. Ces valebtenues sont considérées acceptables

selon les critéres de validation proposés intesnatement pour ce type d’'analyse [4].
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[11.3. Programme de surveillance d’analyse des rés idus de pesticides dans les

tomates durant la campagne 2006-2007.

Les résultats des analyses de résidus des pesti#hes les fruits de tomate cultivés
sous serre dans la région de Souss-Massa au shthrbe durant la compagne 2006-2007
sont représentés dans la figure 111.3.

35% 32%
30%
25% |
20% |

15%

Fréquence(%0)

1% 1% 1% 1% 1% 1%

Type des pesticides

Figure Ill.2 : Fréquence des pesticides détectés dans la talmatet la campagne
2006-2007.

Nous constatons que sur 96 échantillons de frutbdete analysés, il y a présence de
'endosulfan avec un pourcentage de 32%, du dic®6%, du difénoconazole a 22%, de la
deltamethrine a 8%, de la cypermethrine a 6% ekgges autres matieres actives détectées
aux alentours de 1%. (Figure 111.2).

La concentration des différents résidus de pesticdhns les tomates varie entre 0,01 et
1,06 ppm pour le dicofol, 0,08 et 0,80 ppm poudifénoconazole, 0,01 et 0,40 ppm pour
'endosulfan, 0,01 a 0,05 ppm pour la deltamethrin@4 a 0,79 ppm de cypermethrine, 0,05
a 0,10 ppm de pirimicarb et 0,06 a 0,30 ppm deadipil.

Considérant les LMR relatives aux pesticides détedans les tomates (Tableau 111.4),
des non conformités sont observées pour la cyparmet le dicofol et le difénoconazole et
le fenzaquin [5]. En comparant nos résultats awRLfixées par I'U.E (Tableau IIl.4), nous

constatons que 80% des échantillons de tomaterpeddgales résidus de pesticides inférieurs
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aux LMR de I'UE. En conséquence, 20 % des échansildépassent ces LMR. Notons que le
fenzaquin qui est interdit a toutefois été détecté.

Vu les fréquences de détection élevées de I'enfios(82%), du dicofol (25%) et du
difénoconazole (22%) par rapport a celles des sutnatieres actives, il nous apparait
intéressant de suivre la persistance du dicofduetlifénoconazole dans des échantillons de
tomate. La persistance de I'endosulfan dans la tomaléja été étudiée par notre équipe de
recherche [6].

Tableau IlIl. 4: Limites maximales des résidus des pesticides @anfsuits de tomate selon
'U.E [5]

Pesticides LMR de 'U.E en ppm
Dicofol 1,0
Difénoconazole 0,5
Pirimicarb 0,5*
L.cyhalothrine 0,1
Fenzaquin NH
Deltamethrine 0,2
Azoxystrobine 2,0
Bifenthrine 0,2
Cypermethrine 0,5
Endosulfan 0,5
Cyprodinil 0,5*
Iprodione 5,0

* LMR de France selon le Centre Frangais du ComenEstérieur, Mise a jour Janvier 2006, Paris France
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Ill.4. Campagne d’analyse de résidus des pesticide s dans le poivron durant la

campagne 2006-2007

Les résultats des analyses des résidus des pestidahs les fruits de poivrons durant la

campagne 2006-2007 sont donnés dans la figue Il1.3.
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Figure I11.3: Fréquence des pesticides utilisés sur la cultugodeon sous serre

dans la région du Souss-Massa en 2006-2007.

Nous constatons que sur les quatre vingt six éitloast de fruit de poivron analysés, il y a
présence d’endosulfan a 20%, d’azoxystrobine a 2&%6leltamethrine a 8%, de cypermethrine a 7%,
de chlorothalonil a 24 %, de bifenthrine a 5%, .dgHalothrine a 5% et de procymidone a 3%

(Figure 111.3). 2 % sont inférieurs a la limite détection.
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Il est a noter que les valeurs des résidus decpiedi décelés restent inférieures aux limites
maximales de résidus de pesticides autoriséeslesup®ivrons par I'union européen a I'exception de
deux dépassements enregistrés sur I'azoxystrobieecklorothalonil chacune (Tableau II1.5) [5].

Nous proposons dans le chapitre V a étudier Idiqune de dégradation de chlorothalonil et de

I'azoxystrobine vu leur fréquence de détectionséds dans les fruits geivrons.

Tableau Ill. 5: Limites maximales des résidus des pesticides Benfruits de poivron et
fourchette de détection 2006-2007 [5].

Matiere active Fourchette de détection en LMR de I'U.E en ppm
ppm
L.cyhalothrine 0,006 4 0,014 0,1
Deltamethrine 0,008 a 0,047 0,2
Azoxystrobine 0,007 & 2,035 2,0
Bifenthrine 0,013a 0,136 0,2
Cypermethrine 0,012 20,170 0,5
Endosulfan 0,007 4 0,338 1,0
Chlorothalonil 0,005 a 2,015 2,0
Procymidone 0,016 a 0,031 2,0

IV. Conclusion

Le programme de surveillance d’analyse des résidupesticides présents dans les
tomates et les poivrons cultivés sous serre dandgian de Souss Massa au Sud du Maroc
nous permet de conclure que :

» sur 96 échantillons de fruits de tomate analysgsaiprésence d’endosulfan avec un

pourcentage de 32%, de dicofol a 25%, de diféenammaaa 22%, de deltamethrine a

8%, de cypermethrine a 6% et d’autres matieresexctiétectés aux alentours de 1%.

Les non conformités concernent la présence de mgibrine, de dicofol et de

difénoconazole. En comparant nos résultats aux LNM&es par 'U.E, nous

constatons que 80% des échantillons présentertedesrs en résidus inférieures aux

LMR dans la tomate et que le fenzaquin pourtaetrdit est détecté dans la tomate.

» sur 86 échantillons de fruits de poivron analyiésa présence d’endosulfan a 20%,
d'azoxystrobine a 26%, de deltamethrine a 8%, dpemyethrine a 7%, de

chlorothalonil a 24 %, de bifenthrine a 5%, |.dghlarine a 5%, de procymidone a 3%

et non détecté a 2%. Les valeurs de résidus deidest décelés restent inférieures
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aux limites maximales de résidus de pesticidesriagtes par I'UE dans le poivron.

Seuls deux dépassements concernant I'azoxystrebieechlorothalonil sont détectés.
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Chapitre IV :

Etude de la persistance de dicofol et de difénocon  azole sur tomate,
de chlorothalonil et d’azoxystrobine sur poivron cu ltivé en sous

serre dans la région de souss Massa au sud du Maroc

|. Introduction

Une recherche bibliographique sur I'effet des teqines de transformation d’aliments
contenant des résidus de pesticides a permis dgeeg3 articles. 33 de ces publications ont
éte retenues parce qu’elles contiennent des raereaignts pertinents pour notre étude [1]. Le
tableau IV.1 résume les travaux effectués sur tagements des denrées alimentaires
contenant les résidus des pesticides.

On constate a notre connaissance gu'il n y paudbst qui ont été réalisées sur la
cinétique de dégradation du dicofol et du difén@zmte dans la tomate et du chlorothalonil
et de I'azoxystrobine dans le poivron. C’est daescadre que nous voulons évaluer le
comportement de ces pesticides sur les poivromssebbmates cultivées sous serre dans les
conditions des bonnes pratiques agricoles de laméte Souss-Massa au sud du Maroc et de
s’informer sur l'effet de certains traitements eénéral appliqués aux poivrons avant sa
consommation comme le lavage ou I'élimination deiggmon mangeable sur les niveaux de

résidus de chlorothalonil et d’azoxystrobine sust&snent a trois applications.

Tableau IV.1: Résumé des études portant sur les effets derafdranation des aliments
contenant des résidus de pesticides [1].

Référence Traitement Matrice Pesticide
Abou-aAab (1999) Conserve,  jus, lavage; Tomate HCB, Lindane, ppDDT,
épluchage Dimethoate, profenos,

pirimiphos-methyl

Abou-Arab et  Abou| Bouillonnement Lindane, DDT, endring,

Donia (2001) pirimiphos-methyl

Angioni et al (2007) Lavage Fraise Azoxystrobineenkexamide
pyrémithanil

Balinova et al (2006) Conserve, lavage ; épluchage  Péche Chlopyriphos methyl,

procymidone,  fénithrothion,
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vinchlozoline,

Boulaid et al (2005) Bouillonnement, lavage; Tomate Pyrifox, pyridabene

épluchage tralomethrine

Burchat et al (1998) Jus, lavage Tomate et carptBarbofuran, cypermethrine
Diazinon, endosulfan
parathion, captan,lprodiong
mancozeb, metalaxyl.

Byrne et pinkerton Bouillonnement,  conserve,Pomme, cerise, Chlopyriphos, 3,5,6 trichloro

(2004) jus, lavage. poivron, pomme| 2-pyridinol.

de terre, Harico
vert, péche,
orange et chou.

Cabras et al (1998) Lavage Raisin Benalaxyl, i,
Iprodione, metalaxyl
phosalone, procymidone
vinclozolin.

Chavarri et al (2004) Blanchiment, conserye, Tomate, Lindane, chlorpyriphos

épluchage, lavage,

asperge,artichoux

poivron,péche.

, cypermethrine, acephate.

Chavarri et al (2005)

Blanchiment, conser

épluchage, lavage,

velomate, asperge

poivron, péche et

Chlorpyriphos, cypermethring

ethylenebisdithiocrbamate.

h

épinard
Christensen et al (2003 Bouillonnement, lavage aider Pyrimethanil,  fenhexamidg,
tolylfluanid,
Dejonckheere et 4l Lavage Laitue Vinclozolin, parathion,
(1996) propamocarb.
Elkins (1989) Blanchiment, conserve, jus, Hricot vert, Malathion, parathion, carbaryl,

épluchage, lavage

tomate, orange,

pomme et épinarg

diazinon, benomyl

Fermandez-Cruz et alBouillonnement et épluchage, Kaki Fenitrothion

(2004)

Hercegova et al (2007) Bouillonnement Pomme Pytagit, fluquinconazole
tetraconazole, tolylfluanide.

Hwang et al (2004) Jus, lavage, Pomme Mancozebe,

Kontou et al (2004) Bouillonnement Tomate Manebe,

Lin et al (2005) Conserve Tomate Cypermethrine

Lopez-pérez et al (2006) Epluchage Pomme de terreetallky
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Nagayama (1996) Bouillonnement, lavage,Epinard, fraise, | Cyanofenphos, Prothiophos
friture orange, raisin | dialofos, isoxanthion
fenitrothion, methidation
mecarbame, piridaphenthion
éthion
Paradjikovic et al (2004) Epluchage, lavage, comue Procymidone, vinclozolin
Paya et al (2007) Conserve, épluchage, lavage étbric | Fenoxycarbe, pyriproxyfen,
mandarine flufenoxuron, lufenuron
Poulsen et al (2007) Lavage Raisin Dithiocarbamates
procymidone, iprodione
Pugliese et al (2004) Lavage Nectarine Chlorpyripho  fenarimol,
iprodione, malathion
methodathion, myclobutanil,
parathion methyl, pirimicarbe.
Radwan et al (2005) Blanchiment, friture, lavage ivRem doux, | Profenos
aubergine
Randhawa et al (2007) Bouillonnement, épluchadepinards, pomme Chlorpyriphos, 3,5,6 trichlorg
lavage, de terre,| 2-pyridinol.
aubergine,
tomate, Chou-
fleur
Ribeiro et al (2000) Lavage Orange Dicofol
Rasmussen et al (2003) Bouillonnement, lavage, Romm | Chlorpyriphos, cypermethrir

deltamethrin, endosulfan

fenithrothion, fenpropathring

iprodione, L. cyhalothrine
quinalphos, tolylfluanide

Vinclozoline.
Schattenberg et  alEpluchage, lavage, Orange, fraiseg, Dicofol, benomyl, EBDC,
(1996) épinard, laitue, | captane, endosulfan,
tomate, raisin, | dimethoate, chlorothaloni

Haricot vert,
pomme, péche,
abricot, carotte,
pomme de terre,

poire

diazinon, daminizide,

Soliman et al (2005)

Blanchiment, friture, lava

je,Pomme de terre

HCB, lindane, p,p-DD

épluchage dimethoate, pirimiphos methy
malathion,
Stepan et al (2005) Lavage Pomme Fenitrothion, abos,
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Tolylfluanide.

Uysal-pala et Bilisi| Conserve, lavage tomate Endosulfan, deltamethrine,
(2006)
Zhang et al (2007) Lavage chou Chlorpyriphos, P LPF,

cypermethrinr, Chlorothalonil

II. Propriétés physicochimiques des pesticides étu diés

Les quatre pesticides qui ont fait I'objet de nathede sont :
- le Chlorothalonil : Le chlorothalonil (2,4,5,6-tétrachlorobenzene-liGrtbonitrile) est
représenté dans la figure IV.1. Il a une actiorgfoide et qui appartient a la famille chimique
des chloronitriles. Il est autorisé sur les pomrdesterre, les cacahuetes, les tomates, les
oignons, les pasteques, I'haricot vert, le céles, concombres, la courge, les cerises et les
poivrons [2].

CN
Cl Cl

Il CMN
CI

Figure IV.1 : Structure chimique de chlorothalonil

Il se présente sous forme d’un solide cristallisé. 1l est pratiquement insoluble dans 'eau

et soluble dans certains solvants organiques [2].

- le Difénoconazole Le difénconazole de structure chimique {cis-tr@nshloro-4-[4-
methyl-2-(1H-1,2,4-triazol-1-ylmethyl)-1,3-dioxolyl]phenyl 4-chlorophenyl
ether}(figure IV.2). Il est d’origine suisse appartt & la famille des triazoles et a un mode

d’action fongique [3].
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Figure IV.2 : Structure chimique de difénoconazole
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Le difénoconazole se présente a I'état pur sofieriae d’'une poudre cristalline blanche trés
soluble dans la plupart des solvants organiquegstll peu soluble dans I'eau avec une
solubilité de 3,3 mg /L & 20 °C et son coefficidet partition octanol/ eaindique qu’il est
bioaccumulable et absorbé par les feuilles et lgmres herbacés des végétaux. Il est
systémique utilisé contre les maladies de raisi®,pommes de terre, la betterave a sucre, le

colza de graine oléagineuse, la banane, les céréaléz, les sojas et les tomates [2].

- I’Azoxystrobine : L’azoxystrobine appartient a la famille chimigdes strobilurines. C’est
un fongicide systémique a large spectre. Sa steiathimique est le méthyE)-2-{2[6-(2-

yanophénoxy)pyrimidin-4-yloxy] phényl}-3-méthoxyatate deméthyle (figure 1V.3). Il est
autorisé pour protéger les cultures telles que iney la tomate, le poivron et les

cucurbitacées contre I'oidium, le mildiou et 'atiariose [3-4].

QL
.
CN

O = O~_
CHs CIJ CHsz

Figure IV.3 : Structure chimique de I'azoxystrobine

L’azoxystrobine se présente sous la forme d’'urdsddristallin blanc, solubilité dans I'eau est
de 6 mg/L. Il est un peu soluble dans les solvarganiques. Son action se situe au niveau
des mitochondries du champignon par blocage deedpimation et arrét de la production

d’énergie. Il est absorbé par les feuilles, lesnex et les graines. Il est homologué sur

poivron au Maroc. Il appartient au groupe lll selarclassification de I'OMS [5].

- le Dicofol : Le dicofol (2,2,2-trichloro-1,1-bis(4-chlorophengthanol) est un acaricide

organochloré du groupe des carbinols. Il est regptéspar la figure 1V.4.

CCls

Figure IV.4 . Structure chimique de dicofol.

Le dicofol se présente sous la forme d'un liquitegueux de couleur brune, pratiguement

insoluble dans I'eau (0,8 mg /l), hydrolysé en auilialcalin. 1l agit par contact sur les ceufs
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d’été, les larves et les adultes d’acariens. Il wg8isé sur une grande diversité de fruits,

légumes, plantes ornementales et cultures de giamp [2,6].

[ll. Méthode d’échantillonnage et danalyse des ré sidus de
pesticides sur le poivron et la tomate.

La méthode d’extraction et de purification de éitet de diféenoconazole sur tomate,
de chlorothalonil et d’azoxystrobine sur poivroritigg en sous serre dans la région de souss
Massa ainsi que les conditions chromatographiqueset® décrites précédemment dans le
chapitre Il paragraphe 1-2.

L’échantillonnage des fruits de tomate et de paivrconsiste a prélever 30
échantillons au hasard de la zone d’expérimentgfipn

* Immédiatement apres avoir récolté les échantilldassont mis dans des sacs
en polyéthylene et transportés au laboratoire lpniss avec de I'eau de robinet,
séchés et stockés a + 4 °C jusqu’a I'analyse.

IV. Etude de la persistance de dicofol et de difén  oconazole sur

tomate

IV.1. Choix du site.

L'étude a été réalisée dans une serre de strucama@rienne en bois situé a Massa
(Agadir- Maroc) (figure IV 5).
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Figure IV 5 : Lieu de I'essaie des traitements des pesticides.

Le choix est justifié car selon I'enquéte qu’orealisée 82% des exploitations visitées
adoptent ce type de serre. Les données phytote@siiglatives a la conduite de I'essai sont
résumées dans le tableau 1V.2.

Tableau 1V.2 : Données phytotechniques de I'essai.

MATERIEL VEGETAL IRRIGATION
Variété | Date de plantation Densité Mode Débit
Daniela 20/08/2007 2 plantes par r[nGouttes a gouttes 34/ha

L'essai est réalisé dans une serre de superfiddenfOcontenant une plantation de
tomate de variété « Daniela » avec une densitélategtion de 2 plantes par?nitableau
IV.2). Le choix de cette variété est justifié pansmportance dans le Souss-Massa. En effet
les résultats de notre enquéte phytosanitaire anttnér qu’elle occupe environ 25% de la
superficie enquétee.

IV.2. Choix des pesticides

Le Kelthan (Dicofol 480g/L) et le Score (Difencooéz 250 g/l) ont été choisis en
raison de leur importance utilisation dans la celide tomate sous serre et aussi leur taux de
détection élevés par rapport aux taux des autréenes actives ainsi que leur dépassement
des limites maximales des résidus des pesticides BEE. (Voir les résultats de chapitre I,
paragraphe II-3),
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IV.3. Dispositif expérimental

L’essai consiste a choisir cing lignes jumeléesrudlées par des lignes non traitées.

Pour éviter I'effet des bordures, on a laissé 8dgjjumelées dans chaque extrémité comme

décrit la figure IV.6.

Eous

Durant toute la période de I'essai, les températdigant la journée a l'intérieur de la

serre varient entre 12 et 32 °C, alors que I'huté@itélative moyenne journaliere est de 88%.

IV.4. Application des pesticides

Le tableau V.3 représente les doses de pestiaitlbsées pour le traitement des

tomates.

Eouls

Eous

Eous

Eous

Eous

Ligne jumelee traitee par Kelthan ou Skere

. Bordure (3 lignes jumelées)

. Thermohydrogranhe

B Thermotmetre mini-rmnaxi.

Figure IV.6 : Dispositif expérimental de I'étude.

Tableau 1V.3 : dose des pesticides, DAR et LMR utilisés pourdéement de tomate.

Matiere Produit Dose (cc/hl) DAR LMR de I U.E
active commerciale (jours) (mg/kg) (2008)
Dicofol Kelthan 480g/L 150 15 1,0
Difenocozole | Score 250 g/L 50 7 0,5

Les plantes de tomate ont été traitées par Kel#tacore avec des doses
d'application recommandée (voir Tableau 1V.3). bpplications sont effectuées séparément.
Le suivi des niveaux de résidus de dicofol et déndiconazole a été réalisé sur les tomates
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commerciales ayant un poids de 110 a 130 g chateneaitement est appliqué a I'aide d'un

pulvérisateur a dos (figure IV.7).

Figure IV.7 : Application des pesticides par pulvérisateur aetaon étalonnage.

Nous avons appliqué six traitements consécutifecave dicofol et le
difénoconazole (traitements |, traitements Il teaients I, traitements 1V, traitements V et
traitements VI).
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IV.5. Echantillonnage

Le tableau 1V.4 représente les jours de traiterderielthan et Score et I'échantillonnage des

fruits de tomate de site d’expérimentation.

Tableau IV.4: Jours de traitement de Kelthan etr&ad I'échantillonnage des fruits de

tomate.
Jours Traitements Echantillons Jours Traitements  hafitilons
()]
0 — 1+0 0 =79 IV+0
4 g _ l+4 2 = § IV+2
8 £S5 1+8 5 £9 IV+5
12 g2 1+12 8 38 IV+8
16 g 1+16 11 Ea IV+11
20 " 1+20 0 > V+0
0 S [1+0 4 e _ V+4
2 g e 11+2 8 28 V+8
5 £ 3 I1+5 12 gL V+12
8 55 11+8 16 £ V+16
11 ~a 11+11 20 0 V+20
0 = 1+0 0 R VI+0
4 g llI+4 2 293 VI+2
8 23 111+8 5 S § g VI+5
12 g3 1+12 8 £S5 g VI+8
16 s II+16 11 258 VI+11
20 = 11+20 14 =5 o Vi+14
17 © VI+17

Juste avant I'application des produits 10 fruitdalaates sont prélevés pour Vérifier si
la culture de tomates a recu au préalable desermaiits par Kelthan et Score. Les
préléevements des fruits traités de tomates soectefs selon le calendrier établi dans le
tableau IV.3. Le jour zéro correspond a une heprésala pulvérisation des pesticides soit

I'échantillon (+0). Chaque prélévement fait I'objet de trois répétisio
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IV.6. Résultats et discussions

Durant notre étude de persistance, nous avonsséautiieux pesticides qui sont
différents en termes de dose d’application, délanarécolte (DAR) et limite maximale des
résidus (LMR) (tableau I1V.3).

Les résidus de dicofol et de difénoconazole dassélhantillons de tomate sont
présentés dans les tableaux IV.5.

Tableau I1V.5: Résidus de dicofol et de difénoconazole danscleardillons de tomates.

Dicofol Difénoconazole
Echantillon Concentration en ppm Echantillon Concettration en ppm
+0 0,31 1+0 1,71
+4 0,45 [+2 1,03
[+8 0,80 [1+5 0,61
+12 1,30 11+8 0,50
+16 0,90 +11 0,28
1+20 0,51 IV+0 1,80
[1+0 0,60 IV+2 0,89
+4 0,95 IV+5 0,78
+8 1,03 IV+8 0,57
n+12 1,11 IV+11 0,11
+16 0,78 VI+0 2,00
1+20 0,26 VI+2 0,74
V+0 0,78 VI+5 1,35
V+4 0,87 VI+8 1,51
V+8 1,05 VI+11 1,54
V+12 1,54 VI+14 1,00
V+16 0,84 VI+17 0,49
V+20 0,61 - 2.00
Maximum 1,54 - 0,28
Minimum 0,26 - 0,99
Moyenne 0,82 -

Les courbes de dissipation de ces deux pestica#encues dans la figure IV.8.
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Figure IV.8: Courbe de dissipation de dicofol et de définocoteazlans les fruits de tomates.

Les valeurs de résidus au temps 0 étaient propoeiltement aux doses appliquées.
Les niveaux de résidus dans les fruits de tomate#lent entre 0,26 et 1,54 mg/kg pour le
dicofol et entre 0,28 et 2,00 mg/kg pour le difémzole avec des valeurs moyennes de 0,82
mg/kg et 0,99 mg/kg, respectivement.

Nous constatons que les concentrations maximaleslia®ol apres 12 jours du
traitement I, traitement Ill et traitement V son8Q ; 1,11 et 1,54 mg/kg, respectivement, qui
diminuent aprés 16 jours pour les trois traitemeNtsus confirmons bien que le délai avant
récolte de dicofol est de 15 jours pour la tomatesdes conditions pratiques agricoles de la
région de Souss-Massa ce qui est en accord avdomeges des fabriquants (tableau 1V.3).

Les concentrations initiales des résidus de difénazole, juste apres les traitements
Il et IV sont de 1,71 et 1,80 mg/kg respectivemémires 8 jours, ces valeurs ont diminué a
0,5 et 0,57 mg/kg, respectivement. Ces teneurs aordessous des LMR de I'U.E de
difénoconazole [8].

Par contre dans le traitement VI, les concentratum résidus de difénoconazole dans
les fruits de tomateS sont tres élevées et quiss@pa le délai avant récolte (DAR) de
difénoconazole fixé par le fabriquant. Ceci pouréaie di a la formation d’un complexe avec
les ions de cuivre, qui ralentit la dégradation ditenoconazole. Aprés 17 jours, la
concentration devient 0,49 mg/kg, inférieure aléR.de I'U.E [8].
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L’étude de la persistance du dicofol et du difémazmle montre que le DAR pour le
dicofol est de 12 jours alors que celui du difém@zmle est de 15 jours. Ces résultats sont en
contradiction avec celui indiqué par le fabriquéhableau IV.2). Nous recommandons au
service d’homologation des pesticides du Marocudii&tr la persistance en vue de bien cerner
le probleme de résidus sur fruit au lieu de I'étuldel’efficacité des produits vis a vis de
'ennemie visé. Aussi, pour éviter les dépassemédessLMR concernant le difénoconazole
dans la tomate fixés par les pays importateurs, ebggortateurs Marocains effectuent
uniquement deux applications de ce-dit pesticidamue cycle de production de tomates au

lieu de trois comme il a été stipulé lors de I'ediguréalisé au chapitre lll.

V. Etude de la persistance du chlorothalonil et de I'azoxystrobine

sur poivron

V.1. Méthodologie

L'étude a été réalisée dans une serre situé a Maggadir- Maroc), de structure plane
de type treille, couverte en plastique. La supierfiotale de la serre est de 508 sontenant
une plantation de poivron de variété «Centuryvecaune densité de plantation de 20000

plantes/ha (voir figure 1V.9).
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Figure 1V.9:Site lieu de I'expérimentation.

L’étude a été réalisée durant une période de sgpaises pour I'azoxystrobine et de
27 jours pour le chlorothalonil, dans laquelle nausns appliqué trois traitements consécutifs
d’azoxystrobine (traitement |, traitement |l etit@anent 1ll) avec un décalage de deux
semaines entre chaque traitement, et trois traitesyensécutifs de chlorothalonil (traitement
I’, traitement II' et traitement III') avec un délege d'une semaine entre chaque traitement.

Les plantes de poivron ont été traitées en preleierpar de I'Ortiva (Azoxystrobine
250g/L) avec une dose dapplication recommandées@ecc/hL et par du Chlores 75
(Chlorothalonil 250 g/l) avec un dosage de 200 lcchkes traitements ont été effectués

séparément (tableau IV.6).
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Tableau IV.6: Dose de pesticide, DAR et LMR utilisés pour létérment des poivrons

Matiere Produit Dose (cc/hl) DAR (jours) LMR UE ppm
active commerciale
Azoxystrobine Ortiva (250 g/L) 50 15 2
Chlorothalonil Chlores 75 (250 g/L) 200 7 2

Les jours d'échantillonnage et de traitement p@maokystrobine et le chlorothalonil

sont représentés dans les tableaux IV.7 et I1V.8.

Tableau IV.7: Jours de traitement des tomates par I'azoxysteobim’échantillonnage

Jours Traitement avec I'azoxystrobine Echantillon
0 I+0
2 [+2
4 +4
7 I +7
12 +12
15 +15
0 [1+0
2 +2
4 [1+4
I +7

12 +12
15 [1+15
0 111+0
+2

4 +4
I 1+7

12 +12

15 +15

21 +21
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Tableau 1V.8: Jours de traitement des tomates par le chloratitabd’échantillonnage.

Jour Traitement avec le chlorothalonil Echantillon
0 I+0

I+1
I'+3
I'+7
Ir'+0
II+1
II'+3
¥ I+7
II'+8
10 I'+10
0 I+0
1 r+1
3 n r+3
7

8

0| N| W k| O N W

"r+7
r+8
10 r+10

Les jours d'échantillonnage pour I'azoxystrobinetso
-Le zéro, le deuxieme, le quatrieme, le septiemalduzieme et le quinzieme jour, apres le
traitement | correspondent aux échantillons (I+2, I+4, 1+7, [+12 et 1+15).
-Le zéro, le deuxieme, le quatrieme, le septiemelouzieme et le quinzieme jour, apres le
traitement Il correspondent aux échantillons (IIH82, 1+4, 11+7, 11+12 et [I+15).
-Le zéro, le deuxieme, le quatrieme, le septieméplizieme, le quinzieme et le vingt unieme
jour, apres le traitement Il correspondent auxaétiions (111+0, 111+2, llI+4, [I+7, 111+12,
[11+15 et 111+21).

Les jours d'échantillonnage pour le chlorothalsoiht :
- Le zéro, le premier, le troisieme et le septigouwe, apres le traitement I’ correspondent aux
échantillons (I'+0, I'+1, I'+3, et I'+7).
- Le zéro, le premier, le troisieme, le septiematiéme et le dixiéme jour, apres le traitement
I correspondent aux échantillons (I'+0, 1'+1,43, [I'+7, 1I'+8 et ['+10).

- Le zéro, le premier, le troisieme, le septiemeitiéme et le dixieme jour, apres le
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traitement III' correspondent aux échantillons 'H0, [I'+1, HI'+3, [II'+7, 1I'+8 et
1'+10).

A chaque prélévement, nous prenons trois échamilttie 10 pieces de poivrons, le
premier est analysé sans lavage (échantillon ngg)lde deuxiéme est lavé et séché
(échantillon lavé), dans le troisieme les partiemgeables et non mangeables sont séparées
(figure V.10 et figure IV.11). Chaque prélevement faitdjet de trois répétitions.

| 30 pigces de poivrons |

| 10 poivrons | | 10 poivtons | | 10 poivrons
[ [ [
| Echantillon nion lawve | Lavage £ séchage Séparation de partie
mangeable et non mangeable

| Echantillon lavé | | l |

| Echantillon mangeable | | Echantillon non mangeable

Figure 1V.10: Préparation des échantillons des fruits de poivron.

non-mangeable

mangeable

Figure IV.11: Les parties mangeable et non-mangeable de poivron

La température a l'intérieur de la serre pendafnbuenée varie entre 12°C et 32°C,
alors que I'humidité moyenne est de 80%. Le débiightion est de 40 ¥ ha.
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V.2. Résultat et discussion

Les tableaux IV.9 et V.10 représentent respectar@ntes teneurs d’azoxystrobine et de
chlorothalonil dans les échantillons de poivronsdaat I'étude.

Tableau 1V.9: Résidus d’azoxystrobine dans les échantillonsoilegn pendant I'étude.

Echantillon Nonlavé en Lavé en Partie mangeahle Partie non-mange ahle
pPpm ppm en ppim el i

I+0 0,12 0,12 0,10 0,11
I+2 0,20 0,15 0,12 0,14
I+4 0,14 0,13 0,09 0,12
I+7 0,11 0,08 0,07 0,10
I+12 0,06 0,05 0,04 0,06
I+15 0,02 0,01 0,01 0,02
I+0 0,42 0,37 0,39 0,41
[I+2 0,45 0,41 0,32 0,36
I1+4 0,39 0,38 0,29 0,32
II+7 0,22 0,12 0,1é 0,19
I+12 0,14 0,11 0,09 0,10
[I+15 012 n.0% 0,07 0,05
[I1+0 1,06 0,98 0,95 1,02
[II+z 1,20 1,12 1,07 1,15
I11+4 0,99 0,96 0,93 0,97
III+7 0,54 0,49 0,45 0,51
[II+12 0,43 0,38 0,36 0,40
[II+15 0,32 0,22 0,25 0,29
[II+21 0,13 0,11 0,12 0,11
Iazamum 1,20 1,12 1,07 1,15
Llmirmam 0,02 0,01 0,01 0,0z
Ilovenne 0,37 0,34 0,31 0,34

Tableau 1V.10: Résidus de chlorothalonil dans les échantillongaileron pendant I'étude.

Echantillon MNon lavé Lavé Partie mangeahle Partie non-mangeahle
PP PP PP PP
I'+0 0,13 0,10 0,10 012
I'+1 014 012 011 0,13
I'+3 0,02 0.0z 0,07 0.0z
I'+7 0,06 0,04 0,04 0,0z
Ir'+o 0,31 0,30 0,23 0,22
II'+1 0,34 0,228 0,21 0,23
II'+3 0,25 0,24 019 0,21
Ir+7 017 0,14 0,15 0,16
II'+& 012 0,10 0,09 0,11
Ir'+1a 0,02 0,07 0,06 0,0z
[ +0 0,538 0,51 0,47 0,45
[Ir'+1 0,66 0,59 0,43 0,43
III°+3 0,51 0,44 0,39 0,41
Ir+7 0,30 0,27 0,25 0,29
III'+& 0,21 0,12 0,15 0,19
[Ir'+1a 0,13 0,09 0,07 0,10
Iasmum 0,66 0,59 0,47 0,43
Idinitom 0,06 0,04 0,04 0,0z
Iloyenne 0,26 0,23 019 0,21
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Les courbes de dissipation d’azoxystrobine et derathalonil sont représentées dans la
figure IV.12.

—+— Azonystrobine (LMR=2) ~+—chlorothalonil (LMA=2 )

Concentration (mg/ag)

- i i W SR ] T A A * 4 4 = ¥

Echantillonnage

Figure 1V.12: Niveaux de résidus d’azoxystrobine et chlorothihildans les poivrons non

lavés.

La figure 1V.13 montre un exemple de chromatogramehe témoin de poivron,

d’azoxystrobine, de chlorothalonil, d’échantilloamlavé.
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Figure 1V.13 : Chromatogramme du témoin de poivron (a), standazbxystrobine (b), de

chlorothalonil (c), échantillon non lavé Il +2 (é&chantillon non lavé Il '+1 (e).

88



Nous constatons que :

- Les teneurs des résidus dans les fruits de poivaoent entre 0,02 et 1,14 ppm pour
I'azoxystrobine et entre 0,04 et 0,55 ppm pour®mthalonil avec des valeurs moyenne de
0,34 et 0,22 ppm, respectivement (tableaux IVI¥ 40).

- Les courbes de dissipation d’azoxystrobine etflderothalonil sont similaires, ceci
pourra étre attribuée a la méthode de traitemediehantillonnage des fruits de poivrons [9]
(figure IV.7).

- Les taux des résidus d’azoxystrobine et de cthatonil dans le poivron pendant les
trois traitements consécutifs sont toujours inféngeaux limites maximales des résidus de
'U.E [2]. La concentration la plus élevée enregistpour I'azoxystrobine apres le deuxieme
jour de troisieme traitement est de 1,20 ppm aloes pour celui de chlorothalonil est de 0,58
ppm immédiatement apres la troisieme applicatiorpreluit commerciale chlores 75. Par
conséquent, ces LMRs peuvent étre considérées atitmigs avec les bonnes pratiques
agricoles de la culture de poivron en sous seria d&gion de Souss Massa au sud du Maroc.
Les mémes constatations ont été faites par Vincesizal [10] pour ['utilisation de

I'azoxystrobin, du pyrimethanil, du cyprodinil et ludioxonil sur les tomates.

L'effet du lavage et de la distribution des résidieschlorothalonil et d’azoxystrobine

entre les parties mangeables et non-mangeabledlgsingés dans les figures V.14 et IV.15.

= MNaxtmmny =N Movenne
1.2
1 —5
0.8 -+
—
=
=0.6
"
o
0.4 4
0.2 -
0 T T T T
MNon laveé Lave mangeable non-mangeable

distribution

Figure 1V.14 : Effet des traitements sur les résidus d’azoxysisbans le poivron.
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Figure IV.15 : Effet des traitements sur les résidus de chlolmtiialans le poivron.

On constate gqu'il n'y a pas de différences statigiment considérables entre les
échantillons non lavés, lavés, les parties mangsabt non-mangeables du poivron pour
I'azoxystrobine et le chlorothalonil (figure IV 1dt 1V.15). Par conséquent, nous pouvons
conclure que les traitements culinaires habituedt@mappliqués aux poivrons avant la
consommation et le lavage intensif ne réduisentigmsésidus de pesticides. En raison de leur
liposolubilité élevée, ces deux pesticides peuvétre rapidement et fortement absorbés et
retenus par la cire de la peau du poivron [11-13].

Ces résultats sont en bon accord avec ceux trqpméd/alverde et al [14] sur les
poivrons apres plusieures applications de pyridabémmlomethrin.

VI. Conclusion

L'étude de la persistance du dicofol et du ditEmazole sur les fruits de tomate, de
chlorothalonil et d’azoxystrobine sur les poivransdtivés sous serre dans la région de Souss-
Massa au sud du Maroc nous permet de tirer lesugions suivantes :

» Les concentrations maximales de dicofol aprés Wgsjdu traitement |, traitement Il

et traitement V sont de 1,30 ; 1,11 et 1,54 mgikgpectivement. Aprés 16 jours on a

une nette diminution pour les trois traitementsusl@onfirmons bien que le délai
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avant récolte de dicofol est de 15 jours pour hadt® dans les conditions de pratiques
agricoles de la région de Souss Massa.

Les concentrations initiales des résidus du difénazole, juste apres les traitements
Il et IV sont de 1,71 et 1,80 mg/kg respectivemégres 8 jours, ces valeurs sont
diminuées de 0,5 et 0,57 mg/kg, respectivement,teesurs sont au-dessous des
LMRs de F'U.E de difénoconazole. Par contre, daes ttaitement VI, les
concentrations des résidus de difénoconazole éarfslits de tomate sont tres élevées
et dépassent le délai avant récolte (DAR) de difénazole fixé par le fabriquant.
Aprés 17 jours, la concentration devient 0,49 mgférieure au LMR de I'U.E.

L’étude de la persistance de dicofol et de difénazole montre que le DAR pour le
dicofol est de 12 jours alors que pour celui démliconazole est de 15 jours. Ces
résultats sont en contradiction avec celui indigpé@r le fabriquant. Nous
recommandons pour le service d’homologation defigiéss du Maroc d’étudier la
persistance pour bien cerner le probléme des r@sidu fruit au lieu de I'étude de
I'efficacité des produits vis a vis de I'ennemiesé&i Aussi, pour éviter les
dépassements des LMR fixées par les pays imporsat@ncernant les teneurs de
difénoconazole dans les tomates, les exportatean®ddins effectuent uniquement
deux applications de ce pesticide durant le cyelprdduction de la tomate.

Les taux de résidus d’azoxystrobine et de chlotottiadans le poivron pendant les
trois traitements consécutifs sont toujours infénseaux limites maximales des résidus
de 'U.E. La concentration la plus élevée enregestpour I'azoxystrobine apres le
deuxieme jour de troisieme traitement est de 1,20n palors que celle du
chlorothalonil est de 0,58 ppm immédiatement apeedroisiéme application de
produit commerciale chlores 75. Par conséquentLb#Rs peuvent étre considérées
compatibles avec les bonnes pratiques agricoléa dgiture de poivron en sous serre
de la région de Souss-Massa au sud du Maroc.

Il n y'a pas de différence statistiquement appt#eiagntre les échantillons non laveés,
lavés, les parties mangeables et non-mangeablasivton pour 'azoxystrobine comme
pour le chlorothalonil. Par conséquent, nous posivoonclure que les traitements
culinaires habituellement appliqués aux poivronanada consommation et le lavage

intensif ne réduisent pas les résidus des pegticide
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Chapitre V:

Etude de la dégradation de difénoconazole sous I'e  ffet de photo-

oxydants atmosphériques a l'interface solide/gaz

|. Etude bibliographique sur les produits phytosan itaires dans

I'atmosphere.

I.1. Atmosphére

L’atmosphére qui enveloppe la terre est un mélatgelifférents gaz et particules.
Elle est constituée de plusieurs couches concemsigdont les limites correspondent a des
inversions du gradient vertical de température. digiinguera ainsi : la troposphére, la
stratospheére, la mésosphére et la thermosphere.

C’est dans la premiére couche que se manifesteipaiement la pollution. En effet la
troposphére constitue le réceptacle de toutes tess@dns atmosphériques, d'origines
naturelle ou anthropique et représente 80 % dedsse totale de I'atmosphere. Lorsqu’un
composé est émis dans cette couche, il peut y sleliréactions photochimiques ou réagir
avec d’autres composés atmosphériques, mais ég#létne transporté vers la stratosphére
ou étre déposeé a la surface de la Terre [1,2].nidaphere est constituée majoritairement
d’especes chimiques a I'état gazeux, dont les ipahes sont le diazote ¢N78 %), le
dioxygene (@, 21 %) et I'argon (Ar, 1 %). En plus de ces tréiéments qui constituent
99,96 % de son volume sec, I'atmosphére contiertitasgrand nombre d’espéces chimiques
comme les autres gaz rares, les oxydes de card@z®te et de soufre, le dihydrogeéene, le
meéthane, I'ozone, 'ammoniac, les acides chlorésgset soufrés, mais aussi des composes
organiques saturés, insaturés, aromatigues, oxggéaoafrés et nitrés, ainsi que des especes
instables telles que les radicaux hydroxyle (Olyopyles (RQ)... L'eau, quant a elle, joue
un rdle particulier car son pourcentage peut vader 0 a 4 % de la composition

atmosphérique (0,33 % en moyenne).

|.2. Pesticides dans I'atmosphére

Jusqgu’a présent la pollution par les pesticidesgéseralement percue au travers de
leur présence dans les eaux, les sols et dansheéas alimentaires. Cependant, beaucoup de
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pesticides transitent par I'atmosphere ou leur cmtement peut affecter les propriétés
physico-chimiques de I'atmosphére (pouvoir oxydémmnation des particules, acidité......).
De nombreuses études font état de la présence sieiges et de leurs produits de
dégradation dans toutes les phases de I'atmoshéie
Des mesures sur le terrain ont montré que la caoratem de ces produits dans l'air est de
I'ordre de quelques dizaines de nanogramme parencétre aussi bien en milieu rural gu’en
milieu urbain [4-9]. Ces composés sont, donc, amés comme des polluants
atmosphériques qui entrent dans la catégorie degpases organiques semi-volatils. Ces
contaminants sont volontairement répandus a grauthkelle dans I'environnement, pour
détruire les adventices et protéger les plantasvéak et les récoltes des attaques d’insectes,
de champignons parasites, de rongeurs, etc. Odapeliépandage et suivant les conditions
meéteorologiques et les modes d’applications, d&e2b 75 % des produits phytosanitaires ne
se déposent pas sur les aires traitées, ce tawampoméme atteindre 90 % sur des sols
humides [1,10]. Les pesticides peuvent donc s'thii@ dans I'atmosphére directement lors
de I'application mais aussi aprés leur dép6t evosatilisant ou encore en s’y diffusant par les
phénomenes d’érosion. Outre le risque sanitaiectgue représentent les pesticides, de par
leur nature, dans Il'atmosphere, ils peuvent subés ddégradations chimiques ou
photochimiques et participer ainsi au mécanismeti@ael atmosphérique en produisant des
aérosols et des polluants secondaires tel quen@mzBour les pesticides les plus stables, ils
peuvent subir des transports a longue distanceegrda circulation des vents, et contaminer
ainsi les zones les plus reculées de la planétegeé I'antarctique [3].
La compréhension de la problématique de la polutie I'air par les produits phytosanitaires
est trés lacunaire en comparaison avec d’autrepasantes de la pollution primaire. Ceci est
daa:

- larécente prise de conscience de cette forme ltlgipo

- la complexité et la diversité des molécules astivilisées.

- aux difficultés techniques liées a leurs modesré&pement et d’analyse.

1.3. Les principaux processus de transferts de pes  ticides dans I'atmosphére.

Les pesticides pénétrent dans I'atmosphére sudigats processus et peuvent ensuite
étre déplacés dans les différentes phases de Batmdoe sur des zones treés éloignées de leur
site d’application et ainsi contaminer des écosysg non ciblés. On distingue trois

principaux processus d’introduction des pesticuBass I'atmosphere:

94



la dérive au moment I'application du produit.
la volatilisation qui peut avoir lieu plusieurs jsusemaines voire plusieurs mois apres
le traitement.

L'érosion éolienne sous forme d’aérosol.

1.3.1. Dérive lors de I'épandage

La dérive correspond a la proportion de produitgtgganitaires, qui n’atteint pas la

surface traitée [11] et qui passe dans le compantimatmosphérigque au moment de

I'application. Cettedérive peut représenter jusqu'a 50 % du produihdpdll]. Il existe

deux manieres pour quantifier la dérive [12]. Lamiere consiste a déterminer la différence

entre la quantité sortant des buses des pulvarisagt celle atteignant la cible, la deuxieme

consiste a déterminer la quantité déposée a prixidas parcelles. La dérive est fortement

influencée par :

les modes d’applications. En effet le transfert plesticides dans I'atmosphére dépend
de la taille des gouttelettes pulvérisées. Ledgmegouttes légeres peuvent s’évaporer,
une fois dans I'atmosphere elles peuvent étre hdssrsur les aérosols ou étre
entrainées par le vent jusqu’a une zone de dépéeawlatiliser. Notons que lors de
'épandage, au moyen des rampes de pulvérisatesirémissions spontanées vers
'atmospheére, sont estimées de 1 a 30 %. Lesimaités par avion, n’atteignent qu’'a
50 % la cible [13]. Les jets portés utilisés ehoaiculture possédent aussi une faible
efficacité [13]. De ce fait pour effectuer un tesitent efficace, minimiser la dérive et
atteindre d’'une maniére uniforme la plus grandepprion de la zone ciblée, un
compromis entre la pulvérisation les goutteletiepetites tailles et celles de diameétre
moyen doit étre trouvé.

les conditions météorologiques (température, hy@tam vitesse et orientation du
vent,...). En effet la dérive est favorisée partemps chaud et sec du fait de la
diminution de taille des gouttelettes émises [b4djs le vent reste le principal facteur
de dérive, et elle est d’autant plus importantelgudtesse du vent est élevée.

Les propriétés physiquesprésentatives des bouillies appliquées,

les conditions locales a savoir la topographieedrain et le type de sol.

le choix et le réglage des matériels de pulvénsathauteur des rampes, calibrage des

buses,...).
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[.3.2. Volatilisation

La volatilisation post-application peut se produdr partir des sols ou a partir de la
plante traitée. Les pertes par ce processus s@si auportantes voir supérieures que la
dérive, elles peuvent atteindre jusqu'a 90% dedsedappliquée pour les produits les plus
sensibles a ce processhbe peut durer de quelques jours a quelques semn&uoire plus) en
suivant des cycles parfois diurnes [15].

Le processus de volatilisation post-applicationesielbde nombreux facteur :

* Les propriétés physico-chimiques du composé talles sa pression de vapeur,
solubilité et constante de Henry, qui détermintalex de volatisation du pesticide, et
la forme physique du produit sous laquelle la st active est appliquée
(poussieres, granulés, liquides,...).

» les conditions météorologiques (température, hugigent, ensoleillement) [16].

* la structure et les propriétés du sol [17], letenn en eau du sol (humidité). Un sol
dans la capacité d'adsorption est élevée (richargile ou en matiere organique)
réduit le taux de volatilisation des pesticides.2dhhumide, par évaporation favorise
la volatilisation des pesticides.

» la nature de la surface d’adsorption du pesticld. [Ainsi, des études ont montré que
la volatilisation est plus favorable a partir desifles que du sol [19] : la volatilisation
des pesticides depuis les plantes est trois fois @levée que celle provenant du sol
dans des conditions météorologiques similaires.[20]

[.3.3. Erosion éolienne

L’érosion éolienne est un autre phénoméne de wensfes pesticides dans le
compartiment atmosphérique. Ce processus correspofehsemble des phénomenes qui
dégradent et désagregent le sol traité, en pratudes fines particules sur lesquelles sont
adsorbés des pesticides, sous l'action du ventsiAes particules de sol arrachées et
entrainées par le vent vont donc alimenter le @otitpent atmosphérique en pesticides. Ce
phénomene dépend essentiellement des facteurssiiva
Facteur causalclimat (vitesses de vent, nature et humiditésdl). L’érosion est favorisée
par les vents violents en particulier lors des@s@séches.

Facteur de conditionnement

* Nature du sol (texture et la taille des particul®lis les particules sont |égéres, plus
leur distance de déplacement est élevée. Les pladidont le diamétre est inférieur a

20 microns sont capables de parcourir plusieurtaces de kilometres. En revanche
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les grosses particules sont en général déposéesimipé de la zone traitée.

» Topographie et couvert végétal. L'érosion éolieasiefavorisée dans les régions de
grandes plaines dégagées et concerne les cultfméddeacouverture végétale et celles
qui laisse le sol a nu durant de longues périodes.

* Bonnes pratiques agricoles.

l.4. Répartition de pesticides entre les différent  es phases de I'atmosphére

Une fois dans I'atmosphére, le pesticide se répatte les phases aqueuse, gazeuse et
particulaire et atteint un état d’équilibre entes Idifférentes phases. Cet état d’équilibre
dépend des facteurs suivants :

» Les propriétés physico-chimiques de produit phyitaae, en particulier sa pression
de vapeur et la constante de Henry.
» Les conditions climatiques : température, venttéaudes nuages et humidite.
La réactivité des pesticides dans I'atmospheriewes processus de déposition sur les surfaces
sont largement liés aux facteurs cités ci-dessescéfait il est important de savoir dans quelle

phase se trouvent les pesticides afin de pouvétipr leur devenir dans I'atmospheére.

1.4.1. Distribution gaz/particules

Le comportement atmosphérique des pesticides espagtie gouverné par la
distribution gaz/particules. En effet, elle a beaycd’'impact sur les dépots sec et humide, la
dégradation photochimique mais également sur hsp@t dans I'atmosphere. Pour quantifier
cette distribution gaz/particules, plusieurs mosi€let été proposés. Les plus connus sont :

* Le modele théorique de Junge-Pankow il s’agit du premier modele théorique de
répartition qui a été développé principalement plesr hydrocarbures aromatiques
polycycligues (HAP). Ce modéle proposé par Jund@7q{l [21] est défini par

I'équation suivante :

_ &b
P’ +c,6,

part

p | HAP]
+[HAP]

" [H4P]

part vap

® estla fraction de composé adsorbé sur les particB®&Pa) est la pression de vapeur
saturante du composé a I'état p@y(cm’ cm?) est la surface des particules par unité de

volume et G (Pa cnt) est une constante qui dépend de la chaleur dgeosation, du poids
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moléculaire du composé considéré et de la températiHAP}ap et [HAP]at sont
respectivement les concentrations du HAP dans daelgazeuse et la phase particulaire (ng
m®). Cette équation a été déterminée en utilisagqubéion de BET comme point de départ et
en considérant que I'équilibre de sorption entreplase gazeuse et les particules en
suspension est rapidement atteint [21].
* Le modeéle proposé par Yamasaki et al[22]: la répartition gaz/particule met
essentiellement en jeu des phénomenes dadsorgiiysique. Elle peut étre

guantifiée a partir de I'expression suivante :

__Irl

" [e]drsH

ou K, (m>.mg?) est le coefficient de partition gaz/particules'&quilibre, [G] et [P] (en
mg/nT) sont respectivement les concentrations du compogihase gazeuse et particulaire et
[TSP] (mg.n) est la concentration totale de particules en ensipn. Cette équation a été
élaborée par Yamasaki et al [22] a partir de I'éigmed’adsorption simplifiée de Langmuir en

admettant que la surface totale de la particulesegérieure a la surface recouveste le

COmpose.

1.4.2. Distribution gaz/liquide

Le fractionnement du pesticide, dissout dans deste® d’eau des nuages, entre la

phase gazeuse et liquide peut s’écrire de la manigvante :

X

fx — [ a ]

|xaq|+|xg|

[X] aq €t [X]g sont respectivement les concentrations du pest@idphase liquide et en phase

gazeuse (nombre de mole/unité de volume).

En transformant la concentration du pesticide easplyazeuse comme suit :
lxgq]: [Xaq] X Lwe
Ou la fraction f est un coefficient qui est indépendant du contéeau liquide [Herman, 23].
[xgaq] . La concentration du pesticide dans la phase lejtagportée a un volume d’air,
L.c est le contenu d’eau liquide dans les nuages. ffweld’eau par volume d’air) (donner la

valeur la val [24])

En considérant que I'équilibre gaz/liquide estiattda fraction fx peut s’écrire sous la forme:
e - X;‘q] _ [Xaq]XLWC _ HXRxXTxLy
e XG] Xaalr e #IX ] HORXT XL 41
98




ol H est la constante de Henry (mdl.atm) et R est la constante des gaz parfaits.
La détermination du parametredermet de déterminer a la fois 'importance dam@ation
du pesticide par lessivage et le lieu ou les réastide dégradation du pesticide vont se

produire.

1.4.3. Transport

Plusieurs [25-29] études ont montré que les pédsscpeuvent étre transportés via le
cycle d’eau et les masses d’air sur des millier&itenetres loin de leur source d’émission.
Elles se condensent dans les régions froides plarate.

Larsson et al [30] ont montré qu'un phénoméene aasport longue distance existe en
particulier pour les organochlorés. lls remarquergsi une diminution des concentrations du
sud au nord tant dans I'air que dans les retombées.
Ballschmiter et al. [31] ont étudié les échangdsriémisphériques. lls ont montré que ces
échanges auraient principalement lieu dans lesngcéaata et al. [32] ont étudié le réle joué
par les océans dans le transport a longue distdesepesticides. Ills ont montré que les
molécules ayant une constante de Henry faible mmirts transportables par I'atmosphere et
sont sorbés par I'eau.
Le transport des produits phytosanitaires estemité par les facteurs suivants :

- la durée de vie des pesticides dans I'atmosphéargatameétre dépend des processus

d’élimination des pesticides dans I'air.
- les conditions météorologiques : tous les paramefie vent, humidité....) qui

déplacent I'équilibre gaz/particules vers la phgaeeuse favorisent le transport.

I.5. Les processus d’élimination des pesticides de 'atmosphére

Afin de mieux maitriser le comportement réactiorges pesticides dans I'atmosphere,
il est nécessaire de comprendre les différentessvdiélimination qui existent pour le
pesticide durant son séjour atmosphérique. Cesepsas regroupent les dépdts secs et

humides ainsi que les réactions photochimiques.

1.5.1. Processus de dépots

Pour déterminer limpact de dépbts (secs ou hurpiddss pesticides sur

99



'environnement, de nombreux travaux ont été effést[33-37]. De ce fait, plusieurs

parametres ont été étudiés dans le but comprerdpeocessus (les facteurs influencant ce
processus, sa contribution dans I'élimination destipides atmosphériques, le temps de
lessivage, le mode d’action....... ). On distingue dépes de mécanismes qui menent aux
dépbts des pesticides a la surface terrestrepaoiprécipitation (dépots humides), soit par

dépbts secs qui n'implique pas les précipitations.

1.5.1.a Dépdt sec

Globalement, les processus fondamentaux qui méhnetds dépbdts secs de pesticides
atmosphériques sont la sédimentation, les impauatsnertie ou interception et la diffusion.
Les trois premiers mécanismes concernent seuletlasnparticules alors que la diffusion
concerne les polluants gazeux et particulaires.

La sédimentation correspond a l'effet de la graviaérestre sur les particules. Ce
processus devient dominant avec celui d'impactipartie pour des particules de quelques
dizaines de microns. La diffusion du pesticideegazou particulaire de I'atmosphére vers
une surface est généralement décomposée en dgues €@ai correspondent, premierement,
au transfert de Il'atmosphere vers la surface partuebulence atmosphérique, et
deuxiemement, au transfert du polluant dans unehetres fine en contact avec la surface.
Le processus d’impact par inertie est particulisemimportant pour les dépots sur des
surfaces a géométrie compliquée telles que la aggst

La vitesse de déposition au sol peut étre déteérenprar la relation suivante [36]:

X .
26400°

Vg = 100 (

OU Vj est la vitesse de déposition en cih.X (m/jour) est la déposition séche représentée
par une quantité de matiére par unité de surfacejqpa (ng.m?/jour) rapportée a la
concentration du composé dans I'air ambiant (fity,186 400 correspond & la conversion des
jours en seconde et 100 a la conversion des nmatres.
La vitesse de dépot sec dépend de plusieurs fadi@H36] :

- Nature de pesticides (gazeux, sous forme d’aérasefciés a des particules

- Propriétés physico-chimiques (masse, taille, coeffit de diffusion, solubilité........ )

- Conditions météorologiques (vitesse de vent, saison..)
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- Nature des surfaces réceptrices (sol, végétatain,dau...)

1.5.1.b Dépobts humides

Les dépbts humides sont définis comme étant topbtdpar précipitations (pluie,
neige, gréle), par impact de gouttelettes de ngageine montagne ou la sédimentation de
gouttelettes de brouillards. Les dépbts humidepparipitation sont dans I'ensemble les plus
importants.
La déposition humide se produit par :
- «Rain_out » qui correspond a un lessivage dans le nuaggr@messus s’effectue selon
deux mécanismes. Le premier concerne les parti@detaminées. Ces particules jouent le
réle de noyau de condensation pour des gouttesiagenet les pesticides présents dans ces
particules sont donc incorporés dans ces goutigeglelxiéme concerne les pesticides gazeux
ou particulaires. Ces composeés sont captés pgolates de nuage ou de pluie dans le nuage.
Les polluants gazeux sont captés par dissolutiams da phase aqueuse. Les polluants
particulaires sont captés lorsque la particuleeeetr collision avec une goutte de nuage ou de
pluie.
- «Wash out» qui correspond a un lessivage sous le nuages lkens@face terrestre et la
base du nuage.
Ce lessivage a lieu pour les polluants gazeux guoi solubles dans I'eau. Plus un polluant
gazeux n’est soluble, mieux il sera lessive. P@s particules, le lessivage se fait par
collision avec les gouttes de pluie. Ces collisiansc les gouttes de pluie peuvent se produire
de différentes maniéres, par diffusion, lors dionpact par interception d’'une particule par
une goutte, et lors d’'un impact par inertie.

L’efficacité d élimination de pesticides par dépémide dépend donc de la solubilité
et la concentration des polluants gazeux et dailla £t de la masse volumique des particules

; il dépend aussi de I'intensité de la précipitatid3,34].

1.5.2. Les processus de dégradation atmosphérigies pesticides

L’atmosphére est un milieu réactif tres complexendant son séjour atmosphérique
un pesticide peu subir un ensemble processus agaaeti impliquant sa dégradation
photochimique. En effet Les pesticides, tout cond@secomposés organiques volatils, elles
peuvent étre photooxydés en phase gazeuse [38438]'oterface air/sol par réaction avec
les oxydants atmosphériques tels que les radicaixd’@zone et les radicaux NQainsi que

par photolyse par le rayonnement solaire. Ces psoce d'oxydation conduisent a la

101



formation de produits qui peuvent présenter unatara environnemental plus ou moins nocif
comparé aux molécules primaires. |l apparait d@wessaire de connaitre les cinétiques et les
mécanismes de ces réactions pour pouvoir évalymrfastance atmosphérique des composés

phytosanitaires et leurs produits de dégradatiotiamosphere.

1.5.2.a Dégradation par photolyse

Le rayonnement solaire qui atteint 'atmospheresdsé dans le visible et le proche
UV entre (290-800) nm, donc tout pesticide absdrisarrayonnement est susceptible d’étre
eliminé par photolyse. Ce processus d’éliminatiépeshd des parametres suivants : la section
efficace d’absorptiow()), le rendement quantiqug(M), et le flux actinique 1X). En phase

particulaire la vitesse de photolyse peut étraiaricée par la nature de I'aérosol [40].

1.5.2.b Deégradation par les principaux oxydants atosphériques

* Radical OH:

Le radical hydroxyle (OH) est le principal photoydant atmosphérique. Il joue un role
déterminant dans la durée de vie de la majorité cdemposés atmosphériques. Sa
concentration moyenne dans I'atmosphére est estiniéependant 24 h [41]. Les sources de
ce radical sont la photodissociation de 'ozonena longueur d’'ondeA(> 320 nm) via les
étapes suivantes :

ghv — 5 O+0(D)
o) + O —— 2 OH
Dans les zones polluées le radical OH peut se peghar les réactions de photolyse de
HONO et HO;
HONO +h ——» OH + NO (pour 32@ < 400 nm)
Oo+hv ——» 2 OH (pAur 360 nm)
La photo-oxydation des COV produit aussi une qténtion négligeable de radicaux

hydroxyles, selon un mécanisme réactionnel en ehain

» Ozone troposphérique:

90 % de I'ozone troposphérique est d’origine phiotmique le reste provenant de la
couche stratosphérique. L'ozone est formé suitesaréactions chimiques mettent en jeu le

rayonnement solaire, les NOx et le dioxygéne \saélapes réactionnelles suivantes :
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NG+ hv —> NO+O0¢P) (pouh < 430 nm)

oP)+O+M | O3+ M
NO + £ —» NO+ O,

Ces trois processus forment un équilibre entrainaatconcentration stationnaire de I'ozone.
La présence d’'un composé organique perturbe celibkgupar I'intermédiaire de radicaux
peroxyles R@ car ces derniers réagissent principalement ave@d@® I'oxyder en N@via
la réaction :

RO, +NO ——» RO +NO
Cette réaction entre en compétition avec la réactio

NO+O— > NO+O,

Cela entraine une accumulation de I'ozone, enquditr dans les zones polluées.
La capacité photo-oxydante de l'ozone troposphérigst importante dans le cas des

composeés présentant une double liaison.

* Radical nitrate (NO3)
Le radical nitrate est I'un des principaux photadeayts atmosphériques nocturnes. Le
jour il disparait rapidement, par photolyse, esaaide sa forte absorption dans le visible. Il

se forme principalement par la réaction :
Nt O3 ——»NO3+ O,

La teneur troposphérique en pl@n milieu pollué peut atteindre quelque centaiaepttv
[42]. Comme dans le cas de I'ozone ce radicalrasé iprincipalement la photooxydation des
composeés insaturés. De méme il peut aussi acavdedradation des composés organiques

azotés (amides) ou soufrés (thiols).

1.5.2.c Etat des connaissances

Nombreux travaux ont été effectués pour étudieosatprendre la photooxydation des
produits phytosanitaires dans l'eau [43-44]. Cepenhda photo-oxydation des pesticides,
dans I'atmospheére, en phase gazeuse [38] ainsadlieterface air/particule [45,46] reste
relativement peu explorée. En effet la majoritécds produits possede une faible capacité de

volatilisation, cela rend leurs études de photoatipeh difficilement réalisables dans la phase
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gazeuse. De ce fait le choix des molécules étuddéephase gazeuse est basé sur leurs
propriétés physico-chimiques, a savoir leurs poesstde vapeur et constantes de Henry. Les
travaux réalisés dans ce domaine concernent leliipggohytosanitaires dont la pression de
vapeur est supérieure a quelques dizaines de anilibu dont la constante de Henry est
inférieure & 1®mol L' atm™. Les techniques expérimentales utilisées sontestde grandes
chambres de simulation atmosphérique coupléesmusieurs techniques analytiques.

Pour les composés complexes non volatilisabletiosrauteurs [47] ont mené des études sur
des molécules modéles de pesticides. Ces étudesgnand intérét pour la méthode SAR «
Structure and Activity Relationship » qui consiatealculer la constante de vitesse des pesticides
complexes en fonction de la structure moléculaire.

Atkinson et al. [38] ont compilé les principaux travaux effectuéar da
photooxydation des pesticides en phase gazeusatetupaire. lIs ont dressé un état de lieu
sur les grandes lacunes existant dans ce domaipeidude vue cinétique et mécanistique.
Récemment un certain nhombre de travaux [47-50] &ét menés pour apporter plus de
données cinétiqgues et mécanistiques et améliorer cumnaissances sur le devenir
atmosphérique des pesticides. Ces études ont miévigence I'élimination de certains
pesticides par photolyse directe et par réactiat d&s radicaux OH en phase gazeuse. Des
produits gazeux et particulaires de dégradatiorétiidentifies.

En phase particulaire, des travaux ont été réals#sles auteurs [51-52] sur la
dégradation des pesticides dans les conditions spindoiques. Les données cinétiques
déterminées dans les références [51,52] ont pemeas déduire les temps de vie
atmosphériques des pesticides étudiés et d’expliu@ersistance de ces composés dans
'atmosphére. Ces études ont mis aussi en évidénfteence de la nature du substrat solide
sur la réactivité hétérogene des pesticides.

En conclusion pour comprendre le devenir atmospbhérdes pesticides il est essentiel
de tenir compte de leur réactivité dans les difftee phases atmosphériques. Cependant, au
vu de la tres grande diversité des produits phyitsiees et des facteurs influengant leurs
dégradation atmosphérique (propriétés physico-chies, nature du support etc...) il apparait
indispensable d’effectuer un trés grand nombreélerdhinations cinétiques et mécanistiques
dans diverse conditions avant que I'on soit en meesiétablir des corrélations structure
réactivité. C'est dans ce contexte que se sitygdsent travail qui consiste a déterminer les
parametres cinétiques des réactions de difénoctenaaeec I'ozone et avec le radical
hydroxyle.
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I.6. Notions de cinétique chimique

1.6.1. Cinétique relative

Lorsque la mesure de la concentration du photo-&xtyd’est pas possible avec les
moyens expérimentaux dont on dispose, il s'agitrdeailler en relatif par rapport a une
substance dont on connait la réactiitéest notre cas dans I'étude de I'oxydation par les
radicaux hydroxyles.

Dans ce cas, notons D, le pesticide étudié et ieféaence introduite dans le milieu.

D et T réagissent avec les radicaux hydroxyles :

T + OH— produits ket
D + OH— produits k
D et T sont également soumis a des réactions pesasi
T — produits ks
D — produits k’

Ecrivons I'équation de disparition de T

- =k lomldr] iy 7] @
(1) devientk ., [OH] @it = d[[T]] -k [T] it )
De méme on obtient pour IJ({OH] fdit = _db] K'dt (3)
bl
R S
En divisant (3) par (2), il vient—— = 4)
kref d[T] + k' . [dt

o

En réarrangeant et en intégrant (4), on obtient :
[D]oJ kg ([T]oj [ ]
—El] il k'- —Elk 5
{5 g ©

En représentan% [I]n(%g%oj en fonction détl D]nﬂHoj, on obtient une droite dont la pente
t t

correspond au rapport kik Connaissantk, on en déduit k, objet de notre étude.
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1.6.2. Temps de vie atmosphérique

Le temps de vie atmosphérique tient compte de solate sources d’élimination du
pesticide dans I'atmosphere. Il peut étre défimoee [53] :
1 1,1 ©)

T tot T dep Tchim

Tgep COrrespond au temps de déposition qui comprenchéme une contribution due aux
dépositions séches et une autre aux dépositionglbam
Tchim COrrespond au temps de vie relativement aux psoseshimique. Il rend compte de la
dégradation photochimiquefpns, €t celle relative aux principaux photo-oxydants
atmosphériquespn, Tosz, Tno3 -

1 _1 N 1 N 1 N 1 @)

T phot T OH T o3 T NO3

T

chim

Pour un photo-oxydant X, on définit le temps dereiativement a ce photo-oxydant par :
T, = (8)

Ou k¢ est la constante de vitesse de la réaction d'ddetre le pesticide étudié et le photo-

oxydant considéré.

1.6.3. Modele de réactivité hétérogene

La cinétigue en phase hétérogene, entre un comeosphase gazeuse X et un
composeé Y en phase particulaire, peut étre déuaitées modeles de Langmuir-Hinshelwood
et de Langmuir-Rideal détaillés ci-aprés. Dans enais le composé X est représenté par

I'ozone et le composé Y par le pesticide.

1.6.3.a Modéle de langmuir-Hinshelwood adapté a lacinétique atmosphérique

particulaire

Le modéle cinétique de Langmuir-Hinshelwood esgdarent admis pour décrire la
cinétique atmosphérique en phase hétérogene. Celen@dt basé sur les hypotheses

fondamentales suivantes :
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» l'adsorption des molécules organiques obéit au meod&adsorption de Langmuir:
monocouche sur une surface homogene. Il n'y a jpaiehction entre les molécules
adsorbées.

» les étapes d’adsorption et de désorption sonteadr rapport a la réaction chimique
qui est donc limitante.

* latransformation chimique n’implique que des esgéadsorbées et des sites libres.

* ce mécanisme propose que les deux réactifs X en¥ alsorbés et font I'objet d'une

réaction biomoléculaire apres leur adsorption.

En chimie atmosphérigue ce modéle suppose que rgase Y posséde un temps de
résidence infiniment élevé sur la surface de salee qu'il fait partie intégrante de la surface.

La réaction se surface peut s’écrire :
Xs+ Ys » produits k" (9)
La vitesse surfacique de la réaction est: vs= k" .[X]{Y]s (10)

[X]s et [Y]s sont respectivement les concentrations surfacigless composés X et Y
(molécule/cr) et K' la constante de vitesse du second ordre entresieéces adsorbées

(moléculé'.cnt.s?).
avec[X]s=0x. [SS] (12)

Bx estle taux de recouvrement de surface par le réacét pSS] représente la quantité totale
des sites d’adsorption en termes de concentratidacsque.

Selon l'isotherme de Langmuir le paraméigeet donné par la relatian

K .[X],

= . (12)

X

Kx est la constante d'équilibre d’adsorption de Laogndu composé X et [X]est la
concentration de X en phase gazeuse
A partir des équations (10), (11), et (12) on peéduire I'expression de la constante de

vitesse observée du pseudo premier orgie k
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CKMISSLK Xy KoK IX]
P 1K X, 1+K X,

(13)

kmax= k".[SS] est la constante de vitesse maximale qui @eatobtenue & des trés grandes
concentrations du composé gazeux X. En fittant dastante ks en fonction de la

concentration du composé gazeux X on peut dédesrpdrametres xKet knax
1.6.3.b Modele de langmuir-Rideal

Ce modele est basé sur I'hypothese que le compasst ¥6ut d’abord adsorbé sur la
surface et qu'il réagit ensuite avec le composér&sgnt en phase gazeuse. X peut étre

adsorbé sur la surface mais ne réagit pas avesdfiaél

La réaction en phase hétérogene surface est dpénie

% + Ys - produits K" (14)

La vitesse de la réaction s’écrit : Vyeaction = K" . 6y.[X] 4 (15)

6, est donnée par la relation de langmuir :

K, .[Y]
0, = L (16)
(1+ KX[X] o} + Ky[Y]g)
: o L k'K, .[Y],[X],
La vitesse de la réaction s’écrit alorg ; = a7

réaction (1+Kx[x]g+Ky[Y]g)

Si on considére que le composé Y possede un tempgsidence infiniment élevé sur la
surface de tel sorte qu’il fait partie intégranteld surface et que la quantité de X adsorbée a

la surface est faible, la vitesse de la réactiénord’:

vs =-d[Y]ddt = k" [Y]dX] g = Kons[Y]s (18)
ce qui conduita d (In[Y]9)/dt = Kobs= K" .[X]q (19)
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Dans ces conditionsa constante de vitesse'! est déduite en tracarkos a différentes

concentrations de X.

[I. Procédure expérimentale

|.7. Dispositif expérimental

Le réacteur est constitué d’'un cylindre de 1 malegyl Il est équipé de fenétres de
guartz aux deux extrémités permettant le passagefdisceau lumineux d'analyse issu d’'une
lampe a deutérium. Un ensemble de lentilles pedeedibcaliser ce faisceau lumineux pour
analyse sur une camera CCD (Figure V.1).

La cellule est munie d’'un capteur de pression ebgrend un certain nombre de piquage
permettant I'arrivée et I'évacuation de gaz vectdudes photo-oxydants.

Les dépbts de pesticides sont réalisés par évapordun aliqguot d’'un mL d’une solution
standard de 1 ppm de pesticide déposée a l'aiderdiaro pipette dans une nacelle de quartz
de 3x2x1 (LxIxh) cm

[1.1.1 Photolyse

Les expériences de photolyse sont réalisées aétatnpe et pression ambiante dans
des conditions statiques. Le réacteur est placé dae enceinte cylindrique muni de 10
lampes UV réparties régulierement sur la périphéeibes émettent dans une gamme de

longueurs d’ondes situées entre 280 et 400 nm (&igLL).

Lampe UV
Lentilles : yoa ]
de focalisation Capteur
\< pressiol
1] | ,
Z I - L 4 | Camera
9 v A x| v CCD
LI
Lampe \ Fenétre en quatz
L ( \ V
deutériun \ )

\ \
Fenétre en quatzce”UIGS d1analyse Faisceau d’ana|yse

Figure V.1: Schéma du réacteur
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Les nacelles contenant le dépot de pesticide seatées dans le réacteur et soumises au
rayonnement lumineux. Les nacelles sont prélevéste@valles de temps croissant. Le dép6t

est extrait et analysé par GC-MS.

[1.1.2 Oxydation par les radicaux OH
Le dispositif de base est utilisé conjointemenmadispositif de production de radicaux
OH. Les radicaux OH sont produits par photolysd'atede nitreux a des longueurs d’ondes

inférieures a 400 nm selon la réaction :

HONO (g) + W(A < 400 nm)- OH + NO
L’acide nitreux gazeux est fabriqué en ajoutanttigo@ goutte une solution d’acide sulfurique
a 15% a une solution 0.2 M de nitrite de sodiung\iFe V.2) :
2NaNG (aq) + BSOy (aq) — 2HONO (g) + NaSO, (aq)

L’acide nitreux est entrainé dans le réacteur pacaurant d’azote a 78.5 ml/min, sous une
pression qui peut étre fixée dans une gamme de2B® dorr. Il est irradié par 6 lampes UV
émettant entre 200 et 400 nm et se photolyse csanuia la formation des radicaux OH
(Figure V.2.).

O H,S0O, 15%
—
N, | N, + HONO ( )
\ JHL «/ C)
bi“ _'—. A A - H Lo A | Caméra
A 9 Vo -_| V| ccp
f“r.;"": AL
Ghes +Fan  NANG —_
0.2 M ‘ ) | vers piége a
azote liquide
et pompe

Figure V.2. Schéma diagramme de génération d’OH.

Le temps de séjour de la phase gazeuse dans teugaous ses conditions est d’environ 18
minutes. Ne disposant pas des techniques nécesdaincentration de radicaux OH n’est
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pas accessible directement : c’est la concentralgdracide nitreux qui est contrdlée dans nos
expériences. L'absorbance de I'acide nitreux dansehcteur est mesurée par spectroscopie
UV-VIS a 354 nm. Connaissant la section efficace l@eide nitreux (4.87 1%
cmz/molecule) [54], sa concentration est calculéersla loi de Beer-Lambert. Dans nos
expériences les concentrations d’HONO seront fixeee 3 et 16 x 10 molecules/crh Un
ventilateur permet de dissiper la chaleur émisdgsalampes UV et maintenir la température
du réacteur a 29°C.

Ne pas connaitre la concentration en radicaux Opligue |'utilisation d’'un composé
référence dont la réactivité en phase hétérogehemmue et de réaliser I'étude de la
réactivité du difénoconazole relativement a langiée. Le terbutylazine, dont la réactivité
vis a vis de OH a été déja étudiée PHieger et al [51] est choisi comme référence.

Un nombre égal de nacelles contenant du difénocdmaau du terbutylazine est
introduit dans le réacteur et une nacelle de chagteetiré a intervalle de temps croissant.

Les dépbts sont extraits séparément et analyséS@anS.

1.7.1. 11.1.3 Ozonolyse

L’'ozone est produit en amont du réacteur a partin @ourant d’oxygéne dans un
ozonolyseur haute tension. Ce courant d’oxygémtogbne est introduit dans le réacteur. Un
courant d’'azote auxiliaire aide au réglage de kEsgon entre 30 et 200 Torr. Le temps de
séjour du gaz dans le réacteur se situe dans oetioas entre 10 et 34s. L'ozone en exces
est détruit par catalyse sur un fil d’argent chauff70°C environ. Un piége a azote liquide
pour faire le piegeage avant la pompe.

L’absorbance de I'ozone est mesurée par voie opigR54 nm et sa concentration est
calculée selon la loi de Beer Lambert connaissant1.128 x 13’ cnPmoleculé' [55]. Les

expériences sont réalisées dans le noir pour deiierrisque de photolyse.

1.8. Méthode analytique

[1.2.1. Procédure d’'extraction

Le dépdbt résiduel des nacelles est extrait pari$ ¥fomL de dichlorométhane. Le
volume final est ramené a 10 mL dans une fiole gaud.a méme procédure d’extraction est

appliguée a un dépdét non exposé a la lumiere atigphoto-oxydant et permet d’établir que
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le taux de recouvrement de I'extraction est de 9B8&6.ailleurs, les échantillons non exposés

extraits sont utilisés comme blanc dans nos praesdu

[1.2.2. Conditions d’analyse

La quantification du pesticide est réalisée paogtatographie gazeuse couplée a un
spectrometre de masse Thermofisher Trace Ultra QID3.a colonne utilisée est une
Thermo TR-5ms 15 mt 0.25 mm i.dx 0.25um. Les injections de 2.4 pL sont réalisées en
mode splitless a 260°C pendant 1 min. Le gaz vectleu’Hélium alpha gaz 2 fourni par Air
liquide, circule a débit constant de 1 mL/min densolonne.

La température est maintenue a 50°C pendantmin puis augmente jusqu’a 300°C a
raison de 50°C .mih La température finale est maintenue 2 minutedigne de transfert est
portée a 280°C. Le détecteur de masse fonctionmaparct €lectronique. La source est portée
a 280°C. Les analyses sont réalisées en mode Sismasses 265.0 +£ 0.3, 323.0 £ 0.3 et
325.0 + 0.3 pendant un temps de 100 ms chacungaicedu détecteur est fixé a 1880 V.
Dans ces conditions, le difénoconazole sort a b La courbe d’étalonnage obtenue dans

ses conditions est linéaire (Figure (V.3).

250000
@ 200000 /
T y = 2E+06x - 1381,8
‘g R? = 0,9978
o 150000
@]
&
e
S
5 100000
O
o
o)}
©
o 50000
T

o ] ] ] ] ] ] 1
0 0,02 0,04 0,06 0,08 0,1 0,12 0,14

[difenoconazole] (mg/L)

Figure V.3 : Courbe d'étalonnage du difénoconazole dans lesitiomsl décrites précédemment
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L’étude de la photo-oxydation du difénoconazole pes radicaux hydroxyles
nécessite l'utilisation d’'une référence, le terlagine. Un protocole de quantification le
concernant a été développé. Le programme chronzgtbgjue est le méme si ce n'est que la
température finale de la colonne est de 250°C.

Les analyses sont réalisées en mode SIM sur laen24gs0 + 1.0 avec un dwell time de 200
ms. Le gain du détecteur est fixé a 1880 V. Darssaomditions, le temps de rétention du
terbutylazine est de 4.89 min.

Il. Résultats et discussions

Il.1. Photolyse

La figure V.4 est un exemple de résultat de phemlypans ce graphigue nous avons
présenté I'évolution de pourcentage de difénocdeazsiduel en phase solide en fonction de
temps. Une analyse de ces courbes par une ciné@tigpeemier ordre nous permet d’extraire
la constante de vitesse qui est de I'ordre de (8.5®5) x10" min'. Dans ces conditions,
température ambiante, pression atmospheérique ebmaynent UV (300-400nm) artificiels, le

temps de demi-vie de ce composé dépasse une diZhmees (environ 14h).

-
=]
=

o]
=
1

y = 9,B6E-01%315%%

% de pesticide résiduel en phase solide
[=5]
=

R =5 43E-M
40
20
0 T T T T T
0 100 200 300 400 500 600

temps (min)

Figure V.4 : Evolution de la quantité de difénoconazole résidudans les conditions de

photolyse.
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Ce temps de vie trés court n'est pas représemtatifi photolyse par les rayons du
soleil en raison d’un flux actinique différent pdadumiere artificielle. L'intérét de I'étude de
la photolyse dans le réacteur permet de conndires le cas de I'étude de la réaction avec les
radicaux OH, l'effet de la lumiére sur le pesticiden effet, les lampes a lumiére UV sont
utilisée pour fabriquer les radicaux OH par phassaciation de I'acide nitreux.

Cependant, nous avons donc enregistré le spectrae dsolution aqueuse de
difénoconazole entre 300-400 nm et avons consfegaré V.5) qu'au dela de 320 nm

I'absorption de difénoconazole est relativemertil&i

5000

4000 -

3000 -

2000 -

1000 -

coefficent d'extinction (L/mol/cm)

O T T T T T

240 260 280 300 320 340
longueur d'onde (nm)

FigureV.5 : Spectre UV-visible de difénoconazole en phase agpial?98.
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II.2. Réactivité hétérogene avec I'ozone

[1.2.1. Conditions expérimentales

L’'ozonolyse du difénoconazole est réalisée pour @xcentrations d’ozone.

Tableau V.1 résume I'ensemble des conditions éxgétales.

Tableau V.1: Conditions expérimentales de la réaction entckfénoconazole et 'ozone

Le

Expérience Masse | Température | Pression | Absorbance [O3]

pesticide (ug) O (Torr) O3 (molecule/cn)
1 1.0 20+ 2 110+40 | 1,25+0,15 | 1,11+0.1310"
2 0.25 20+ 2 92+11 | 0,96+0,11 | 8,50 +0.10 10
3 1.0 20+ 2 254+8 | 0,82+0,06 | 7,26 +0.53 10"
4 1.0 20+ 2 97+16 | 0,84+0,08 | 7,43+0.7110"
5 1.0 20+ 2 107 #15 | 0,43+0,01 | 3,81 +0.88 10"
6 1.0 20+ 2 119+27 | 0,29 +0,08 | 2.57 +0.71 10"

[1.2.2. Résultats

A intervalles de temps croissants, des nacelles r&binées du réacteur, extraites et
analysées par GC-MS dans les conditions décritepaaagraphe 111.1.3. En fonction des
conditions expérimentales appliquées, on obsern 30 % de dégradation des pesticides au

bout de 500 minutes d’exposition au milieu réactar({Figure V.6).

Nous avons réalisé les expériences dans des eanmglide pseudo premier ordre ou la quantité
de l'ozone est constante durant toute la manimraties courbes obtenues ont ainsi été
analysées par une cinétique de pseudo premier.ordre

[pesticide} = [pesticide], exp(-knd)
[pesticide} et [pesticidg] sont les concentrations de difénoconazoleg aett t,

respectivement analysées par GC-M§s kst la constante apparente observée de premier

ordre de la réaction de pesticide. Ainsi nous avextsait les constantsyl dont la valeur
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augmente avec la quantité d’ozone.

110

100

90 -
80 -

70 A N
y = 1,01E+02e ™35 0%

R? = 9,85E-01
60

% de pesticide résiduel en phase solide

[O3]=1.11 10° molecule.cn?’

|
y = 1,03E+02e 53804
R2 = 8108E-01

y = 1,00E+02e™%°F%3
R*=9,41E-01

50

0 100

200

300

400

temps (min)

500

600

Figure V.6 : Evolution de la quantité de difénoconazole rédlidymur différentes

concentrations d’ozone.

Les constantes déterminées pour les différenteériexgges sont rassemblées dans le Tableau

V.2.

Tableau V.2 : Constantes apparentes de réaction entre le glessiolide et 'ozone gazeux

, . [03] kobs
Expérience 4
(molecule/cn) (min™)
1 1,11 +0.1310% 1,76 + 0.35107
2 8,50 + 0.10 10 1,23 +0.2510°
3 7,26 + 0.53 10 1,06 +0.21107
4 7,43 +0.71 10* 1,12 +0.2210°3
5 3,81 +0.88 10 0,8+0.1610°
6 2.57 +0.71 10%* 0.55 +0.1110°3

Pour exploiter ces données nous avons utilisé & dnodeles de cinétique hétérogéne

décrite dans le paragraphe 1.6.3.
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* Modele de Langmuir Rideal

Dans les hypothéses de Langmuir Rideal (voir papwl.6.3.H, le pesticide adsorbé sur la
surface réagit avec I'ozone gazeux selon le prosess

Osq + Pesticidg — produits ~ K'
Dans ces conditions, la constante cinétique obserdé pseudo premier ordre est
proportionnelle & la concentration de 'ozongsk k' [O3]. La constante de vitesse réelle k
est donc obtenue en réalisant une régression finéla la représentation de la constante

apparente en fonction de la concentration d’ozéigueV.7). la valeur obtenue est :

k" = kos= (2.6% 0,4) 10°° cm*/molecule/s.
La valeur obtenue est du méme ordre de grandeufaponolyse des composes organiques
aromatiques [56]. Cette valeur montre que la reagetide difénoconazole est relativement

faible par rapport a I'ozone. Cela est di a l'arbaité des différents cycles qui sont présents

dans la molécule de difénoconazole.
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Figure V.7 : Représentation de la constante de vitesse appasbsérvée de réaction entre le
difénoconazole solide et 'ozone et exploitatiolbsde modele de Langmuir Rideal.

* Modele de Langmuir Hinshelwood
Dans le cas ou une adsorption de I'ozone estnpiridire a sa réaction avec le pesticide
solide, c’est le modele de Langmuir Hinshelwood peiimet de déterminer la constante de
vitesse de pseudo premier ordggskvoir paragraphé&.6.3.a) Le processus de transformation
s’écrit :

Pesticideg+ O35 — produits

_ kmax'KO3'[O3]g

kobs -
1+ K 3[O]

La constante de vitesse observée est :

(13)
9

Kos est la constante d’équilibre d’adsorption de Laogndu composé et [Os]q est la
concentration de £en phase gazeusepkest la constante de vitesse maximale qui peut étre

obtenue a de trés grandes concentrations de I'azone
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1 1 1

La relation (13) peut étre linéarisée sous la formel— = B,
kmax'KO3 [03]g K

obs

En représentant 14l en fonction de 1/[g)4, on en déduit (FigureV.8) :
Kmax = 2.93 £ 0.30 10 min™ = 4.90 + 0.50 10 s*
et Koz=(9.1+1.0)18°cm®

2,00E+03
1,80E+03 -
y = 3,74E+17x + 3,41E+02
2 _
1,60E+03 | R"=9,70E-01
1,40E+03 -

1/Kobs  1,20E+03

min
( ) 1,00E+03 -
8,00E+02
6,00E+02 - P
4,00E+02 T T T T T T T T
(0] 5E-16 1E-15 2E-15 2E-15 3E-15 3E-15 4E-15 4E-15 5E-15
1/[03] (cm3/molecule)

Figure V.8 : Représentation linéaire du modéle de Langmuir Hilvebod

Il a été montré que la constante d’équilibre d’agson de Langmuir du composé& O
est influencée par la nature du support solide.[b&]valeur de K3 obtenue dans le présent
travail est du méme ordre de grandeur que cellésnabs par d’autres auteurs [51,52]. En
effet, dans la littérature les valeurs des consetadtéquilibre d’adsorption dezQur la silice
Kos varient de 9.5x18 & 3,2x10° cm®[51-52,57].Notons aussi que la valeur dg.kdans le
cas de difénoconazole est relativement faible parparaison a d’autres pesticides [51]. Cela
montre que les effets de la nature chimique duiqést de la nature du support solide et de
son taux de recouvrement sur la réactivité desqidss particulaires avec I'ozone semblent
étre de premiere importance.

Par ailleurs, dans le domaine de concentrationzotie exploré, on ne peut statuer sur
la nature du mécanisme (Langmuir-Rideal ou Langtlinshelwood). En effet, les
graphiques fittés par les deux modeéles donnentédrdtats similaires en termes d’écart entre
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valeur expérimentale et valeur simulée.

I1.3. Réactivité hétérogéne avec les radicaux OH

[1.3.1. Conditions expérimentales

La réaction avec les radicaux hydroxyles se faitme décrit précédemment en relatif
par rapport au terbutylazine, dont la constantesitksse hétérogene a déja été déterminée
dans les références [45,51]. Trois expeériences soamiuites dans les conditions indiquées

dans le tableau V.3.

Tableau V.3 Conditions expérimentales de la réaction entreifindconazole et les radicaux

OH

Expérience Masse | Température | Pression| Absorbance [HONO]
pesticide (ug) (°C) (Torr) HONO molecule/cn?
1 1 30+5 170 +30| 0.10+0.03 | (2.1+1.010
2 1 305 180 +11| 0.19+0.05 | (4.0+1.7510
3 1 30+5 218 +40| 0.27+0.08 | (5.4 +2.6Y10

[1.3.2. Résultats

A intervalles de temps croissants, des échangillate terbutylazine et de
difénoconazole sont retirés du réacteur, extrdimnalysés par GC-MS dans les conditions
décrites au paragraphe 11.2.2. Dans les conditexpgrimentales, on observe 30 a 50 % de
dégradation des pesticides au bout de 400 minueegpakition au milieu réactionnel. Le
terbutylazine est |égerement plus réactif quefiéndiconazole.

Par exemple, dans les conditions expérimentales|'aedg@érience 1, on observe une

décroissance de 50% du terbutylazine et de 40%ifdnotonazole au bout de 400 minutes

(Figure V.9). Au paragraphe 1.6.1, il a été détenjue dans le cas d’'une étude cinétique en
relatif, on peut établir la relation (5) :
G1 D]n([T]

(o =i (e e

Avec dans notre cas [DP]a concentration résiduelle de difénoconazole 1¢t gelle de
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terbutylazine. Ces concentrations sont détermiagab/tiguement par GC-MS.

En représentan% [ﬂn([D]oj en fonction dé Eﬂn(ﬂj, on obtient une droite dont la pente

[0},

t

i

correspond au rapport klkConnaissantk, on en déduit k, objet de notre étude.

100 #
o 904
2 e
3 difénoconazole
Q
8 80 -
<
o
c
2
2 70
3 :
3 terbutylazine
Q
8 60 -
i
g
3 50
8 2
40 T T T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300 350 400 450
temps (min)
Figure V.9 : Evolution de la quantité de pesticide résiduell@ensd les conditions de
'expériencel.
0,005 T 1Ol.= 15 3
» [['Im_cﬂl:: .1 X ll}_]_:., I'Ilﬂ-l.ECl.ll.E."Cl‘lls .:"I. = D._ﬂ-ﬁﬁx + |:|I|:||:|2
m [HONO]:=4 .0 x 107 molecule/cm’ n°-poan
0,0045 T 4 [HONOJ=5 .4 x 107 molecule/cm® '
0,004 +
= 0,0035 -
=
S 0003
£ ¥=0,4862x+ 0,0011
£ 0,0025 - S
0,002 -
= 0,4587x + 0,0004
0,0015 7 R™=0,9791
0,001 . . : . .
0,001 0,002 0,003 0,004 0,005 0,006
1t ([T 1/ T 1)
. . : 1 D . 1 T .
Figure V.10 : Repréesentation det [I]nGD%O en fonction deED]n [ ]O pour les trois
t

expériences

7]
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Les valeurs des rapports kikdéterminées par régressions linéaires sont de3001886 et
0.459. On détermine une valeur moyenne R = 0.4D2 0

Deux valeurs de ¢ ont été trouvées dans la littérature [45,51] comeat la réactivité
hétérogene du terbutylazine avec les radicaux GitinFet al [45] ont étudié cette réaction
dans les conditions suivantes :

- pesticide est déposé sur de la silice,

- taux d’humidité est de I'ordre de 50%

- équilibre liquide/solide.

lls ont trouvé une constante de vitesse de I'oddré,1x13"* cn/molécule/s. Pflieger et
al [51] ont réalisé leurs études dans des conditi® dépbt sur de la silice avec un taux
d’humidité inférieur a 0.7% et dans des conditidiequilibre solide/gaz. La valeur trouvée
est de l'ordre de (1.3 0.1)x10"molecule/cn¥s. Nous avons opté pour cette derniére
détermination qui a été obtenue dans des condisiom$aires aux notres. Ainsi la valeur de la
constante de la réaction biomoléculaire entreddgcaux OH et le difénoconazole est :

kon= (7.1% 0,8) 10" cm*molecule/s.

De ces résultats on peut déduire deux constatations

« En se basant sur les différentes données (mécprastiet cinétiques) concernant la
réactivité des radicaux OH vis-a-vis des composgaroques en phase gazeuse, on peut
s'attendre & obtenir une valeur de constantes ®ssé de 'ordre de 18 En effet la
structure chimique de difénoconazole présente glusisites d’attaque du radical OH,
soit par abstraction soit par addition sur leséléhtes doubles liaisons. Cette différence
montre que le mode d’action du radical OH en plietérogene est totalement différent a
celui de la phase gazeuse. Une simple transposiésnésultats disponibles pour la phase
gazeuse peut donc conduire a une sur-estimatioootessantes cinétiques.

 L'ozonolyse du pesticide en phase hétérogene egertent plus faible devant la

dégradation par les radicaux hydroxyles.
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II.4. Implications atmosphériques

La principale implication atmosphérique liée a nmaissance de la constante de
vitesse de la réaction entre le pesticide solide photo-oxydant consiste en la détermination
du temps de vie atmosphérique particulaire relatesg a chaque processus de dégradation et
de déterminer les principales voies de leur dégi@uaroposphérigue. Ce temps de vie
permet de discuter de la persistance du pestitide sa dispersion sous forme d’aérosol.

Le tableau V.4 rassemble les constantes de vitBtseminées dans ce travail et les temps de
vie déduits pour le difénoconazole respectivement fozonolyse hétérogéne et I'oxydation
hétérogéne par les radicaux hydroxyles. D’autredest de cinétiqgue en phase hétérogene de
pesticides sont citées pour comparaison et dismuske support d’adsorption ou de déep6t du
composé organique est précisé. Des références ase @az sont également ajoutées pour
permettre la comparaison de réactivité gaz — solide
Ces temps de vie sont déterminés pour une contientries radicaux OH de I'ordre de 1X10
molécule.crit, valeur généralement admise correspondant a unerme sur 24 heures,
utilisée pour les composeés dont la durée de viastpune journée. Pour le calcul de la durée
de vie relative a I'ozone, nous avons utilisé ldena moyenne estimée aux moyennes
latitudes dans I'hémisphére nord [58] qui est dedfe de 40 ppb. En outre, pour I'ozonolyse,
le temps de vie est déterminé dans le cadre deélarie de Langmuir Rideal (LR) et de
Langmuir Hinshelwood. (LH). Rappelons que dans #re du modele de Langmuir
Hinshelwood, le temps de vie est calculé de la grarsuivante :

1 _ 1+K[0.],

kmax'KO3'[O3]g

T03:k

obs
Avec knax Koz déterminés au paragraphe 4.2.2 ef{@gal a 40 ppb.

Les résultats présentés dans le tableau V.4 marguenla durée de vie du difénoconazole par
rapport a sa dégradation hétérogéne par les rad@giuou I'ozone, est extrémement long. Ce
temps élevé montre que ce composé est trés petdistas I'atmosphére et qu’il pourrait étre
transporté a grande échelle dans des régions éogadource. Cette constatation n’est valable
gue si I'on considere que ce composé se trouveramdg partie en phase particulaire dans
'atmosphere et qu'ils réagissent principalemergcalozone, et les radicaux hydroxyles. Par
ailleurs, l'étude comparative des différents pédéis montre que leur réactivité

atmosphérique est trés complexe. Plusieurs factgysico-chimiques ont un impact sur leur
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Janve

dégradation a savoir, le mode de réactivité (hgme ou homogene), la nature du support

solide, la nature chimique du composé étudié.

Tableau V.4 :Données cinétiques et les temps de vie du diféreamea comparés a d’autres

pesticides.
Ozonolyse Réaction avec OH
Composé Support
Mécanisme LH Mécanisme RH
kobsl Tos kII:kO32 Tos kOH ToH
Plaque dd 4.50x10° | 9 mois | 2.6x10° | 14 mois | 7.1x10™ 6 mois
quartz
Terbutylazine Silice® - - <0,5x10"° | >8 mois | 1.5 x10" | 2,6 mois
Silice® - - <5x10% | > 24 1.1 x10" | 26h
Trifluarine Silice* 3.7x10" | 31j 2,9x10"° | 40 s
Phase - - 2.5x10"® | 28h 1.7 x10" | 16h
gazeusg
11, 2

s'; ZcmP/moleculels ;

3. déterminations du présent travail
*: déterminations de la référence [51]
> : déterminations de la référence [45]

®: déterminations de la référence [47]

Pour que I'on soit capable de dégager des tendaleceSactivité et d’en déduire des
relations structure-réactivité, d’'autres détermora cinétigues et mécanistiques sont
indispensables, pour un trés grand nombre de cafspa®/tosanitaires, en phase particulaire

et en utilisant plusieurs variétés de supportsésgntatifs des aérosols atmosphériques.
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[1l. Conclusion

Dans ce chapitre nous avons étudié laction desiciphux photooxydants
atmosphériques gazeux sur les produits phytoseestaiéposés sur un support solide. Notre
choix s’est porté sur le difénoconazole, pestitadgement utilisé dans la culture de tomates
dans la région Souss-Massa. De plus, au chapitral l& été mis en évidence des non
conformitité relatives aux LMR concernant ce pédéc

L'objectif de ce chapitre était d’évaluer la régité du difénoconazole, déposé sur une plaque
de quartz, vis-a-vis des oxydants atmosphérigessiadicaux hydroxyles et 'ozonee® protocoles
et des montages expérimentaux ont été mis au pauat pouvoir observer et suivre la
réactivité du pesticide dans des conditions prodessconditions atmosphériqué€gs travaux
ont permis la détermination des constantes desétde ces réactions. Ces mesures cinétiques ont été
réalisées pour différentes concentrations en oxyefadans diverses conditions expérimentales. Des
longs temps de séjour atmosphérique, en phasecyame, ont ainsi été estimés, pour le
difénoconazole, a partir de nos résultats cinésige¢ qui sont de I'ordre de quelques mois. Ceci
montre que le pesticide étudié est tres persisiams la troposphere et peut étre transporté soune fo
d'aérosol sur de longues distances. Une étude lldétasur les métabolites, formés lors de la
dégradation atmosphérique de ce composé, est amdiaple afin d’évaluer son impact chimique dans
I'atmosphere.

La comparaison de nos résultats avec d’autres ®tsid@laires montre que la réactivité des
contaminants en phase hétérogene est tres complaygelle dépend de plusieurs facteurs
comme la nature du support solide, la nature chimiqu composé étudié et la nature des
phases... Ainsi il est indispensable d’étudier lactigdé atmosphérique d'un trés grand
nombre de pesticides, en phase particulaire ettdisant plusieurs variétés de supports

représentatifs des aérosols atmosphériques afialditédes relations structure-réactivite.
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CONCLUSION GENERALE & PERSPECTIVE S

Les pesticides sont largement utilisés dans le magntier pour lutter contre les
insectes, les maladies et les adventices dans ukgres destinées a la consommation
humaine. Ces pesticides laissent inévitablementékidus, et il faut respecter constamment
des normes strictes pour garantir la sécurité dsammmateur.

Dans le chapitre Il, nous avons étudié les potkdsad’utilisation des pesticides dans
la culture de tomates et de poivrons sous serre ldarégion du Souss-Massa. L’'examen de
'enquéte qui a porté sur 20 exploitations de t@m@t25 fermes de poivrons nous permet de
faire les constatations suivantes :

* Toutes les exploitations possédent des enregishttsnmae I'ordre des traitements
phytosanitaires effectués pendant les préparatéoria culture et durant le cycle
cultural.

* Les ouvriers manipulant ou appliguant les pestgidau niveau de toutes les
exploitations enquétées, sont équipés de véterdenpsotection (lunettes, masque de
protection, vétements imperméables, gants en @iestiet bottes en plastique).
Cependant, dans 25% de ces exploitations, leseyavnie portent pas ces vétements
de protection a chaque traitement.

La gestion des pesticides en culture sous serre tenate montre que :

Les superficies réservées a la culture de tomatiedsmminées par les petites exploitations
Les variétés les plus utilisées restent la Gabrigllec 36%, suivi par Daniella greffée avec
25%.

* 50% des exploitations enquétées choisissent le Br@le Méthyle comme moyen de
désinfection du sol, contre 25% pour le Métam Swodiu

* Les traitements fongicides concernent 50% des gi@st employés, suivis des
insecticides avec 45%. Les acaricides (4%) et &saticides (1%) ont une position

plus marginale dans ce palmareés.
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Les dithiocarbamates correspondent a la famillenzhie de pesticides les plus

utilisés avec une proportion de 27%. Viennent éades carbamates avec 23% et les
conazoles avec 17%.

Pour mieux gérer les problémes phytosanitaires alecdlture de tomate, les

producteurs de la région du Souss-Massa integreenaemble de méthodes de lutte
concernant les pratiques culturales, la résistaygeétique, I'hors-sol... Cependant

seuls 40 % de ces domaines font la lutte biologique

La potentialité d’'utilisation des pesticides en culire de poivron sous serre dans la

région du Souss-Massa montre que

Les familles chimiques les plus utilisés dans cetiteure sont les pyréthrinoides 22%,

les carbamates 19% puis les organochlorés 15%.

Les formulations les plus utilisées sont les cotrésnémulsifiables (EC) 48 %, les

poudres mouillables (WP) 31 %, les suspensionsestrées (SC) 7%, les granulés a
disperser dans I'eau (WG) 7% et les autres forrnaulat7%.

Les groupes chimiques les plus utilisés dans ku@ibe poivron sont les insecticides
47%, les fongicides 25%, les acaricides 12%, |sgdticides-acaricides 12% et les

nématicides 4%.

Dans le chapitre Ill, nous avons consacré notre travail a la réalisatiom

programme de surveillance d’analyse des résidymesticides présents dans les tomates et

les poivrons cultivés sous serre dans la régiorsaless Massa au Sud du Maroc. Les

résultats obtenus nous permettent de conclure que :

sur 96 échantillons de fruits de tomate analy$gsaiprésence d’endosulfan avec un
pourcentage de 32%, de dicofol a 25% et de difémamale a 22%. Les non
conformités concernent la présence de cypermethdendicofol et de difénoconazole.
sur 86 échantillons de fruits de poivron analysiég,a présence d'azoxystrobine a
26%, de chlorothalonil & 24 % et d’endosulfan a 2086 non conformités concernent

la présence d’azoxystrobine et de chlorothalonil.

L'étude de la persistance du dicofol et du difémazmle dans les tomates, du

chlorothalonil et de I'azoxystrobine dans les poing cultivés en sous serre dans la région de

souss Massa au sud du Maroc alfaltjet de chapitre 1V. Cette étude nous a permis de
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conclure les résultats suivants :

» Les niveaux des résidus dans les fruits de tonsiflemt entre 0,26 et 1,54 mg/kg pour
le dicofol et entre 0,28 et 2,00 mg/kg pour le miféonazole.

» L’étude de la persistance du dicofol et du difémaawmle, montre que le DAR pour le
dicofol est de 12 jours alors que pour celui démtiiconazole est de 15 jours. Ces
résultats sont en contradiction avec celui indigale fabriquant.

* Les teneurs des résidus dans les fruits de powaadent entre 0,02 et 1,14 ppm pour
I'azoxystrobine et entre 0,04 et 0,55 ppm pouhlemthalonil.

* Il n ya pas de différence statistiquement consibier entre les échantillons non lavés,
lavés, les parties mangeables et non-mangeablesidwn pour I'azoxystrobine et le
chlorothalonil. Par conséquent, nous pouvons comdiue les traitements culinaires
habituellement appliqués aux poivrons avant la @mmsation et le lavage intensif ne

réduisent pas les résidus des pesticides.

Dansle chapitre V nous nous sommes aussi intéressés a étudier lgocmment des
produits phytosanitaires dans le compartiment gpimé&sque, avec plus précisément I'étude
de [l'action des principaux photooxydants atmospju&s gazeux sur les produits
phytosanitaires déposés sur un support sdlidbjectif de ce chapitre était d’évaluer la régité
de ce pesticide, déposé sur une plaque de quésta;ws des oxydants atmosphériques comme les
radicaux hydroxyles et I'ozone.d3 protocoles et des montages expérimentaux omhiét@u
point pour pouvoir observer et suivre la réacdiviu pesticide dans des conditions proches
des conditions atmosphériqué&ses travaux ont permis la détermination des cotesage vitesse
de ces réactions. Ces mesures cinétiques ontadigers pour différentes concentrations en oxyeant
dans diverses conditions expérimentales. De loeg®p$ de séjour atmosphérique de l'ordre de
guelques mois, en phase particulaire, ont ainsieétiénés, pour le difénoconazole, a partir de nos
résultats cinétiques. Ceci montre que le pestiétddié est trés persistant dans la troposphereutt p
étre transporté sous forme d'aérosol et étre sodecepollution photochimique dans des zones
éloignées de lieu de leur application.

La comparaison de nos résultats avec d’autres ®tsid@laires montre que la réactivité des
contaminants en phase hétérogene est tres complexdépend de plusieurs facteurs comme
la nature du support solide, la nature chimiqueaposé étudié, et la nature des phases.

Vu les résultats obtenus et les conclusions ticeege travail, il est nécessaire de
poursuivre certaines études. Il apparait claitoem état de cause, qu’une agriculture durable

exige une protection efficace de I'environnemenrds lévolutions devraient étre conduites

130



dans l'intérét simultané de l'agriculteur et du sommateur. Ainsi il devient impératif de
diffuser l'information et les conditions d’utilisgah des pesticides et leurs effets néfastes sur
'environnement au niveau de toute la zone de d¢goré Par ailleurs, il semble maintenant
evident de réaliser d’autres campagnes d’analyse@gdus de pesticides dans les fruits et
légumes afin de mieux répondre aux exigences esrides LMR de I'UE et d’étudier le
devenir atmosphérique des pesticides a l'interfatesol ainsi I'identification de leurs
métabolites afin d’évaluer la contamination derlfzar ces composés phytosanitaires.

Nous souhaitons que les idées recueillies dans éittle servent pour des travaux empiriques
et pour de futures recherches qui seront menésagaasamp trés actif. Enfin, il est toujours
important de se rendre compte que la fin d'un fial@these n’est que le début de nouveaux

projets de recherche et d’une carriere que nouET@sp prospere.
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ANNEXE 1

Fiche d’enquéte sur la gestion des pesticides enc  ulture de tomate
et poivron sous serre dans la région du Souss-Massa (campagne
2005/2006)

| - Données sur I'exploitation

v" Nom et prénom de I'exploitant

Numeéro du téléphone

Localisation

Certification : Certifie O non certifie O

Destination : Export O Marché local O

D N N N A

Superficie de I'exploitation
v Superficie réservée a la tomate

Il - Tracabilité des pesticides

v Est-ce que tous les traitements phytosanitaires sont enregistrés dans des
fiches parcellaires? OUlI O / NON [O

Si oui rejoindre la fiche parcellaire

v' Est ce gu'il y a des fiches de stock pour chaque produit phytosanitaire ?
oulr 0O /" NON 0O
Si oui rejoindre la fiche du stock

v Faites-vous une verification hebdomadaire des stocks des produits ?
Oul O / NON O

v/ L'étalonnage des outils de mesure et de pulvérisation est —il réalisé ?
our O / NON O

Si oui rejoindre la fiche d’étalonnage
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[ll - Choix des pesticides

v' Le choix d’un tel ou tel pesticide est :

[0 Exigé par le marché de destination

O Exigé par le (s) référentiel(s) et les standards de qualité
OO0 Selon I'expérience requise
O

Recommandé par d’autres organismes.

O Autres

v’ Les quantités achetées des pesticides sont fonction de quoi ?

v' Est ce que parfois vous faites recours a des pesticides non homologués dans
le cas ou le probléme n’est pas résolu par les produits homologués ? OUI
O/ NON 0O

v’ La liste des pesticides utilisés tient-elle compte de toute modification de la
|égislation nationale et locale relative aux produits phytosanitaires ? OUI [
/ NON [J

V- Organisation du chantier du traitement

v Combien avez-vous de stations de
AT MENT 2.,

Mobiles 0O/ fixes O
v' A qui vous faites appel pour orienter un traitement chimique ?
O Geérant
O Ingénieur
0 Technicien
O Autres...
v Vos traitements sont-ils ?

O Préventifs
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O Curatifs
O Les deux
v Sur quel critére les traitements sont lancés ?
O Seuil économique de dégats
I Apparition de ravageur ou de la maladie
[0 Conditions climatiques
O Autres...
v Le volume de bouillie est-il calculé ? OUI O / NON [O

Sinon, comment eSt-il AELEIMINEGE 2... .. oo

v Est-ce que vous faites un étalonnage périodique des équipements de
pulvérisation? OUI O / NON 0O

Si oui, sur une période de COMDIEN ?........cooiiiiiiiieree e

Et quel est le matériel €taloNnNé 2...... ..o

v' Avant de faire des mélanges de pesticides, est ce que vous Vvérifiez leur
compatibilité ? OUI OO0/ NON [

v' Les bacs de traitement sont-ils lavés et rincés aprés chaque traitement ?
our O / NON O

V- Stockage des pesticides

v Est-ce que les pesticides sont stockés dans un endroit spécial ? OUI [/
NON [

v’ Les pesticides sont-ils stockés dans leur emballage d'origine ? QUI O /
NON [

v Est-ce que le lieu de stockage répond aux normes de sécurité ?
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Suffisamment ventilé et éclairé
Construit de matériaux résistants au feu

Bien protégé et fermé a clefs

o O O ad

Existence de dispositifs pour gérer tout renversement accidentel de
produit

O Présence de panneaux d’avertissement au danger
v Les poudres et les granulés sont-ils stockés au dessus des liquides ?
Oul O /NON 0O
v' Avez-vous des produits phytosanitaires périmés (ou inutilisés) ?
OUl 0O /NON O
Sont-ils récupérés par un entrepreneur agréé ou certifie ? OUI O / NON O
(@ 11 1= o [ 1= o SRRSO

VI- Gestion des emballages vides

v' Etes-vous convaincu du danger que représentent les emballages vides des
pesticides pour I'environnement ? OUI [0 / NON [J

v' Les emballages vides des pesticides sont-ils :
O Réutilisés
O Collectés et brulés
O Collectés et stockés
[0 Collectés et stockés jusqu’a leur récupération par I'entreprise
] Autres.....

VII- Devenir des reliquats de bouillie de pulvérisa  tion

v Le surplus de bouillies de pulvérisation et I'eau de ringage des bacs de
traitements sont-ils ?

O Pulvérisés dans un endroit non cultiveé
O Utilisés pour traiter une partie de la culture non traitée
[0 Mis dans un bac et laisser s’évaporer

0 Mis dans un phytobac
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O Autres...

IX- Equipement de protection

v Les ouvriers manipulant ou appliquant les pesticides sont-ils formés ?
Ooul O/NON 0O

v Les ouvriers manipulant ou appliguant les pesticides sont-ils équipés des
vétements de protections :

O Lunettes

[0 Masque de protection

[0 Vétements imperméables
[0 Gants en plastique

[J Bottes en plastique

v Les ouvriers manipulant ou appliquant les pesticides portent-ils vraiment
ces vétements de protection a chaque traitement ? OUI O /NON O

ST I Lo o T oo 18] (o U T PP PUPPR

v' Les vétements de protection sont-ils stockés dans un lieu autre que celui
de stockage des pesticides ? OUI O /NON [J

X- Lutte intégrée

v Faites-vous de la lutte biologique ? OUI O /NON 0O

v" Quel est I'organisme qui fait le suivi des lachers des auxiliaires ?

v’ Les pesticides, que vous utilisez, sont ils séléctifs vis-a-vis des auxiliaires ?
OuUl O/NON [O

Dans le cas de I'absence d’'un pesticide séléctif, comment vous procédez ?
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VIII- Résidus de pesticides

v' Est ce que vous faites des analyses des résidus de pesticides ? QUI O /
NON [

Yo U TR T 1 o |8 o PR

v" Quelle est la fréquence de ces
ANAIYSES 2.

v' Dans quel laboratoire ces analyses sont

v Ce laboratoire est-il ?
O Certifié
[ Etatique
0 Semi-publique

v" Quel La base de données des LMR, sur laquelle vous vérifier la conformité
des résultats des analyses des résidus de
PESHCIAES 2.

v" Quel est le marché de
(0 =253 1] =110 o
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ANNEXE

2

Fiche de stock des produits phytosanitaires

Producteur :.................... Produit Type
Ferme .......ooiviiiiiiinnnne,
Entrée Sortie Stocks
Date Quantité | Cumul Quantité | Désignation | Cumul (1-2)

(1)

(@)
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ANNEXE 3

Modéle d’'une fiche d’étalonnage des buses de pulvé  risation
ProducCteur : .......ooeeeiei Ferme:.......coiiiiiii
Pression (bar) 10 15 20
Intervalle de débit (I/min) 19a23 24a28 28a3,3
Pression Date :............ Date :............ Date :.............
Débit (I/min) Débit (I/min) Débit (I/min)
10 bar
Lance n°01 15 bar
20bar
10 bar
Lance n°02 15 bar
20 bar
10 bar
Lance n°03 15 bar
20 bar
10 bar
Lance n°04 15 bar
20 bar
10 bar
Lance n°05 15 bar
20 bar
10 bar
Lance n°06 15 bar
20 bar
Emargement

Les buses utilisées sont des buses a chambrehddetoce diametre 1,2 mm
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ANNEXE 4

Modele d’'une fiche d’étalonnage des poids

Date

Masses

étalons

Lecture sur

Vérification

Observation

balance

Oui Non

Opérateur

Annexe 5 Fiche des traitements phytosanitaires

Domaine

Serre N°

Superficie :

Culture :
Variété:

Date de plantation :
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Responsable :

Densité de plantation :




Date

pP.C

M.A

Dose

Volume

de bouillie

Stade de

culture

D.AR

Opérateur

Matériel

Méthode

PC : Produit commercial

D.A.R : Délai avant récolte

RESUME
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MA : Matiére active




Le présent travail a pour objectif la quantificatide pesticides sur les résidus de tomate et de
poivron et étude de la dégradation de difénocorazolis I'effet de photo-oxydants atmosphériques a
I'interface solide /gaz. Les résultats obtenus meoritque :

-Sur 96 échantillons de fruits de tomate analydésnt la campagne 2006-2007, il y a présence
d’endosulfan a 32%, de dicofol a 25%, et derdidnazole a 22%.

- Sur 86 échantillons de poivron analysés durantcéanpagne 2006-2007, il y a présence
d’azoxystrobine a 26%,de chlorothalonil a 24 %d’ehdosulfan & 20%.

- Les niveaux des résidus dans les fruits de tomstilent entre 0,26 et 1,54 mg/kg pour le dicafol
entre 0,28 et 2,00 mg/kg pour le difénconazole.

- Le délai avant récolte pour le dicofol est dgdits alors que pour celui de difenoconazole estH
jours dans le tomate.

- Les teneurs des résidus dans les fruits de poivaoient entre 0,02 et 1,14 ppm pour I'azoxystebi

et entre 0,04 et 0,55 ppm pour le chlorothalonil.

- Il n y’'a pas une différence statistiquement cdésble entre les échantillons non lavés, lavés, le
parties mangeable et non-mangeable du poivronliaaxystrobine et le chlorothalonil.

- Des longs temps de séjour atmosphérique obtgus le difénoconazole, a partir de nos résultats
cinétiqgues, montrent que ce pesticide est tresigtant dans la troposphére et peut étre transpous
forme d’aérosol sur de longues distances.

Mots clés: Résidu de pesticides, tomate, Poivron, persistaphoto dégradation, atmosphére,
photooxydant.

ABSTRACT

This work aims to quantify pesticide residues omdto and pepper and study of the
degradation of difenoconazole as a result of atimasp photo-oxidants at the interface solid / gz
results show that:
- From the 96 tomato samples analysed in the mang study 2006-2007 of the souss ,it appears tha
some chemicals are more persistent than othdms.niost frequently found compounds included
endosulfan (32%), dicofol (25%), difenoconazoleX}2
-From 86 number of pepper samples analysed in thtaring 2006-2007 of the souss, indicate that
the compounds frequently found in the samples am@xystrobin,chlorothalonil and endosulfan
respectively at a rate of 26%,24% and 20%.
- Residue levels in tomato samples were betweeh dnsl 0.31 mg/kg for dicofol and between 2.00
and 0.28 mg/kg for difenoconazole.
- The time to harvest for dicofol is 12 days whertdeat of difenoconazole is 15 days in the tomato.
- Residue levels in pepper samples were betweehdndl 0.02 mg/kg for azoxistrobin and between
0.55 and 0.04 mg/kg for chlorothalonil.
- The application of an intensive washing procesthé pepper samples did not lead to a significant
reduction of the residue level of azoxystrobin @htbrothalonil. Likewise, no significant differerse
were found between the residue levels in the “ediahd “inedible” parts of the peppers.
- The kinetic results of the photochemical degriatadf difenoconazole adsorbed on quartz surface by
atmospheric oxidants, namely ozone and OH-radishisw that the life-time of difenoconazole with
respect to both oxidants is in the order of severahths, meaning that this pesticide is relatively
persistent, and may be transported over long disgan

Keywords: pesticide residue, tomatoes, pepper, photo degoagdatmosphere, photooxydant.
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