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XYNIL
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SUMMARY

High-performance liguid chromatography analysis of formulations of phenoxycarboxy-
lic acids, dicamba, ioxynil and bromoxynil mixiures

Eighteen mixed formulations of phenoxycarboxylic acids and other herbicides
such as dicamba, ioxynil and bromoxynil have been analyzed by high-performance
liquid chromatography using 2 5-um Nucleosil 50 columa.

The concentration of acetic acid in the eluent hexane-acetic acid depends on the
formulation to be analyzed and on the analysis time. The formulations are extracted
with a chloroform-diethyl ether mixture, and 20 ul of the extract are injected onto
the column. The compounds are detected at 285 nm.

The method is simple, rapid and the formulations are specifically analyzed
without derivatization.

INTRODUCTION"

Les formulations commerciales 4 base d’acides phénoxycarboxyliques (MCPA,
mécoprop, MCPB, 2,4,-D, dichlorprop, 2,4,5-T) contiennent souvent deux ou plusi-
eurs matiéres actives. Dans certains cas, ces acides sont également associés 4 d’autres
herbicides tels I'ioxynil, le bromoxynil, le dicamba. Ces produits sont formulés soit
sous forme de sels sodiques, potassiques ou d’amines, soit sous forme d’esters.

Pour le dosage des résidus, plusicurs méthodes permettent de séparer et
d’analyser sélectivement ces acides par chromatographie sur couche mince. Les ad-
sorbants utilisés sont le gel de silice ou Palumine et les éluants, de Phexane, du

* Bromoxynil = 3,5-dibromo-4-hydroxybenzonitrile; 2,4-D = acide 24-dichlorophénoxy-
ac€tique; dicamba = acide 3,6-dichloro-2-méthoxybenzoique; dichlorprop — acide (3)-2+(2.4-
dichlorophéroxy) propionique; ioxynil = 4-hydroxy-3,.5-di-iodobenzonitrile; MCPA = acide 4-
chloro-2-méthylphénoxyacétique; MCPB = acide 4-(4-chloro-2-méthylphénoxy) butyrigue; méco-
prop = acide (1)-2-(4chloro-2-méthylphénoxy) propionique; 2,4,5-T = acide 2,4,5-trichlorophén-
oxyacétique. ’
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dicklorométhane ou du chloroforme contenant de I'acide formique ou acétigue!—3.

Au nivean des formulations commerciales, le mécoprop, le MCPA et le 24-D
ou le 2,4,5-T peuvent étre séparés par chromatographie sur colonne de- florisil dés-
activée & 5% d’eau, P’éluant étant du chloroforme exempt d’éthanol contenant 5%
d’acide acétique. Mais, les séparations ne sont pas toujours reproductibles et exigent
plus d’une journée de travail.

L’analyse des acides phénoxycarboxyliques par chromatographic gazeuse
nécessite la transformation préalable de ces acides en dérivés plus volatils et moins
polaires*s. - ’

La chromaiographie liquide 2 haute performance (HPLC; permet d’adapter
les conditions de la chromatographie sur couche mince ou sur colonne; I'analyse
directe des acides avec des performances comparables 3 celles de 1a chromatographie
gazeuse est dés lors possible.

Plusieurs méthodes de dosage de ces acides par HPLC ont été€ publiées dans la
littérature. Eisenbeiss et Sieper’, en analyse de résidus, ont séparé les acides phénoxy-
carboxyliques sur une colonne de Perisorb A de 1500 x 2 mm avec un mélange
hexane-acide acétique (92.5:7.5). Tuinstra ef a/® ont dosé les résidus de nombreux
acides daons les eaux au moyen d’une colonne de Partisil 5 avec le méme éluant. Des
formulations contenant du 2,4-D et du piclorame ont été analysées par chromato-
graphie sur colonne échangeuse d’ions Zipax SAX?®. Skelly ez al.*® ont séparé le 2,4-D de
ses impuretés sur une colonne de Partisil ODS avec un mélange acétonitrile—eau
(20:80) tamponné a pH 3.

Cet article décrit une méthode qui permet d’analyser sélectivement dans un
mélange les acides mécoprop, dichlorprop, MCPA, 2,4-D, 2,4,5-T ainsi que le di-
camka, 'ionynil et le bromoxynil.

Cette méthode est basée sur la séparation de ces composés sur une colonne de
Nucléosil 50, I'élution étant effectuée avec de ’hexane contenant 2.5 a 7% d’acide
acétique.

MATERIEL ET METHODES

Appareillage

Le chromatographe liquide (Tracor 990) est équipé d’un détecteur & longueur
d’onde variable Tracor 970, d’une vanne Rhéodyne 7120 munie d’une boucle d’injec-
tion de 20 ui, d’un enrsgistreur et d’un intégrateur Infotronics CRS 304.

La colonne (20 cm X 4 mm 1.D.) contenant des particules sphériques de gel
de silice de 5 um de diamétre (Nucléosil 50), est entourée d’une jaquette permettant
de maintenir la colonne i 25° au meyen d’un bain thermostatique de précision.

Conditions de la chromatographic liquide

L’éluent utilisé est du n-hexane a 59 (v/v) d’acide acétique, sauf pour les
formulations 17 et 18 ou le pourcentage d’acide acétique est de 2.5%. Débit = 1.75
mi/min; pression = 1020 p.s.i.; longueur d’onde = 285 nm.
Réactifs ;

Les réactifs utilisés sont les suivants: n-hexane Lichrosolv Merck 4391, acide
acétique (p.a.), chloroforme Chromar Mallinckrodt 4443 (exempt d’éthanol), éther
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diéthylique (p.a.), mélange chloroforme-éther diéthylique (50:50), méthanol (p.a.),
KOH 2 N dasps le méthanol, HCl1 2.4 N (HCI concentré min. 37 % dilué 5 fois), Na, SO,
anhydre, matiéres actives pures (min. 99 7() Pestanal Riedel-de Ha€n. Les solutions
de références sont préparées comme suit:

Peser avec précision environ 0.259 g de produit pur dans un ballon jaugé de
100 ml, dissoudre et porter au volume avec le mélange chloroforme—¢ther diéthylique.
Ces solutions 2 2.5 g/l sont diluées de maniére a contenir des concentrations voisines
a celles des solutions & mesurer.

Extractior

Formulations 4 base de sels. Transvaser dans une ampoule 3 décanter de 250
ml une prise d’essai contenant 0.150 4 0.200 g d’équivalents acides de la matiére active
la ples concentrée au moyen de 50 ml d’eau. Ajouter 25 ml d’HCl 2.4 N pour libérer
les acides de leurs sels et exiraire ces acides par4 X 50 ml et 1 X 25 ml d’up mé-
lange chloroforme-éther diéthylique. Recueillir les phases organiques dans un ballon
jaugé de 250 ml en les séchant préalablement par passage sur Na,SQO, anhydre.
Rincer le Na,SO; et porter au volume avec le mélange chloroforme—éther diéthylique.

Formulatiens & base d’esters. Peser, dans un erlenmeyer de 100 ml, une prise
d’essai contenant 0.150 4 0.200 g d’équivalents acides de la matiére active la plus
concentrée. Ajouter 15 mil de KOH 2 N dans du méthanol, rincer les parois de Perlen-
meyer avec quelques mi de méthanol et chauffer une heure sous reflux. Rincer le
réfrigérant avec un peu d’eau, évaporer le méthanol sur bain marie. Transvaser dans
une ampoule de 250 ml au moyen de 50 ml d’eau. Ajouter 25 ml &’HCI 24 N et
extraire par 1 x 100, 2 x 50 et I X 25 ml du mélange chloroforme—éther diéthyli-
que. Recueillir les phases organiques dans un ballon jaugé de 250 ml en les séchant
préalablement par passage sur Na,SO; anhydre. Rincer le Na,SO, et porter au volume
avec le mélange chloroforme-éther diéthylique.

Chromatographie

Injecter en alternance 20 ul des solutions de référence et des solutions de
Péchantillon 2 analyser. La concentration de ’échantillon est mesurée par rappori aux
références qui le précédent et le suivent, ceci afin d’éviter des différences dues aux
modifications éventuelles de Ia colonne dans le temps. Si les séparations obtenues ne
sont plus satisfaisantes, la colonne peut étre reconditionnée avec du méthanol.

Chaque échantilion est injecté deux fois et les surfaces sont mesurées au
moyen d’un intégrateur.

s P

% matidre active = —- -

5 7P

S = moyenne des surfaces des pics de I’échantillon; S’ = moyenne des surfaces des
pics correspondant de la solution de référence; P — prise d’essai en g; P’ = con-
centration en g/I dans la solution de référence.

RESULTATS

La Fig. 1 représente les droites d’étalonnage abtenues pour le mécoprop, le
MCPA et le 2 4-D pour des concentrations comprises entre 0.3 et 1 mg/ml. Les co-
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Fiz. 1. Droites d’étalonnage du mécoprop (O), du 2,4-D (x) et du MCPA (D).

efficients de corrélation obtenus pour ces trois droites sont supéricurs & 0.9999. La
reproductibilité des injections au moyen de la boucle de 20 ! est illustrée au Tableau
1. L’écart-type relatif pour neuf injections est de 0.24 % pour le mécoprop, 0.27 % pour
le MCPA et 0.279; pour le 2,4-D. L’¢écart-type relatif pour six répétitions sur ’échan-
tillon 2 est de 0.33 9/ pour le mécoprop et de 0.46 9 pour le MCPA.

1 e Tableau I donne les tanx de récupération de I'extraction en ampoule avec
1= mélange chloroforme—¢ther diéihyiique pour le 2,4-D seul et en mélange avec le
2,4,5-T, les prises d’essai étant de 0.150 2 0.200 g comme indiqué dans la méthode. Ces
taux de récupération sont de 99.49/ pour le 2,4,5-T et de 99.9%; pour le 2. 4-D.

TABLEAU I

SURFACES* MESUREES POUR NEUF INJECTIONS D'UNE SOLUTION DE REFERENCE
CONTENANT DU MECOPROP, DU MCPA ET DU 24-D

Injection Mécoprop MCP4 24-D
i 3519 4223 3997

2 3912 4209 4007

3 3925 4224 3999

4 3931 4215 4007

5 3939 4242 4017

6 3917 42372 4024

7 3912 4217 4023

8 3916 4239 4015

9 3931 4212 3995
Moyeane 3922 4223 4009
Ecart-type 9.5 11.4 i1.0
Ecart-typeen 7 0.2% 0.27 i 0.27

* En unités arbitraires.
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TABLEAUH )
TAUX. DE RECUPERATION POUR LE 24-D ET LE 24,5T
Echantillon 24-D 245-T

1 100.1 9.4
2 999 99.4
3 $9.8 —
4 99.9 —_
Moyenne 99.9 94

Une série de six analyses a été effectuée sur chacun des échartillons 3, 6, 11 et
13. Deux des prises d’essai pour chacun des quatre échantillons ont €i€ fortifiées par
39 mg de 2,4-D. Le taux de récupération mesuré dans ces conditions est de 100.19
avec un écart-type relatif de 0.319.

Dix-huit échantillons de produits commerciaux ont été analysés par HPLC.
Les résultats obtenus sont présentés au Tableau III, en comparaison avec les tencurs
garanties par les fabricants.

Dans le Tableau IV sont indigués les résultats en acidit€ totale ainsi que les
valeurs dzcidité totale calculées sur la base des garanties et des résultats obtenus par
HPLC.

DISCUSSION

La chromatographie liquide sur gel de silice normal est particuliérement inté-
ressante pour la séparation et le dosage d’acides phénoxycarboxyliques, car on peut
adapter facilement I'éluant aux différents mélanges en modifiant le pourcentage d’acide
acétique dans 'hexane comme le montre Ia Fig. 2. Ainsi, avec de ’kexane contenant
2.59%, d’acide acétique, on peut séparer toutes les matiéres actives présentes dans les
formulations anaiysées (mécoprop, dicamba, dichlorprop, ioxynil, MCPA, bromo-
xynil, 2,4 5-T, 2,4-D). mais le temps d’analyse est de 20 min.

On peut réduire ce temps 2 13 min en vtilisant de 'hexane 2 59, d’acide acéti-
que, mais dans ces conditions, le dicamba n’est pas enti¢rement séparé du dichlor-
prop, le MCPA de 'ioxynil et le 2,4,5-T du bromoxynil comme le montre la Fig. 3a.

En augmentant le pourcentage d’acide acétique a 7%, les formulations qui ne
conticanent que du mécoprop et du MCPA peuvent étre analysées en moins de 5 min
celles qui ne contiennent que du mécoprop, du MCPA etfou du 2,4-D en moins de 8
min.

Les échantillons 1 4 16 ont ét$ analysés avec Péluant 4 9. La Fig. 3b montre
le chromatogramme obtenu pour I’échantillon 6. Pour les échantillons 17 et 18, I'ana-
lyse a été effectuée avec I'éluant & 2.5%; ces deux derniéres formulations ont été
mesurées en moins de 15 min, car elles ne contiennent ni 2,4-D, ni 2,4,5-T.

Le Tableau I moatre que les plus grands écarts entre les tencurs garanties et
les résultats HPLC ont ét€ obtenus pour le 2,4-D; ces écarts sont de 'ordre de 209
pour I’échantillon 11 et de 409/ pour P’échantilion 3. Pour le mécoprop et le MCPA, les
différences entre les teneurs garanties et les résultats HPLC sont inférieures 4 5%. Les
autres matiéres actives, qui ne sont présentes que dans quelques uns des mélanges
analysés, donnent des différences variables.



; M. GALOUX

-
>
iy

VAN DAMMI

1C.

‘SUOHUUILIANP S{01) SUIOUT TY,D SUUMKOW ,

08 Iy £'eC '8 1y \ A7/ 81
1°61 101 00T 0°01 L
69 00t 143 L'oe 9
¥°07 e I'et 16 4
(A4 8've £ Lt 1
[t (474 ﬁ U4 0've £l
9 §'9 L $'9 9'9 9'9 Gl 99 [4]
€L 6l 8'y &1 §'IT (4 4]
1°9¢ 891 0'8¢ Ll ol
PRt (A4 8'1T 81T o 6
Lol L€l £°01 901 L'st 901 8
Vi 6'et LT 8¢l A
o8 06 1A 6 (AN 1871 9
8'8e 1414 L6t £'9T $
Ve 9Lt L6t L' 4
8'¢ 144 6'6 U £
il €T 9Ll Ba [/
0'9¢ 44 908 et I
e doid doud nu doad dod
a-¥z  ISWZ VIOW  Axop -dopq vquwaq@ oW @ LSW'T VAIW  -AXo -doppiq  vqupdlg  -03py

2100100

OTdH 0d siuaigo  soynspy

salyy

Hun1quf 3p Iod SIS SMIUIL DIMU0]

SUSATYNY SNOLLYININYOA STA % NA SLVLTINSHY LA SALINVIVO SUNANEL

1Hr AvIravy
ARE

AAY LR ARL Y A



ANALYSE D'HERRBICIDES PAR HPLC ’ 497

TABLEAU IV

COMPARAISON DES ACIDITES TOTALES

Les acidités totales, exprimées en %4, sont calculées soit en MCPA, soit en 2,4-D, si Ia formulation ne
contient pas de MCPA, soit en MCPP, si la formulation ne contient ni MCPA ni 2,4-D.

Formulation ~ Garantie (G) HPLC(C) Titrage (T) TG G < = G
1 82 367 39.2 T 26 — 39
2 04 39.0 419 + 37 — 35
3 2.3 18.6 19.9 127 —184
2 547 525 56.2 + 27 — 40
s 533 515 543 +19 — 34
S 39.1 372 39.7 4+ 15 — 49
7 39.5 383 405 + 25 — 30
3 339 320 356 + 5.0 — 56
9 a6 205 24 +19 — 26
10 442 424 456 + 3.2 — 4.1
11 457 9.3 a1 ~ 79 —14.0
12 0.5 197 216 + 54 — 39
13 458 a2 4 459 4+ 0.2 — 74
14 379 36.9 39.7 + 47 — 26
15 43.1 39.2 421 — 2.3 — 30
16 35.0 340 - — — 29
17 25.2 2.6 — - —31
13 311 30.1 _ — — 32

Si on se référe aux spéeifications FAO qui admettent un écart de 4-5, de +-6
et de 1109, respectivement pour les formulations dont les teneurs sont comprises
entre 25 et 509, entre 10 et 259 et entre 2.5 et 109/, les échantillons 1, 2, 5, 9, 12, i4,
16, 17 et 18 sont conformes aux garanties données par les fabricants. Par contre, les

+

14 \
24 \
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64 N

¥ 2 3 & S 8 ?
% D7 ACIDE ACETIRE DANS n- HEXANE

Fig. 2. Rapports de capacité (k) er fonction du pourcentage d’acide acétiqgue dans I'hexane. O,
Mcécoprop; X, dichlorprop; {3, MCPA; V, ioxynil; @, bromoxynil; =, 2.4,5-T; +, 2,4-D.

k' RARPORTS DE  CAPACITE
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Fig. 3. (a) Chromatogramme d’une solution contenant mécoprop (1), dicamba (2), dichlorprop (3),
MCPA (4}, icxynil (5), bromoxynil (6), 2,4,5-T (7), 2,4,D (8). Phase stationnaire: Nucléosil 5 um. -
Eluant: n-hexanc—acide acétique (95:5). DEbit: 1.75 mi/min. Pression: 1020 p.s.i. Détection UV a 285
om. (b) Chromatogramme de Péchantillon 6. Mémes conditions que Fig. 3a. 1 = Mécoprop, 2 =
MCPA, 3 = 24-D.

formulations 3, 4, 6, 7, 8, 10, 11, 13 et 15 ne satisfont pas les toiérances admises par
Ia FAO pour une de leurs matiéres actives au moins.

L’HPLC étant une méthode spécifique, le fait que les résultats sont générale-

ment inféricurs aux teneurs garanties pourrait s’expliquer par le mz2nque de précision
dans les déclarations, la plupart de ces teneurs étant probablement garanties en pro-
duits techniques sans tenir compte de leur pureté. Il est difficile de vérifier cette hypo-
thése, car les difiérences observées peuvent résulter également d’un Iéger sous-dosage
alors que la garantie est bien exprimée sur la base “mati¢re active pure™.
’ La. méthode d’analyse par titrage de P'acidité totale!' mesure également les
impuretés qui se comportent comme la matiére active pure en cours d’analyse; par
corséquent, les résultats obtenus par titrage doivent approcher la quantité de pro-
duits techniques présents dans les formulations. Le Tableau IV permet de comparer
les acidités totales obtenues expérimentalement par titrage et celles calculées 3 partir
des teneurs garanties et des résultats HPLC. Les différences entre ces trois valeurs
permettent d’expliciter les résultats HPLC et de confirmer les valeurs nettement in-
firienres abtenues pour certaines formulations.

Pour les formulations 1, 2, 5, 9, 12, 14, 16, 17 et 18, conformes pour toutes les
matiéres actives suivant les normes FAO, la différence entre P'acidité totale par titrage
et Vacidité totale garantie varie de 2 2 49, sauf pour les formulations 12 et 14 ot elle
est proche de 5%. On peut donc considérer que ces formulations sont garanties en
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produits techniques mais I€gérement surdosées, car les résuliats globaux de PHPLC
sont toujours inférieurs (de 2.5 & 4%/) aux tepeurs garanties. Par contre, les échantil-
Ions I2 et 14 sont vraisemblablement déclarés sur base des matiéres actives pures.

Pour les échantillons 4, 6, 7, 8 et 10, non conformes pour au moins une de
leurs matiéres actives, P'acidité totale par titrage est supcricure de 1.5 & 3.5% a
Iacidité totale garantie. Ces formulations sont donc également déclarées en produits
techniques, sauf 'échantillon 8 (écart de 5%) qui est soit garanti en matiére active
pure, soit plus fortement surdosé en produits techniques. L’écart, relativement
faible (3 & 6 9;) entre 'acidité totale garantie et celle obtenue par HPLC, montre que
Ie défaut d’un des constituants est compensé par un excés d’un ou plusicurs autres
constituants. .

Pour les échantillens 3, 11, 13 et 15, le fait que Pacidité totale par titrage est
inféricure ou <gale aux acidités totales garanties prouve que ces formulations sont
sous-dosées, particuliérement les échantillons 3 et 11. Une confirmation est d’ail-
leurs apportée par les €carts importants observés pour le 2,4-D par HPLC.

CONCLUSION

La méthode par chromatographie liquide est rapide et permet d’analyser
simultanément et spécifiquement les acides phénoxycarboxyliques sans formation de
dérivés. Cette métiode permet aussi d’analyser sur la méme colonne et dans les
mémes conditions des mélanges contenant d’autres matiéres actives telles 'ioxynil,
le dicamba, Ie bromoxynil.

En ce qui concerne la conformité des produits a leur teneur garantie, il est in-
dispensable d’exiger que ces teneurs garanties soient données uniquement sur la base
des matiéres actives pures afin d’éviter touie controverse au sujet des puretés des
produits techniques.
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RESUME

Dix-huit formulations contenant en mélange des acides phénoxycarboxyliques
et d’autres herbicides tels que le dicamba, ’ioxynil et le bromoxynil ont été analysées
par ckromatographie liquide haute performance au moyen d’une colonne contenant
des particules de Nucléosil 50 de 5 gm.

L’éluant utilisé est de 'hexane contenant un certain pourcentage d’acide acé-
tique en fonction des constituants du mélange et du temps d’analyse. Aprés extraction
en milieu acide par un mélange chloroforme-éther diéthylique, ces herbicides sont
injectés et détectés 3 285 nm.

La méthode est rapide et permet d’analyser spécifiquement ces formulations
sans formation préalable de dérivés.
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