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Abstract

35 samples of peaches and nectarines collected in the area of Souss Massa Valley (Morocco) were analyzed.
The detected residue levels ranged from to 0.3 mg kg™ for carbendazime, from 0,006 to 0,210 mg kg™ for
cyhalothrine, from 0.005 to 0.18 mg kg™ for bifenthrine, from 0.065 to 0.450 mg kg™ for iprodione, and from
0.21 to 1.040 mg kg™ for fludioxonil. European MRL for cyhalothrine in nectarines set in 0.200 mg kg™, was
exceeded in 5 samples, and MRL for carbendazime set in 0.200 mg kg™ for nectarines was exceeded in 10
samples.
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Résumeé

35 échantillons des fruits de la péche et nectarine de la région de Souss Massa (Maroc) ont éé analysés.
Certaines matieres actives ont é&é détecté a savoir le carbendazime (29%), de cyhalothrine (14%), de
bifenthrine (9%), de I’iprodione (20%) et de fludioxonil (6%). La concentration des résidus de pesticides sur
péche e nectarine pour les différentes matiéres actives détectées varie entre 0,012 & 0,3 mg kg™ pour le
carbendazime, de 0,006 & 0,210 mg kg™ pour le cyhalothrine, de 0,005 & 0,18 mg kg™ pour le bifenthring, de
0,065 & 0,45 mg kg pour Iiprodione, de 0,21 & 1,04 mg kg™ pour le fludioxonil. Les non conformités sont
enregistrés par la présence de carbendazime et de cyhalothrine.

Mots clés : Péches; Nectarines; pesticides, carbendazime

Introduction

L’ utilisation des pesticides est de plus en plus intégrée dans la conduite des cultures au Maroc. Ceci a
contribué positivement a limiter les pertes dues aux ravageurs et a I'améioration des rendements de la
production. Cependant, la présence de ces substances a posteriori peut porter préudice a I’ environnement et a
la qualité des produits consommeés.

159


mailto:r_salghi@yahoo.fr

J. Mater. Environ. ci. 4(1) (2013) 159-164 Bazz et al.
ISSN : 2028-2508
CODEN: JMESCN

Lerecours aux pesticides en agriculture comme facteur d amélioration et de protection des rendements
agricoles entraine par ailleurs de fagon quas inévitable dans les aliments la présence de résidus qui
mal heureusement peuvent &real’ origine d' exposition.

Aujourd hui dans la plupart des pays développés la présence de résidus de pesticides dans |es aliments
semble ne plus poser de problémes graves en santé publique du fait de la prise de conscience des risques
encourus, de la mise en place de dispositions |égislatives et réglementaires strictes pour une utilisation plus
rationnelle des pesticides. Cependant, dans les pays en développement beaucoup d’ efforts restent a faire pour
une meilleure gestion des pesticides. Le Maroc exporte 1 421 tonnes de péches e 1269 tonne de nectarines
durant la campagne 2009/ 2010 sdon [I'Etablissement Autonome de Controle et de Coordination des
Exportations.

La démonstration de I'efficacité d'un pesticide n'est pas suffisante afin de le recommander pour un
usage commercial. Un pesticide et / ou ses métabolites ne doit pas laisser aucun résidu prgudiciable sur les
parties comestibles de plantes [1-3]. Plusieurs éudes ont éé consacrées a |’ &ude des résidus de pesticides
dans les fruits [4-18].

Avec les nouvelles exigences de la réglementation de la communauté internationale, en particulier
I” harmonisation des LMR des pesticides par |’ Europe et le retrait de plusieurs matiéres actives du marché et la
diminution des LMR pour certaines matiéres actives. Nous avons jugé opportun la réalisation d’' une campagne
d analyse des résidus de pesticides dans les péches et nectarines cultivé dans la région de Souss durant la
campagne 2009-2010.

2) Matériels et méthodes expérimentales
2-1 Méthode d' extraction et de purification des pesticides sur péches et nectarines.

2-1-1 Extraction liquide-liquide

L’ extraction des pesticides a partir péches et nectarines a éé faite selon la méthode de Charles et al
[19]. Elle consiste a peser 50 g d' échantillon broyé dans un bocal. On y ajoute 100 ml d’acéone & on
homogénéise pendant 2 minutes. Le bocal bien fermé est porté sur une table d' agitation horizontale pendant
deux heures. On décante le mélange obtenu sur un entonnoir garni d' un tampon de la laine de verre sans
entrainer les parties solides. On gjoute dans le bocal 50 ml d’acétone et on agite a nouveau pendant deux
minutes. On verse ce nouvel extrait sur I’ entonnoir.

On verse dans une ampoule a décanter de capacité 1000 ml, 300 ml d'eau distillée et 30 ml d'une
solution saturée en chlorure de sodium. On fait I’ extraction par 70 ml de dichlorométhane. On agite pendant
cing minutes par le culbuteur. Aprés avoir laisser séparer les deux phases, on fait la décantation pendant au
moins dix minutes pour éviter les émulsions. On soutire la phase inférieure constituée par le dichlorométhane
et on la recueille dans un ballon muni d’'un entonnoir garni d'un tampon de laine de verre surmonté de 2 cm
d épaisseur de sulfate de sodium. On extrait la phase aqueuse a nouveau par 70 ml de dichlorométhane. On
agite pendant cing minutes et on laisse décanter 10 min et on la recueille dans le méme ballon. On lave
I’entonnoir par 20 ml d’ hexane qui favorise I’ évaporation du dichlorométhane puis on évapore les filtrats a
I’ évaporateur rotatif sous vide a une températureinférieure a 50°C enfin on reprend ensuite le résidu par 10 ml
de la solution ac&one/Hexane (10%/90%) pour é&re analysé par la chromatographie en phase gazeuse (CPG).

2-1-2 Purification
On lave la cartouche de type Sl par 5 ml d’une solution acé&one/hexane (60%/40%) puis par 5 ml d’ hexane.
On dépose 1 ml de la solution a purifier en suite on éue par 4 ml de la solution éher/hexane (60%/40%). La
vitesse d’ élution ne doit pas dépasser 10 ml/min. On injecte enfin 1ul de la solution dans la chromatographie
en phase gazeuse.

2.2. Conditions chromatographiques

Les analyses chromatographiques ont été réalisées par un chromatographe de gaz de modéle 6890N
Agilent Technologies équipé avec un port d'injection pour les colonnes capillaires avec ou sans division, un
injecteur automatique, deux déecteurs a capture d' électron (LECD) et deux colonnes chromatographiques de
type capillaire. L'injecteur est porté a une température de 250°C, alors qu’ dle est de 80 °© C avec une vitesse de
15° C / min pour atteindre 250 © C au niveau de four ou il y a deux colonnes capillaire a avoir HP-5 (5% de
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copolymére de diphényle- 95% diméhylpolysiloxane, longueur 25 m, diamére intérieur 0,32 mm et
I’ épaisseur du film 0,52 um) et HP-1701 (14%copolymeére decyanopropylphényle

86%(dimethylesiloxane; longueur 30 m, diamétre intérieur 0,32 mm et I’ épaisseur du film 0,25 pm).
Le déecteur est 2 300 ° C. Le gaz vecteur est I'hdlium de débit 2,6 mL / min, le gaz d'appoint est I’ azote débit
de 60 ml / min. Les données ont &¢é acquises par un équipement contrélé a l'aide d'un logiciel HP Chem-
Station, piloté par ordinateur.

Deux colonnes de polarité différente sont utilisées, afin de séparer les différentes matiéres actives et de
vérifier la présence de chacune d'dle. Dans chaque séquence, I'ordre d'injection des solutions standards & les
échantillons a analyser est indiqué dans le tableau 1, dans le cas ou le nombre d échantillons a analyser est
supérieur a 10, ils sont validés par I'injection d' un contréle de stabilité et de qualitéinternealafin dela méme

séquence.
Tableau 1: Ordre de la séquence d' injection des solutions standard et des échantillons.
Numéro d'injection Nom dela solution
Hexane
Mélanges des standards atrois niveaux de concentrations
3 Echantillons
4 Controle de la stabilité et de qualité interne
5 Hexane

L’identification des pesticides se fait par rapport aux temps de réention des standards injectés dans la
méme séquence que les échantillons. On accepte une variation du temps de réention de 2,5% par rapport au
temps de réention du standard. La stabilité est vérifiée par I'injection, en fin de séquence, d un mélange de
solution éalon préparée a la limite de quantification dans les mémes conditions que | es solutions standard.

2.1-1 Méthode d’ extraction de carbendazime
La méhode d' extraction de carbendazime a é&é décrite par AFNOR [20]. Elle consiste a prendre un échantillon de
25 g dans un flacon en verre de 500 ml a laquelle on gjoute 150ml (V1) d' acé&ate d &hyle et 6 ml de solution
d hydroxyde de sodium 10%. On procéde a I’ homogénéisation du mélange par ultra turax pendant 30 secondes,
aprés on ajoute 30g de sulfate de sodium, on continue I’homogénéisation du méange pendant 3 min. On filtre le
broyat atravers un entonnoir contenant la laine de verre sur monter par 20g de sulfate de sodium, on laisse reposer
pendant 3 minutes. (Solution A).

On transfére 50 ml (V2) de la solution (A) dans une ampoule a décanter. On ajoute 10 ml de la solution
d acide chlorhydrique 0,1N, on agite I'ampoule pendant 2minutes, puis on laisse les couches se séparent. On
draine la couche aqueuse inférieure dans une deuxiéme ampoule a décanter, puis on procede a nouveau
I’extraction de la couche organique supérieure avec 10ml, puis 5ml de solution d'acide chlorhydrique O,1N
respectivement. On collecte toutes les phases aqueuses dans la deuxiéme ampoule a décanter, puis on jeter la
phase organique. On ajoute 10 ml de la solution alcaline et 20 ml d'acé&ate d’ éhyle aux couches aqueuses
rassembl ées, on agite I'ampoule pendant 2 minutes, puis on agite la couche organique supérieure avec 10 ml d'eau
et ensuite on jete la couche aqueuse. On réduit la couche organique supérieure a environ 2 ml a I'aide de
I’ évaporateur rotatif puis par un faible courant d’ azote on évapore I’ acétate d’ éthyle résidud. On reprend lerésidu
par 5 ml (V3) de méthanol.

2-1-2 Condition chromatographique de carbendazime

Les analyses de carbendazime ont &é réalisées par un chromatographe en phase liquide a haute performance
de marque HP 1050. La phase mobile est un mélange de méhanal & solution tampon (60%/40%), le débit est 0,8
ml/min, colonne en acier inox de type C18 de longueur 250 mm et de diamétre intérieur 4,6 mm. Le détecteur
fluorimetrique de marque HP 1046 sa Longueur d'onde d excitation est de 285 nm est celle Longueur
d émission est 315 nm. Le déecteur UV son A égale & 285nm. Le volume d'injection est 50m.

2-2 Préevements des échantillons
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Les échantillons sont prélevés de 60 stations de conditionnement des primeurs selon le protocole
préconisé par la Direction Générale de la Concurrence de la Consommation et des Répressions des Fraudes de
laFrance (D. G. C. C. R. F) pour le controle des résidus des pesticides. Elle consiste a préever aléatoirement
30 pieces en différents points de 10 caisses (21).

3. Réaultats et discussions
3.1 Performance de la méthode analytique

La complémentarité de I’ analyse par CPG a déecteur LECD avec I’ extraction liquide-liquide (ELL) et
I’ extraction en phase solide (EPS) est un excellent moyen pour la détermination des résidus des pesticides dans
les échantillons de péche et nectarines.

Les courbes d'éalonnage ont éé effectuées avec des mélanges de tous les pesticides éudiés a des
concentrations variant entre 10 e 200 ng mL™. Chague solution a é&¢é injectée cing fois. On remarque
clairement que les produits testés présentent une bonne linéarité dans la gamme de concentration éudiée avec
des coefficients de corréation hautement significatifs (R? » 0,999). A titre d'illustration nous avons représenté
sur les Figures (1-2), les courbes d' éalonnage de bifenthrine et de carbendazime
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Figure 1: Courbe d' éalonnage de bifenthrine.
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Figure 2 : Courbe d' é&alonnage de carbendazime.
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Les taux de recouvrement qui ont éé obtenus varient entre 80% et 110%. |Is sont trés satisfaisants et
en bon accord avec |es résultats rapportés pour la majorité de ces produits dans des travaux antérieurs [22 -23].

3-2 Analyse des résidus des pesticides sur péche et nectarines
La figure 3 présente la fréquence de type des pesticides détectés sur péche et nectarines durant la campagne
2009-2010. 35 échantillons des fruits ont é&é analysés.

D’apreés les résultas de la figure 3, nous constatons qu’il y a présence de carbendazime (29%), de

cyhalothrine (14%), de bifenthrine (9%), de I'iprodione (20%), de fludioxonil (6%) et inférieure al limite de
détection (22%).
La concentration des résidus de pesticides sur péche et nectarine pour les différentes matieres actives varie
entre 0,012 a 0,3 ppm pour le carbendazime, de 0,006 a 0,210 ppm pour le cyhalothrine, de 0,005 a 0,18 ppm
pour le bifenthrine, de 0,065 a 0,45 pour I'iproione, de 0,21 & 1,04 ppm pour le fludioxonil. Les non
conformités sont enregistrés par la présence de carbendazime et de cyhalothrine [24]. (Tableau 2)

35

30 | 29

25 22

20

20 -

15 - 14

10 -

Fréguence (%)

Figure 3 : Fréquence de type des pesticides détectés sur péche et nectarines durant la campagne 2009-2010

Tableau 2 : Limites Maximal es des résidus de pesticides dans la péche-nectarine.

Substances actives Nombre de détection LMR UE en ppm
Carbendazime 10 0,2
Cyhalothrine 5 0,2
Bifenthrine 3 0,2
Iprodione 7 3
Fludioxonil 2 7,0
Conclusion
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Les matieres actives détectes sont : Carbendazime, Cyhalothrine, Bifenthrine, Iprodione, et Fludioxonil. Un
déplacement des valeurs des LMRs (UE) ont é&é remarque dans le cas de carbendazime e de cyhalothrine.
Sur péche-nectarine cultive dans les conditions de la région de souss Massa est trés menacé par plusieurs
ravageurs et champignons, pour cette raison cette cultures est besoin d une protection contres menaces. En
effet la présence des valeurs trés élevées des résidus de pesticide dans les fruits de péche-nectarine.
L’utilisation intense de pesticide sur péche-nectarine est nécessite un controle et une réduction de ces
pesticides utilisées.
Les résultats obtenues de la réalisation du programme de surveillance d' analyse des résidus de pesticides
présents dans les péches et nectarines cultivés dans la région de Souss Massa au Sud du Maroc nous permet de
conclure que::

sur 35 échantillons analysés, il y a présence de carbendazime avec un pourcentage de 29%, de de

cyhalothrine a 14%, de bifenthrine a 9%, del’iprodione a20% et de fludioxonil a 6%.

Les non conformités concernent la présence de carbendazime et de cyhalothrine
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