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"Merci @ celui qgui m'a permis
ds contempler les merveilles de¢ la nature”



. Du 9 mai au 16 juillst 1979 sur invitation de la Socidtl
GIBA-GEIGY nous avons fait un stage de porfectiannement en Analyse de
Risidus de pesticides dans 125 laboratoires de Rocherchede Balo,

Ce stage so situc, aprés un sdjour, en 1976-77; au centroe do
) ' . /e »
Phytopharmarcie do Gembloux (Belgique) et deux anndes de rupture coun-
plite avec l'analyse chiwique,

Cl'est dire combien 11 a &td utile ot instructif .

- C'dtait l'occasion de se sefairs la main en chninio
~ La possibilité de voir les wéthodoss de desags doo
herbicides qui n'étaiont pas abordées & Gewbloux,
La possibilite de voir l'dvolution des probléoes ot
des tendances actuelles on analyse de Résidus.

En marge do g programme principal nous avons pu prindro
contact avac d'autres secteurs do 1'AGROchimie do la Giba Galoy tols o
- Division Information
- projection de films montrant 1! dvolution et la pngi-
tion de la spciété Giba Geigy.
~ Visite de différents laburatoires : élevage d'insac-
tes

= laboratcires de Screening (insecticides, fongicides,
herbicides et regulateurs de croissance)

= Ddveloppement des oroduits biotechnigues (protection dos
stocks)

= Discussions sur les méthodologies d'expérimentation

! sur les diffdrents insecticides testds
et leur niveau d'cfficacitd

= tchanges do documents

- visite du laboratoire d'expérimentation

N

Groupe phytosanitairs : (insec ticides herbicides fungicid :s)

’

- exposéd de la structure ¢t du fonpctionnoment oo
Giba Geiqy

-~ les tendances actuellss dans la rechsrche ot 1o
développenent des pesticidns (spécificité, forsulatinn

- Service d 'Homologation

-~ problanes rencontrés avog lss dossiors d ! howslogation
provenant du SENEGAL,

- nécessi té d ' harmoniser lus législations phytusani-
taires sur le plan Africain, voir mondial (Abaissc-
mont des c¢olts rapidité dans la livraison)

=~ leniveau do la législationsur les pesticides dans
les autres pays en d6veloppenent.



- Documentation

st

- Il nous o &té possible d'eobtenir une docuimeniatien

non seulonunt sur les

spécialitds Ciba Galuy

PR ES R e

gncore sur la phyto phacwacie sn général. To oy

de la Biblictheguc nous
bibliographie.

- Evidemnment, 11 a été i
la docunentation spéeif
des pesticidas,
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Lon ORTa0Ns,
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J'espare gue ce dialogue portera ses fruits et nous aidora
% mieux aborder la gestion des pesticides au Séndgal,

A présent la scule fagon de ne
consentis par les uns et les autres cf
ratoire d'analyses de résidus.
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Jo remercie la bSucidétd Ciba God

et prendra en charge tous mos Frals, an
bien voulu donnd leur zccond & ce stag
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SCHEMA  GENERAL  POUR
L"ANALYSE DES RESIDUS

D e LD e I e T

Nous donnons i1ci un rdsund dos diffeérents travaux ofiooiu s
Les dstails des diffdrentes mithodes et los resultabs ne sont ans
exposds Lei étant entendu que nous sonmes prits o fournic des concoign.
ments aux personnss intéressoes,

—
(03]

échantillons arrivant de différents o
trds, prepards et conservdsa trios basse tompérature.,

ondroits sons enrugis-

Suivant les méthodes d'analyse ¢t les moyens disponibles Los

différentes dtapes de l'apalyse comprennent les points suivants

Il = Pesde des édchantillons
- broyage, haomogéneisation, agitation . .
3 -~ Extraction
Transfermetions chimiques (Hydrolyse, Acétylation e..)

. Partitions liquida/liguide

4 = Purification das extraits

~ Sur colonnes chromatographiques avec des supports et da
solvants appropriés. Los activités des supports doivent Atre
rigourzusensnt contrdldes e-t log solvants bien anhydres,

5 - Détermination

pifférentes mdthodes snnt disponibles suivant les problémes &
ridsoudre, Nous avons utilisd essontiellement Ia CHROMATOGRA PHIE
GAZ LIQUIDE ou phase vapeur (CGL ou CPV) qui reste encore la nlus
appropriée ot la plus courante.

Ern faisant varier 1os conditicns d'utilisation (colonnes ot
détecteurs surtout) nous arrivons a ditarminer la plupavt dos
matidres actives.,

a) Chromatographie naz liquids (CGL ou CPV)

Détecteurs deénoiinatbtion dldmenis covgs
abrégaa
Ionisation de flamnc +
sal alcalin P/ Pyil,
Lonisation de flammc +
photomdtre F.P.D P,
Conductiviteé électrigue E.C.G
Capture d'électrons CE Nz
1Y

donneurs d'4leo=-

trons(halantnes, Pa.)

Lonisation do flamae FID peu spdeifique



I

Colonnes
Les colonnes sont an verre.:,
Les phases liquides les plus utilises :

’ . - ' /D
DU1U1, DV179 DV21O Carhowax, UCOM + KOH

. . supp.t. .e plus utilis¢ est le GAS chrorn U,

b) Chromatographie liquid®

Utilisé surtout pour les matitres actives stables sculocrent
des tempdératures peu élsvdes ( 40°), I1 faut des solvants spéciaud,

Détecteur : uspcctrephotométre HULV , )
c) Chromatographie GAZ liquide assgocide s un spectrophotomhtra de
masse. (CGL/Mass)
permet de confirmer 12t rdsultats des analyses et la déterimination
des structuras des métabolites,
d) Chromatographie en phase gazeuse avec doubla colonne capillzira.

moyen dTinvestigations de pointe. Offre beaucoup do pPOSSi~
bilités surtout dans la détermination des métabolites des matiosros
activas.
c) Détermination par radioc isoctopes,
permet l'étude do la migration des matisres actives =t de

leur dégradation on usant de moldcules marquées (14C 31, 3y )
, 2 LN}

5 -~ Calculs

A la base de tous les rdsultats il vy a la mosure dos hautours
des pics et l'dtablissement d'une courbe d'étalonnage,

11 Faut analyser on m@me temps et dans les mémes conditiuns
que les échantillons,

« un témoin non traité

~U n guplusieurtémcins non traités auguels on ajoutc

.

des quantités connues de la matidre active o analyser ceci dunnc
coefficient de rédcupédration., La valeur de c2@ coefficient pernc:
d'apprécicr la validitd de [I’analyse,

e

I1 faut TFfixer en fonction du nivoay de Toxicité de la matio-
re active et de la sensibilité du ddtectour utilisé une limite do
détection. Dans toutes nos analyses gette limite a été fixde o 0,02
parties par millinnieme (ppn)

Suivant les moyens on  peut utiliser ces 3 méthodes pour avoir
la quantitéd de matiere active dans le substrat,,

a) courbc arithmdétique : guantité de patidre active en foncticn deas
hauteurs de pic.

b) Courbe Ilogarithmique : Log de la quantité de matigre active on
fonction du log des hauteurs de pics,

Cette méthode cst meilleures gue la premiére,

c) Calcul par ordinateur.

Mathode, rapide, sréciso, suls rontable sur une grande



L]

MATIERES ACTIVES ANALYSEES

Insacticidcs

Nous n'avons pas fait des analysas dYinsecticides, C: problé
me 2 étd étudié lors de notre sé jour 2 Gembloux ou nous avons
dgsé des insecticides organochlorés nt organophosphoréds gsur dif-
férentos cultures rnaraichhres (vo0ir méuoirg) .
Nous avons @xceptionnellument fait des analyses de CGA 201
68 insecticide que nous uxpérimentons pour Jla protection das
Stocks d'arachides,

nom do code : CGA 201 &8
nom  commun methacriphos
formule brute C7H’I3DE’»DS
masse molaire 240 5

formule devecloppée CHB-O_ .
/‘a,.p"' 3 )}iB

CHo =0 C=r
’ { CD-CHy
nom systématique 0

thiophosphate d '0-(2~néthoxycarbonyl-prop~1-cncyl)
~0,0 diméthyle,.

« 1 CGA 201 68 sur oeufs de poule

Des poules sort nourries pendant un temps de-termine avic
des aliments contenant des doses connues de CGA 20163 A des
périodes détermindes en procede & l'apalyse des ouu (s

Chaque échantillon d"analyse conprond 4 oeufs enticrs nisg

dans l'hexane. Ils sont mdlangés dans un niv o gt agiltds
mécaniquement .

=~ On prend un aliquot do la phase Hoxane pour la détermination
avec un ddétectour P/N.

- 2 CGA 20163 sur__cacao

Les cacaos traitds Pendant ! stockage au CGAZD/GG vont
analyses avant et apr&s la grillage,

Les échantillons sont broyds ot agitds mécaniquement dans
le méthanol l'extraction ost faite 4 l'Hexane
détermination Par détectesur P/N
3 » CGA20/68 sur Arachides et Huile

Des arachides avocc Coqhas, sans coques, sans coques Ct $ang
Pellicules, do 1'huile sont respectivement enrichics au CGA
20168 et analysécs.,

Les échantillons wis dans le ndthanol sont broyds ot agl LUs
mécaniquenent. L' ¢ traction est faite 3 1' Hexane.

détermination avuc détocteurs  P/M et FPD .



4 ~ CGA 20168 sur huile d'arachide

De l'huile d'arachide =st enrichic au CGA 20160 ot onalysuc

L'extraction de la solution d'huilec dans l'acdtoniteilde oo
faite par l'Hexan=,

- détermination sur détecteur P/N ot FPD

II - Herhicides

Sur quelques moléculas” (voir tableaule t 1) nous avons testd

les wmdéthodes do dosage dos herbicides du groupe des Triazinoes,
des phénvlurées, des accdétanilides ot des ethers diphdniliguos.

5 . CGA 24 705+ G 30027 aur feuilles de Mandgp

Les fouilles de Manioc traitdes i raison de Skg/ha ds
Primextra provionnent du NIGERIA, Les échantillon:? broyds,
sont ajités mdcaniquement dans 12 méthanol pendant 2 hourcs,

L'extraction est faite au chlorure de mdthyléne ct Ja puri=-
fication sur colonne d'Alumime oxyde d'Activité V,



Ne de Code I Nom Commun I Formule dévslceppde ' Formule brute ! Masse molairel
i i t ¢ H

, , Hy : : :
65 14 260 | TERBUTRYN CHy-CHy-H_ . s’c 3 /CH3 | CoghyghsS L 241,36 :
i ! Atﬁp; H- 333 ; : !

2 ter-butylamino-4~éthykalubi- 62 methylthlo s-Triazine

CH —S-fﬂéﬂ T2

. ¥ i i [} i é é

GS 11 355 ; 1 é 2y PC H, L 5 1 185,2 !

! : "NHC Hs i 61 : !

2-Aminn-4-éthylamino-6-met /Tthlg-q triazine

— e - , [:L : H

= ! N ) i CHy=C=NH-7"%- ; _ ; i

GS 13 529 ; Terbuthylazine i Ca/ 3£ﬁ3 ; CquéCLN5 : 229,72 i

i 3 3 | § : i

: ! NHC,Hg 3 : i
4-test-butylamino-2~chloro-é6-éthylaminoc-s-triazine

i Tt z i .

! : ) /i\“'\' CL i : ;

! : ~C=N Ry : A : i

GS 26 379 , ; CH3/C PH}}},‘?, ; CoH, oCLNg . 201,66 ;

! i CH; MiH,, : : ?

4-Amino-6-tertbutylamino~2-chloro-s~triazine

HERBICIDES DOSES T

*= métabolites



! i

Ne dz Code ; Nom Commun i Fornule daveloppes : Formule brute ! Masse molaire!
i ﬁ : .
C 3027 | ATRAZINE T —hm_ A L CoH.CL
; ; ii\hjﬂb ; :
i i i - § ;
: NH--LZH5 : :
2-chloro-4-éthylamino-6-isopropylamino-s-Triazine
s i ;
205 i FLUOFET : = 5 _LH, : f ;
C 9 : UBMETURON - YA? N NH~5~M</ 3 ; 1DHHFBVZD ; 232,21
- : 3 — /» H -
: \._nv-"/. ‘CH? :
ot -
3-(3-trifluoromdéthyl-phényi) 1,1-diméthylurde
, : JCHy ;
i i H-CH,0-CH :
! A 2 3 ! ; a7
CGA 24 705 : DUAL i 4{;;§\*’NH<1£-CH L i C15H223L02| 283,80
i ' \ =/ CHp-CHsn 2 f
N=-(2 thomy-1'=-nméthyl-ethyl)=2-éthyl-6-méthyl-chlornacétamilide.
i E _._,\ INDZ ! g
i :
- : oli Flne i \.\ ; : : X
C 696G iFluQr oiféne NO, - /’t . /r;ﬁQ\nCFg ! 513H7D5F3 t 328,2
P i = N :

2,4"-dinitro-u-trifluorondéthyl diphényl. ¢ther,

HERBICIDES DOSES j¥ A

[T Tor Y w3 Y T 4w L T T

N tms ped see



La détermination est faite sur détecteurs & conductivité électrique
spécifique a1 'Azote,

6.05 11 529. G5 14 260 ot leurs métabolits respectifs 65 26 379 et
GS 11 355 dans le sol

Les sols de nature argileuse, Contaminég;fpl‘O\JienﬂBﬂt do
Grande Bretagne,

L*extraction est faite au méthanol dans un extracteur
spécial et 3y refl yx pendant une heure.

Cet éxtracteur est de conception hcaucoup plus simple que le
Kjeldall qu il peut remplacer.

La détermination est faite sur détecteur & corductivité électrique
spécifique a 1'Azote.

7.C 2059 sur graines de coton.

Des échantillons non traites de graines de coton sont enri=
chies & 0,08 ppm et (0,8 ppm et analysées.

~Le Cc 2059 @st hydrolysé en milieu basique avec l'appareil
de Bleidner et gstérifie avec 1'anhydrids 4tStique.

Dans l"appareil de Bleidner, le produit d’hydrolyse en
milieu aqueux est concentre d"une facon continue @t irrdversible

dans de 1'isoottane,

la purification de l'acetanilide est faite sur colonne
d'Alumine oxyde d'Activité 111.

La détermination est faite, sur détecteur P/N. sur un chrompatogranhe
phase gazeuse coupls a un spectromeéetre de nasse (CGL/Hass)

8.,CGAR 24 705 sur graines d'ARACHIDES

Des graines d’arachides non traitées sont décortiquées
broyées et enrichies 4 0,04 et 0,4 pon

Les échantillons agités mécaniquement sont extraits a ]1'Acé-
tonitrile, La purification est faite sur colonne d'Aluminc OXYDE
d'Activité VY,

L a détormination ust faite sur:

- détecteur P/N

- détecteur CE

« CGL/Mass

9,069 89 sur graines d'ARACHIDES

Des graines d ' arachides non traitées sont deécortiquees ,
broyZes et enrichies a (0,1 et (0,8 ppm, Les déchantillons agités méca=
niquement sont extraits a l1'Acétonitrile. La purification est faite
sur colonne de gel do silico.

La détermination est faite sur :

- détecteur P/N

P S TR M ™~



TABLEAY III

Pl pum Sl pwm Gl 0 A A Y jmn s Bd A

P I T L I TS TS S T

s pan B ST peer pem by P RO

T an tm s bwn b

i i i i
Matisres Actives! Substrats iMéthodes d'EXTRAC!H Détecteurs iFl1éments sensi-
i i TION ibles aux détec-
t i b H o -
! peufs~cacao i hexane i Ionisation de flamme+ sel
i i i Alcalin (AFID) PN, (P/N)
~ 20/68 . . ! i ;
CG / . arachide~huile hexane : :
! i i ¥
! Huile. i Acétonitrile i Photométrie de flamme (F® )i
i i H i
j T 5
i - i i i
CRAL D4 T0s ; manige -Arachide. chlorure de . AFID ‘B, N
}F i (O i U : ! p - . i .
CGA 24 7 ; ; Methyléne . lonisation de flamme + : 2
; X . Spectrométre de mass(FID/ ,3lusieurs
; : . Mass) :
) ; ;2lsctroconductivite . N,
i ] i i
i 1 ! i i
Gs 14 260 ! So- i Méthanol iélectroconductivitd .
GS 11 355 i So— i i i
G5 26 379 . So_ :
g ; ; ;
— . : i i
C 2059 i Coton i B OOCTANE iélectrocondulttbtivité iﬁz
i i (Bleidner) : FID/Mass i Plusieurs
i i
- . ! :
13 ARrachide ! Acétonitrile i AFID PP, N
£ : i Capturz d éisctreos (CE) | doniBur élec.
i 1 ! N i trons
; : ; FID/Mass ;
Résimé des diffdrocntes déterminations.
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