Epreuve a relire et a corriger avant tirage définitif

Actes Inst. Agron. Vet. (Maroc) 2001, Vol. 21 (4) : 209-214 © Actes Editions, Rabat

Etude de la persistance du méthyl-isothiocyanate
dans quelques types de sols au Maroc

Amal BOUZOUBAA !, Mohamed AMMATI *°,
Kacem EL KACEMI 2 & Khadija MOUNIR 2

(Recu le 22/05/2001 ; Accepté le 02/07/2001)

Gl L,all g1 a8t Gany 6 e bilowsas o 50) Joill Bule &< Ll o

RUNE (TR BYC | PN S L P gy Y VITES PRCHL RO LS DY LT (| F PURTIPY LU DRV PECE S PROCI g
20) snall Jads bl Lasll e %98 5 %86 (e ¢ 555 Lewty (MITC) ] (MS) oo Jsandl 1ia atiyg
MSbJLod:tAJn:Iu_Az_ch48_92u:\.JCJ|JAABJ.AAA_'.:‘._’)%:\.UMLAJ|4._:);J|C|_9_|‘|JSJ¢UA_9‘(4-73‘9_;\.64-;‘).1
Sae rolan  ale cdan] SIITMS e liaSs do,al) S,y o pH dandy Laa ) MITC Jal ey jafialy

Lo 38 53 o slaall Cann

Shaall Caat 3us — Jgad — Had — S lbiwgati g3l Juill — agasgn Be : Gaaliill elaIS

Etude de la persistance du méthyl-isothiocyanate dans quelques types de sols au Maroc

La transformation du metam-sodium (MS) en méthyl-isothiocyanate (MITC) et sa dégradation ont été étudiées
dans quatre types de sols au Maroc. Dans les conditions du laboratoire (20°C), la conversion du MS en MITC varie
de 86 2 98% de la dose théorique pour tous les sols testés, entre 2 et 48 heures apres ’application du MS. La vitesse
de dégradation du MITC dépend du pH, de la texture du sol et des traitement antérieurs au MS. Les temps de
demi-vie varient de 3 a 38 jours

Mots clés : Metam-sodium — Méthyl-isothiocyanate — Dégradation —Transformation - Temps de demi-vie

Study of the persistence of the methyl isothiocyanate in some Moroccan soil types

The transformation of metam- sodium (MS) to methyl isothiocyanate (MITC) and the decomposition of MITC
were studied in four Moroccan soil types. Under laboratory conditions (20°C), the conversion of MS to MITC
varied from 86 to 98% of the applied theoretical dose in the soils tested. The maximum amount of MITC was
measured between 2 and 48 hours after application of MS. The degradation rate of MITC was dependent on the
soil pH, soil texture and the soil treatment history with MS. The half life ranged from 3 to 38 days.
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INTODUCTION

Pendantles vingt derniéres années, la désinfection
du sol est devenue une condition nécessaire pour
assurer toute production agricole. Le metam-
sodium (MS) (methyldithiocarbamate) est parmi
les pesticides les plus utilisés dans la désinfection
du sol des cultures maraichéres conduites sous
serres au Maroc, en particulier a Sous Massa, El
Jadida et Témara, en raison de son action
nématicide, insecticide, fongicide et herbicide. Sur
la base d’'une enquéte récente le long du littoral
atlantique, 89% des agriculteurs utilisent le MS a
une dose moyenne d’environ 1018 I/ha du produit
commercial a4 51% de MS. Dans le sol, le MS est
largement transformé en méthyl-isothiocyanate
(MITC) (Ashley et al., 1963 ; Gerstl et al. ,1977 ;
Smelt & Leistra,. 1974 ; Turner & Corden, 1963).
Le MS est proposé comme produit alternatif au
bromure de méthyle. Ce dernier figure parmi les
produits chimiques ayant un effet défectueux sur
la couche d’ozone (Ammati et al., 1997).
Considérant 1’élimination a court terme du
bromure de méthyle du marché mondial et afin de
sauvegarder la productivité agricole, des efforts en
matiére de recherche sont nécessaires pour
développer les techniques alternatives.

Dans cet objectif, on s'est intéressés a ’étude de la
persistance chimique du MS dans quatre types de
sols représentatifs des sols maraichers marocains
pour optimiser les conditions de son application.

MATERIELS & METHODES

Les différents types de sols utilisés sont originaires
de régions maraichéres. Selon les analyses
physico-chimiques (Tableau 1), les sols de Témara,
Mnasra et Larache ont une texture sableuse alors
que celui de Oualidia est sablo-limoneux. Le pH

des sols étudiés varie de 5 a 8.5, les pourcentages
en matiere organique sont compris entre 0,22 et
4,8% etla capacité au champvariede 10221%. Les
échantillons de sols ont été prélevés a ’aide d’'une
tariere de 20 cm de long et de 5 cm de diameétre
interne. Pour chaque sol, 15 prélévements ont été
faits a une profondeur de 0 - 30 cm. Ces
prélevements ont été regroupés dans un sac de
polyéthyléne, ramenés au laboratoire et stockés
dans un endroit obscur a une température 10 -
15°C. Les échantillons de sols ont été traités deux
a huit semaines apreés la date d’échantillonnage.

Les sols de Oualidia ont été prélevés de trois serres
ayant subi des traitements au MS pendantles 7,10
et 14 derniéres années. Les sols de Témara ont été
prélevés d’une serre traitée par le MS pendant les
deux derniéres années et d'une serre n’ayant pas
subi de traitement pendant les cinqg derniéres
années. Les sols prélevés de larégion de Mnasra et
Larache n’ont jamais subi de traitement par le MS.
Tous les échantillons ayant servi de témoin ont été
prélevés a I'extérieur des serres.

1. Transformation du métam-sodium en
méthyle isothiocyanate

Quatre échantillons de 50 g de sol sec ont été
tamisés a l'aide d'un tamis de 2 mm de maille,
introduits dans quatre flacons en verre de 120 ml
et ramenés a la capacité au champ avec de I'eau
distillée. Dans deux flacons, on ajoute 2 mg du
MITC standard pur a 99% en solution aqueuse de
1 g/l. Dans les deux autres flacons, on introduit
3,75 mg du MS du produit commercial (Nemasol) a
510 g/1 de MS. Cette quantité de MS est
équivalente, a compléte conversion, a 2,12 mg de
MITC. Les flacons sont ensuite hermétiquement
fermés, placés dans 'obscurité a une température
ambiante de 18-20°C et agités pour assurer

Tableau 1. Spécificité des sols testés

Régions Site pH M.O % H.C.C % ST% LT%  Argile % *Traitement /MS
OQualidia oT 8,55 1,32 20,00 60,76 22,62 15,61 Néant (Témoin)
OQualidia (OR] 8,03 4,74 20,83 68,89 20,75 10,37 10 ans
Qualidia oSl 7,79 4 80 20,30 76,10 14,17 9,73 7 ans

Qualidia os i 7,90 3,24 20,22 75,03 11,81 13,15 14 ans

Témara T 6 ,80 0,10 13,00 90,24 6,05 3,72 Néant (Témoin)
Témara TSI 6,80 1,13 13,00 2ans

Témara TP 6,35 2,77 13,00 N. T(5ans)
Larache LI 6,60 0.,60 10,00 89,02 6,86 4,36 Néant

Larache LIl 5,00 0,22 10,00 Néant

Mnasra MI 7,50 0,69 10,00 90,80 4,84 4,36 Néant

M.O : Matiére organique. S.T :Sable totale. H.C.C : % d’humidité :Capacité au champs. L.T :Limon totale.

* Période d’application du MS . N.T :Non Traité
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I’équilibre du MITC entre les trois phases :gaz-sol-
eau. Un volume de 1,4 ml de gaz a été prélevé a
I’aide d’'une seringue a gaz et solubilisé dans 1,4 ml
d’acétate d’éthyle. Ces prélevements ont été faits
tous les jours pendant 15 jours. A l'équilibre, on
détermine le rapport entre la concentration du
MITC en phase gazeuse et sa quantité initiale.

2. Cinétique de dégradation du méthyle
isothiocyanate

Des échantillons de sols de 50 g ont été mis dans
des flacons en verre de 120 ml, inoculés avec 2 mg
de MITC pur (99%) et ramenés a leur capacité au
champ avec de ’eau distillée. Les flacons sont alors
hermétiquement fermés et maintenus al’obscurité
a une température ambiante d’environ 18-20°C.
Apres 2 a 4 heures d’incubation, deux échantillons
sont extraits pour déterminer le rendement de la
méthode d’analyse. Pour le reste des échantillons,
deux répétitions ont été analysés périodiquement.
L’intervalle entre deux analyses a été ajustée en
fonction de la vitesse de disparition du MITC.

3. Analyse du méthyl-isothiocyanate a partir
du sol

50 g de sol ont été extraits deux fois avec un
mélange d’acétate : eau (50/25 ; v/v). Le mélange
est agité mécaniquement pendant 2 heures et
centrifugé a 1200 g pendant 5 min. La phase
organique est alors séparée, filtrée et séchée sur
sulfate de sodium anhydre (Na,SO,). La
concentration du MITC dans l'acétate d’éthyle a
été analysée par chromatographie en phase
gazeuse au moyen dun chromatographe (Pekin
Elmer), équipé d’'un détecteur a photométrie de
flamme (FPD) en mode soufre et d'une colonne
apolaire DB5 de 0,53 mm de diamétre interne et de
25 m de longueur. Le gaz vecteur est I'azote a un
débit de 30 ml/min. La température de la colonne
est a 45°C, celle de I'injecteur a 190°C et celle du
détecteur a 350°C.

RESULTATS & DISCUSSION

1. Transformation du metam-sodium en
méthyl-isothiocyanate

Dans le sol le MS se transforme en plusieurs
métabolites dont les principaux sont présentés
dansle tableau 2. Parmi ces molécules, le MITC est
majoritaire. La quantité du MITC restante est
calculée a partir de sa concentration dans la phase
gazeuse et le rapport entre la concentration du
MITC dans la phase gazeuse et sa quantité initiale
(2 mg). La derniére prise de gaz a été faite apres

sept jours pour le sol de Oualidia et aprés quinze
jours pour les autres. Les rapports entre les
concentrations du MITC dans la phase gazeuse et
les quantités extraites du sol, durant cette période
d’incubation doivent étre égaux au rapport trouvé
a 'équilibre. Les masses sont exprimées soit en
pourcentages de la dose initiale du MITC (2 mg),
soit de la dose théorique (2,12 mg) pour les
échantillons contenant le MS. La transformation
du MS en MITC, apres son application dans les
différents types de sols n’ayant jamais subi de
traitement de MS, est illustrée par la figure 1. Le
temps nécessaire pour la transformation du MS en
MITC et la quantité maximale a I’équilibre du
MITC dans les différents types de sols inoculés au
Nemasol sont résumés dans le tableau 3.

Tableau 2. Le metam-sodium et ses produits de
dégradations dans l'eau et dans l'air

Nom du produit Structure Milieu
S
Il
MS HsC'N2'C'S_ Na+
MITC H3C-N=C=S  gay, air
Méthylamine H3C-Ng Eau
S
/\
Diméthyle de sulfure H3C CHj Eau
Sulfure de carbonyle S= C=0 Eau, air
Sulfure d’hydrogéne H-S-H Eau
Disulfure de carbone S= C=S Air
Méthyl-thiocyanure H3C‘S‘C =N Air

La transformation du MS en MITC a été faite au
bout de 2 heures dans les sols de Oualidia et
Témara et aprés 8 heures dans le sol de Mnasra.
Cependant, dans le sol de Larache, la
transformation est relativement plus lente et a été
observée 2 jours apres 'application du MS. Cette
différence serait liée au pH acide du sol de Larache.
Ces résultats sont compatibles avec ceux qui sont
trouvés par Smelt et al. (1989). Ces auteurs ont
montré que la transformation du MS en MITC est
trés rapide dansla plupart des sols. La plus grande
concentration du MITC est mesurée 2,5 heures
apres lapplication du MS. Toutefois, pour un sol
sableux a faible pH, la transformation est moins
rapide et la plus grande transformation est
mesurée apres 4 jours.

Dans les conditions de pH basique, la conversion
du MS en MITC dans le sol sablo-limoneux de
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Figure 1. Transformation de Metam-sodium (MS)
en Methyl isothiocyanate (MITC) dans
les sols étudiés

Tableau 3. Transformation du MS en MITC dans
les différents types de sols inoculés au
Nemasol

Sol Quantité maximal
du MITC a I'équilibre (%)

Temps d'incubation (h)

Oualidia 86 2
Témara 87 2
Mnasra 98 8
Larache 99 48

Oualidia est plus rapide que dans le sol sableux de
Mnasra. Ces résultats sont conformes a ceux de la
littérature qui montrent que la conversion est plus
rapide dans un sol limoneux que dans un sol
sableux (Gray & Streim, 1962 ; Smelt &
Leistra,1974). La conversion est complete dans
deux types de sols sablo-argileux et argileuxa 12°C
et 20°C au bout de 3 a 6 heures, selon ces auteurs.

Le taux de conversion du MS en MITC dans les
différents types de sols étudiés est déterminé a
partir de la quantité maximale produite du MITC.
Ainsi, le taux de conversion de la dose théorique est
de 86% dans le sol de Oualidia, 87% dans le sol de
Témara, 98% dans le sol de Mnasra et 99% dans le
sol de Larache (Tableau 2). Ceci correspond
rigoureusement a celui trouvé dans la littérature.
En effet, le taux de conversion est supérieur a 90%
(90 -99%) de la quantité théoriquement produite
(Smeltetal.,1989). Le MITC produit est supérieur
a 87% dans un sol sablo-limoneux a des
températures variant de 10°C 440°C auboutde 1,5
a 7 heures (Turner & Gorden, 1963)

2. Cinétique de dégradation du méthyl-
isothiocyanate

La cinétique de dégradation du MITC dans les
différents types de sols est présentée dans la figure
2. La dissipation du MITC semble étre liée au
traitement antérieur avec le MS (Figure 2A et 2B),
au pH du sol (Figure 2C et 2D) et a 1a texture du sol
(Figure 2A et 2B). Dans les sols ayant un passé de
traitement avec le MS, le calcul des parameétres
relatifs a la dégradation n’a pas été possible a
cause de la dégradation totale du MITC, tres
rapide, de 24 a 48 heures, et notamment dans les
sols de Oualidia aux différents sites (OSI), (OSII)
et (OSIII) et les sols de Témara pour les deux sites
(TP) et (TSI). Dans ce cas, on assiste a une
biodégradation accélérée du MITC (Smelt et al.,
1989) comme il a été rapporté pour d’autres
pesticides notamment pour les carbamates (Read,
1983). Ce phénomeéne de biodégradation pourrait
persister au moins cinq années aprés un seul
traitement au MS comme le montre la figure 2B,
pour le site TP qui n’a pas été traité pendant les
cinq derniéres années. Toutefois, la dégradation
du MITC est lente dans le sol témoin de Oualidia et
de Témara (Figure 2A et 2B) et dans les sols non
traités de la région de Mnasra et de Larache
(Figure 2C et 2D).

Par ailleurs, pour des sols issus de cinq serres
fréquemment traitées a l'aide du MS, la
dégradation totale du MITC a été observée entre de



Bouzoubad et al. : Persistance du méthyl-isothiocyanate dans le sol

Actes Inst. Agron. Vet. (Maroc) 2001, Vol. 21 (4) 213

2 a 8 jours apres le traitement. Cependant, la
dégradation est moins rapide dans des sols non
traités (Smeltet al.,1989). Les paramétres relatifs
a la dégradation du MITC ont été calculés
uniquement dans les différents types de sols des
sites n’ayant jamais subi de traitement antérieur
au MS. Dans ces sols, la cinétique de dégradation
suit un modeéle de premier ordre. La dégradation
du MITC dans ces sols, issus des quatre régions
étudiées, a été caractérisée parles constantes DTy,
(temps nécessaire a la disparition de 50% du
MITC), DTy, (temps nécessaire a la disparition de

% en masse de MITC

90% du MITC) et DTy, (temps nécessaire a la
disparition de 99% du MITC) (Tableau 4). Ces
valeurs varient de 3 a 38 jours pour DTj,, de 10 a
150 jours pour DTy, et de 42 a 250 jours pour
DTy.Elles montrent que les vitesses de
dégradation restent constantes durant toute la
période d’incubation pour les différents types de
sols. Les constantes de vitesses pour Oualidia,
Témara, Mnasra et Larache varient de 0,0714 a
0,238 J (Tableau 4). D’autres auteurs (Gerstl et
al., 1977 ; Smelt & Leistra, 1974) rapportent des
valeurs similaires.

120 .
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Figure 2. Dégradation de Methyl isothiocyanate (MITC) dans les sols étudiés

Tableau 4.Constantes de vitesse de dégradation et temps de demi—vie du MITC dansles différentes types

de sol

Sol  Temps (j) 5 10 15 20 30 V moy DT, DTy, DTy R

oT K(i" 0,25 0,24 0,23 0,23 0, 24 3,00 10,00 42,35 0,978
Tiel)) 2,72 2,93 3,01 3,05 3,00

T K(i" 0,15 0,11 0,09 0,09 0,11 7,00 21,32 19,60 0,908
Ti() 5,00 6,56 7,50 8.70 6,79

Ml K@ 0,10 0.08 0,08 0,07 0,07 0,08 9,00 28,50 57,06 0,911
Tiel)) 7,00 8,40 9,10 9,00 9,95 8,78

LI K@ 0,096 0,07 0,07 0,06 0,06 0,71 10,00 32,25 64,50 0,917
Tiel)) 7,23 9,50 10,50 11,20 11,50 10,00

LIl K(i" 0,02 0,019 0,018 0,017 0,165 0,18 38,00 150,0 250,0 0,963
T ) 31,00 37,00 39,16 40,60 42,04 38,00

V moy: Valeur moyenne
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On constate que les DT, du MITC sont
relativement importantes dans les sols acides de
Larache par rapport aux autres sols. Ces résultats
sont comparables & ceux qui sont décrits dans la
littérature .

En effet, les temps de demi-vie sont de 50 j pour les
sols sableux a pH 4, de 36 j pour ceux a pH 4,5 et de
26 j pour les sols sableux a pH 5,7 (Smelt et al.
(1989).

Cependant, dans des conditions de pH légérement
basique, les DT;, sont d’environ 10 jours (Frick et
al., 1998). Les différentes constantes de vitesse de
dégradations et les DT;, sont légérement plus
faibles dans les sols sablo-limoneux que dans les
sols sableux, notamment les sols de Oualidia et
Témara. Une similarité avec les résultats de Smelt
& Leistra (1974) est a noter.

CONCLUSION

Dans les sols issus de quatre régions maraichéres
du Maroc, 86 - 99% du MS sont convertis en MITC
par rapport a la dose théoriquement produite
apres2a48hdel’application du MS. Le traitement
répété au MS induit la formation d'une microflore
spécifique au MITC qui accélére sa dégradation.

Ce phénomeéne de biodégradation du MITC
pourrait persister au moins cinq années aprés le
dernier traitement a 'aide du MS. Cependant, le
MITC persiste mieux dans un sol a pH acide. Pour
les différents types de sols étudiés, les temps de
demi-vie varient de 3 a 38 j et les constantes de
vitesse de 0, 071 4 0,238 ;.
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