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PREAMBULE

Le Laboratoire Central de
Surveillance de la Qualite de I'Air

Le Laboratoire Central de Surveillance de la Qualité de I'Air est
constitué de laboratoires de I'Ecole des Mines de Douai, de I'[NERIS et du LNE.
Il méne depuis 1991 des études et des recherches finalisées a la demande du
Ministere chargé de I’environnement, sous la coordination technique de
I’ADEME et en concertation avec les Associations Agréées de Surveillance de
la Qualité de I'Air (AASQA). Ces travaux en matiéere de pollution atmosphérique
supportés financierement par la Direction des Préventions des Pollutions et
des Risques du Ministere de I'Ecologie et du Développement Durable sont
réalisés avec le souci constant d’améliorer le dispositif de surveillance de la
qualité de I'air en France en apportant un appui scientifique et technique aux
AASQA.

L'objectif principal du LCSQA est de participer a I'amélioration de la
gualité des mesures effectuées dans I'air ambiant, depuis le préléevement des
échantillons jusqu'au traitement des données issues des mesures. Cette action
est menée dans le cadre des réglementations nationales et européennes mais
aussi dans un cadre plus prospectif destiné a fournir aux AASQA de nouveaux

outils permettant d’anticiper les évolutions futures.
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RESUME

Actuellement, la problématique des composés organiques volatils (COV) est de plus en plus
abordée par les médias.

Certains de ces composés présentent des risques pour la santé ; d'autres en se dégradant
peuvent perturber les équilibres chimiques et étre précurseurs de polluants tels que l'ozone.
Ces composés n’étant pas anodins pour I'homme et pour I'environnement, un certain nombre
sont soumis a une réglementation trés précise.

De cette réglementation s'ensuit la nécessité d'en réaliser des mesures dans un premier
temps, puis dans un second temps d’'en assurer la tracabilité.

L’objectif de cette étude était :

v" D'une part, de développer des étalons de référence pour certains COV toxiques
(dichlorométhane, 1,2-dichloroéthane, tétrachloroéthyléne, trichloroéthyléne, styréne
et benzene) : ces étalons de référence sont des mélanges gazeux de référence
gravimétrique & 20 nmol/mol,

v' D’autre part, de mettre au point une méthode d'étalonnage des mélanges gazeux
utilisés par les réseaux de mesure sur site.

La premiéere étape a consisté a préparer des mélanges gazeux de référence a 20 nmol/mol
par la méthode gravimétrique.

Cependant, cette préparation nécessitait la fabrication de mélanges gazeux de référence
gravimétriques « intermédiaires » a 1 pmol/mol qu'il convenait de valider.

La seconde étape a porté sur le développement de 2 techniques analytiques pour pouvoir
valider la préparation de ces mélanges gazeux de référence gravimétriques « intermédiaires »
a 1 umol/mol :

v" La mise en ceuvre de la méthode de dilution isotopique / chromatographie gazeuse
couplée a la spectrométrie de masse conduit a des écarts entre les concentrations
analytiques et gravimétriques inférieurs a 1 %, a condition d'utiliser plusieurs types de
Trap.

Par ailleurs, les incertitudes élargies sur les concentrations analytiques sont de I'ordre
de 6 % : la source majoritaire d’incertitude provient des mesures des rapports des
aires entre la molécule recherchée et la molécule marquée.

v' La mise en ceuvre de la méthode de chromatographie en phase gazeuse couplée a
un détecteur a ionisation de flamme (FID) conduit a des écarts entre les
concentrations analytiques et gravimétriques inférieurs a 1,4 %.

Les résultats montrent que la reproductibilité dans le temps de cette méthode
d’'analyse est inférieure & 1,7 % avec une répétabilité inférieure & 1 %, pour
I'ensemble des 6 COV toxiques.

Par ailleurs, les incertitudes élargies sur les concentrations analytigues sont

inférieures a 2 %.

Par conséquent, pour l'instant, en raison des incertitudes élevées sur les concentrations
analytiques, la méthode de dilution isotopique / chromatographie gazeuse couplée a la
spectrométrie de masse nécessite des développements ultérieurs pour pouvoir étre utilisée
dans le cadre de la validation des mélanges gazeux de référence gravimétriques
« intermédiaires » de COV toxiques a environ 1 pmol/mol qui interviennent dans la
préparation des mélanges gazeux de référence gravimétriqgues a 20 nmol/mol.

Par contre, au vu des incertitudes gravimétriques (1 %) et analytiques (2 %) de la méthode de
chromatographie en phase gazeuse couplée a un détecteur a ionisation de flamme (FID), on
peut considérer que les concentrations gravimétriques et analytiques des deux mélanges



gazeux de référence gravimétriques préparés indépendamment ne sont pas significativement
différentes.

De ce fait, la méthode de chromatographie en phase gazeuse couplée a un détecteur a
ionisation de flamme (FID) est la plus adaptée pour la validation des mélanges gazeux de
référence gravimétriques des 6 COV toxiques (dichlorométhane, 1-2 dichloroéthane, benzéne,
trichloroéthylene, tétrachloroéthyléne et styréne) a environ 1 pmol/mol.

La troisieme étape a porté sur le développement et la mise au point d’'une méthode d’analyse
des COV toxiques a une concentration de I'ordre de 20 nmol/mol par chromatographie en
phase gazeuse couplée a un détecteur a ionisation de flamme (FID) : les résultats montrent
que la reproductibilité dans le temps de cette méthode d'analyse est inférieure a 1,5 % avec
une répétabilité inférieure a 1 %, pour I'ensemble des 6 COV toxiques.

Au vu des résultats obtenus et des incertitudes associées, on peut considérer que la
préparation des mélanges gazeux de référence gravimétriques a environ 20 nmol/mol est
validée pour 4 COV toxiques (dichlorométhane, benzéne, trichloroéthylene et
tétrachloroéthyléne).

Par contre, les résultats montrent que la préparation des mélanges gazeux de référence
gravimétriques a environ 20 nmol/mol ne peut pas étre validée pour le styréne et le 1-2
dichloroéthane.

Ceci peut s’expliquer par deux raisons :

v' L'analyse du styréne est plus délicate que pour les 5 autres COV toxiques.
Les résultats montrent qu'il est difficile d’obtenir un blanc exempt de styrene. En effet,
apres analyse, il reste des résidus de styrene dans le systéme analytique
(préléevement, électrovannes, tuyauteries...) que l'on ne parvient pas a éliminer
complétement.

v"Un probléme a pu survenir lors de la préparation des mélanges gazeux de référence a
20 nmol/mol par voie gravimétrique (réactions secondaires des composés
chimiques...).

Cette étude a donc permis de développer :

v" Des étalons de référence pour 6 COV toxiques (dichlorométhane, 1-2 dichloroéthane,
benzene, trichloroéthyléne, tétrachloroéthyléne et styréne) qui sont des mélanges
gazeux de référence gravimétriques a environ 1 umol/mol,

v Des étalons de référence pour 4 COV toxiques (dichlorométhane, benzéne,
trichloroéthyléne et tétrachloroéthyléne) qui sont des mélanges gazeux de référence
gravimétriques a environ 20 nmol/mol,

v" Une méthode d'étalonnage des mélanges gazeux du commerce de COV toxiques a
environ 20 nmol/mol utilisés par les réseaux de mesure pour étalonner leur
chromatographes.

a

En 2006, les mélanges gazeux de référence gravimétriques de COV toxiques a environ
1 pmol/mol seront comparés a un mélange gazeux de référence du NPL pour pouvoir estimer
leur justesse.

De plus, les mélanges gazeux de référence gravimétriques de COV toxiques a environ 1
pmol/mol et a environ 20 nmol/mol seront régulierement comparés entre eux (en principe tous
les mois) pour pouvoir estimer leur stabilité au cours du temps.

Enfin, des rotations d'un des 2 mélanges gazeux de référence gravimétriqgues a environ 20
nmol/mol vont étre initiées entre le LNE et 'EMD afin d’estimer leur justesse par rapport a des
mélanges gazeux de référence (NPL...) et de déterminer I'influence des transports sur leur
stabilité dans le temps.
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2.1

2.2.

2.3.

BUT DE L’ETUDE

Actuellement, la problématique des composés organiques volatils (COV) est de
plus en plus abordée par les médias. Certains de ces composés présentent des
risques pour la santé ; d'autres en se dégradant peuvent perturber les équilibres
chimiques et étre précurseurs de polluants tels que I'ozone. Ces composés n’étant
pas anodins pour I’hnomme et pour I'environnement, un certain nombre sont soumis a
une réglementation trés précise.

De cette réglementation s’ensuit la nécessité d'en réaliser des mesures dans un
premier temps, puis dans un second temps d’en assurer la tracabilité.

Par conséquent, le but de cette étude est de :

v' Développer des étalons de référence pour certains COV toxiques, a savoir
pour 4 composés organohalogénés (le dichlorométhane, le 1,2-
dichloroéthane, le tétrachloroéthyléne et le trichloroéthylene), pour le styréne
en supplément du benzéne.

v' Mettre au point une méthode d’analyse des mélanges gazeux utilisés par les
réseaux de mesure pour étalonner leurs chromatographes en phase gazeuse
sur site.

NB: Le programme de travail défini initialement pour 'année 2005 est fourni en annexe 1.

PREPARATION DE MELANGES GAZEUX DE REFERENCE GRAVIMETRIQUES
OBJECTIF

L’objectif est de développer des étalons de référence pour certains COV toxiques qui
seront des mélanges gazeux de référence préparés par la méthode gravimétrique.

PRINCIPE

La préparation de mélanges gazeux de référence gravimétriques consiste a peser
des masses de composés sous forme gazeuse ou liquide qui sont ensuite introduites
dans une bouteille préalablement mise sous vide et pesée.

Les concentrations molaires sont calculées a partir des masses pesées et des
masses molaires des différents constituants.

SCHEMA DE LA RAMPE DE FABRICATION

La rampe de fabrication des mélanges gazeux de référence gravimétriques a été
assemblée par le LNE et est schématisée ci-apres.
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Figure 1 : Schéma de la rampe de fabrication

2.4.  DESCRIPTION SUCCINCTE DU MODE OPERATOIRE
2.4.1. Mélanges gazeux de référence gravimétriqgues « haute concentration »

Les principales étapes de fabrication des mélanges gazeux de référence
gravimétriques « haute concentration » pour les COV toxiques sont les suivantes :

v' La bouteille destinée a recevoir le mélange gazeux de référence
gravimétrique « haute concentration » et la bouteille d’azote sont placées
dans la rampe de fabrication.

v' Le vide est réalisé dans I'ensemble de la rampe et dans la bouteille du
mélange gazeux de référence gravimétrique « haute concentration » grace a
une pompe turbomoléculaire.

v La bouteille du mélange gazeux de référence gravimétrique « haute
concentration » est ensuite fermée, retirée de la rampe, pesée sur une
balance de haute précision notée « Balance n°l », puis replacée dans la
rampe de fabrication.

v Le vide est a nouveau réalisé dans I'ensemble de la rampe de fabrication.

v" Un mélange liquide contenant les 6 COV toxiques est réalisé par pesée sur
une balance de haute précision notée « Balance n°2 ».

v" Une quantité de ce mélange liquide est prélevée avec une seringue et pesée
sur la balance de haute précision notée « Balance n°2 ».

v’ La seringue est positionnée dans I'injecteur et son contenu est vaporisé dans
la bouteille sous vide du mélange gazeux de référence gravimétrique « haute
concentration » par l'intermédiaire du septum.



v

v

Le remplissage de la bouteille du mélange gazeux de référence gravimétrique
« haute concentration » est réalisé avec I'azote a la pression désirée.

La bouteille du mélange gazeux de référence gravimétrique « haute
concentration » est fermée, démontée puis a nouveau pesée sur la balance
de haute précision notée « Balance n°1 ».

2.4.2. Mélanges gazeux gazeux de référence gravimétriques « basse concentration »

Les principales étapes de fabrication des mélanges gazeux de référence
gravimétriques « basse concentration » pour les COV toxiques sont les suivantes :

v

La bouteille destinée a recevoir le mélange gazeux de référence
gravimétrique « basse concentration » et la bouteille d'azote sont placées
dans la rampe de fabrication.

Le vide est réalisé dans I'ensemble de la rampe et dans la bouteille du
mélange gazeux de référence gravimétrique « basse concentration » grace a
une pompe turbomoléculaire.

La bouteille du mélange gazeux de référence gravimétrigue « basse
concentration » est ensuite fermée, retirée de la rampe, pesée sur une
balance de haute précision notée « Balance n°1 », puis replacée dans la
rampe de fabrication.

Le vide est a nouveau réalisé dans I'ensemble de la rampe de fabrication.

Une quantité du mélange gazeux de référence gravimétrique « haute
concentration » est introduite dans le réservoir qui apres avoir éteé retiré de la
rampe de fabrication est pesée sur la balance de haute précision notée
« Balance n°3 ».

Le réservoir est replacé dans la rampe de fabrication et son contenu est
injecté dans la bouteille sous vide du mélange gazeux de référence
gravimétrique « basse concentration ».

Le remplissage de la bouteille du mélange gazeux de référence gravimétrique
« basse concentration » est réalisé avec I'azote a la pression désirée.

La bouteille du mélange gazeux de référence gravimétrique « basse
concentration » est fermée, démontée puis a nouveau pesée sur la balance
de haute précision notée « Balance n°1 ».

2.5. CALCUL DE LA CONCENTRATION DES COMPOSES

Les masses des différents composés et du gaz de dilution sont déterminées a partir
des différentes pesées effectuées.



2.6.

2.6.1.

La concentration molaire gravimétrique C, du composé A dans le mélange gazeux de
référence est calculée en utilisant la formule suivante :

Ma
o My

M

Avec: mp la masse de composé A introduite
Ma la masse molaire du composé A
m; la masse de chaque composé i, i=1,...n introduite
M la masse molaire de chaque composé i, i=1,...,n

SYNTHESE DES MELANGES GAZEUX DE COV TOXIQUES PREPARES EN 2005

Préparation du mélange gazeux de référence gravimétrique COV 0005 a environ
20 nmol/mol

La préparation du mélange gazeux COV 0005 a environ 20 nmol/mol a nécessité la
préparation d'un mélange liquide et de 2 mélanges gazeux intermédiaires, ce qui a
conduit a une fabrication en 4 étapes qui sont les suivantes :

v Préparation d'un mélange liquide COVlig 0001 contenant les 6 COV toxiques,

v' Préparation d'un mélange gazeux de référence gravimétrique COV 0001 a
environ 30 umol/mol a partir du mélange liquide COVlig 0001 et d’azote pur,

v Dilution gravimétrique du mélange gazeux de référence gravimétrique
COV 0001 avec de I'azote pur pour obtenir le mélange gazeux de référence
gravimétriqgue COV 0002 a environ 1 pmol/mol,

v Dilution gravimétrigue du mélange gazeux de référence gravimétrique
COV 0002 avec de I'azote pur pour obtenir le mélange gazeux de référence
gravimétriqgue COV 0005 a environ 20 nmol/mol.

Les différentes étapes de cette préparation ainsi que les concentrations et les
incertitudes élargies associées sont reportées dans le tableau ci-aprés.



Date de Référence Composé Concentration Incertitude Incertitude
préparation P gravimétrique élargie élargie relative
Benzéne 167813 pmol/mol 70 pmol/mol 0,04 %
Styréne 166719 umol/mol 64 pmol/mol 0,04 %
. . z 0,
16/02/2005 M%I(Z\X“g (IJiOSi%je Dichlorométhane 161339 pymol/mol 130 pmol/mol 0,08 %
ge’q 1,2-dichloroéthane 168330 pmol/mol 65 pmol/mol 0,04 %
Trichloroéthyléne 163326 pmol/mol 60 pumol/mol 0,04 %
Tétrachloroéthyléne | 168286 pumol/mol 59 umol/mol 0,04 %
Benzéne 31,315 pmol/mol 0,037 pmol/mol 0,12 %
Styréne 31,111 pmol/mol 0,037 umol/mol 0,12 %
COV 0001 : .
17/02/2005 Dichlorométhane 30,107 pmol/mol 0,051 pmol/mol 0,17 %
(l\él:;sér;?(e 1,2-dichloroéthane 31,411 pmol/mol 0,037 pmol/mol 0,12 %
intermediaire) Trichloroéthyléne 30,478 umol/mol | 0,035 pmol/mol 0,11 %
Tétrachloroéthyléne | 31,403 pmol/mol 0,035 pmol/mol 0,11 %
Benzéne 1,208 pmol/mol 0,012 pmol/mol 0,99 %
& 0,
COV 0002 Styrene 1,200 pmol/mol 0,012 pmol/mol 1,00 %
. z 0,
21/02/2005 (Mélange Dichlorométhane 1,162 pmol/mol 0,012 pmol/mol 1,03 %
gazeux 1,2-dichloroéthane 1,212 pmol/mol 0,012 pmol/mol 0,99 %
intermédiaire) ) ) .
Trichloroéthylene 1,176 pmol/mol 0,012 pmol/mol 1,02 %
Tétrachloroéthylene 1,212 pmol/mol 0,012 pmol/mol 0,99 %
Benzéne 23,57 nmol/mol 0,41 nmol/mol 1,74 %
Styréne 23,42 nmol/mol 0,41 nmol/mol 1,75 %
Dichlorométhane 22,66 nmol/mol 0,40 nmol/mol 1,77 %
15/09/2005 COV 0005
1,2-dichloroéthane 23,64 nmol/mol 0,41 nmol/mol 1,73 %
Trichloroéthyléne 22,94 nmol/mol 0,40 nmol/mol 1,74 %
Tétrachloroéthylene 23,64 nmol/mol 0,41 nmol/mol 1,73 %

Tableau 1 : Préparation du mélange gazeux de référence gravimétrique de COV
toxiques dans 'azote (COV 0005)

2.6.2. Préparation du mélange gazeux de référence gravimétrique COV 0006 a environ
20 nmol/mol

La préparation du mélange gazeux COV 0006 a environ 20 nmol/mol a nécessité la
préparation d’'un mélange liquide et de 2 mélanges gazeux intermédiaires, ce qui a

conduit a une fabrication en 4 étapes qui sont les suivantes :

v Préparation d'un mélange liquide COVIiq 0002 contenant les 6 COV toxiques,

v' Préparation d'un mélange gazeux de référence gravimétrigque COV 0003 a
environ 30 umol/mol & partir du mélange liquide COVlig 0002 et d’azote pur,




v Dilution gravimétrique du mélange gazeux de référence gravimétrique
COV 0003 avec de I'azote pur pour obtenir le mélange gazeux de référence
gravimétrigue COV 0004 a environ 1 umol/mol,

v Dilution gravimétrigue du mélange gazeux de référence gravimétrique
COV 0004 avec de l'azote pur pour obtenir le mélange gazeux de référence
gravimétrigue COV 0006 a environ 20 nmol/mol.

Les différentes étapes de cette préparation ainsi que les concentrations et les
incertitudes élargies associées sont reportées dans le tableau ci-aprés.

Date de Référence Composé Concentration Incertitude Incertitude
préparation P gravimétrique élargie élargie relative
Benzéne 167717 pmol/mol 70 pmol/mol 0,04 %
Styréne 163617 umol/mol 64 pmol/mol 0,04 %
23/02/2005 COVlig 0002 Dichlorométhane 163975 pmol/mol | 131 pmol/mol 0,08 %
Mélange liquide . .
1,2-dichloroéthane 168043 pmol/mol 66 pmol/mol 0,04 %
Trichloroéthyléne 165584 pumol/mol 61 pumol/mol 0,04 %
Tétrachloroéthylene | 166826 pmol/mol 59 umol/mol 0,04 %
Benzéne 26,930 pmol/mol | 0,031 pmol/mol 0,12 %
Styréne 26,272 pmol/mol | 0,029 pmol/mol 0,11 %
COV 0003 . .
24/02/2005 Dichlorométhane 26,329 pmol/mol | 0,043 pmol/mol 0,16 %
Mél . .
( ir?'tgpn?zdgijgizrg;])( 1,2-dichloroéthane 26,983 pmol/mol | 0,030 pmol/mol 0,11 %
Trichloroéthyléne 26,588 pmol/mol | 0,029 pmol/mol 0,11 %
Tétrachloroéthyléne | 26,787 umol/mol | 0,027 pumol/mol 0,10 %
Benzéne 1,193 pmol/mol | 0,011 pmol/mol 0,92 %
Styréne 1,164 pmol/mol | 0,011 pmol/mol 0,95 %
COV 0004 . .
28/02/2005 Dichlorométhane 1,167 pmol/mol | 0,012 pmol/mol 1,03 %
Mél : .
( ir?tgpn?gd?gif’gjx 1,2-dichloroéthane 1,196 pmol/mol | 0,012 pmol/mol 1,00 %
Trichloroéthyléne 1,178 umol/mol | 0,012 pmol/mol 1,02 %
Tétrachloroéthylene 1,187 pmol/mol | 0,012 pmol/mol 1,01 %
Benzéne 23,71 nmol/mol 0,42 nmol/mol 1,77 %
Styréne 23,13 nmol/mol 0,41 nmol/mol 1,77 %
Dichlorométhane 23,18 nmol/mol 0,41 nmol/mol 1,77 %
19/09/2005 COV 0006
1,2-dichloroéthane 23,76 nmol/mol 0,42 nmol/mol 1,77 %
Trichloroéthyléne 23,41 nmol/mol 0,41 nmol/mol 1,75 %
Tétrachloroéthylene 23,58 nmol/mol 0,42 nmol/mol 1,78 %

toxiques dans 'azote (COV 0006)

Tableau 2 : Préparation du mélange gazeux de référence gravimétrique de COV




2.6.3. Préparation d’'un mélange gazeux marqué COVd 0002 a environ 1 umol/mol

Afin de mettre en ceuvre la dilution isotopique, un mélange gazeux de COV toxiques
marqués a été prépare par voie gravimétrique.

Chaque composé est dosé par rapport a son homologue marqué.

Le trichloroéthyléne et le  tétrachloroéthylene  étant tres  proches
chromatographiquement, le trichloroéthyléne marqué servira au dosage de ces deux
COmMposeés.

La préparation du mélange gazeux marqué COVd 0002 a environ 1 pmol/mol a
nécessité la préparation d’'un mélange liquide et d’'un mélange gazeux intermédiaire,
ce qui a conduit a une fabrication en 3 étapes qui sont les suivantes (cf. tableau ci-
apres) :

v Préparation d’'un mélange liquide COVligd 0001 contenant les 5 COV toxiques
marques,

v Préparation d'un mélange gazeux marqué COVd 0001 a environ 30 pmol/mol
a partir du mélange liquide COVligd 0001 et d’azote pur,

v Dilution gravimétrique du mélange gazeux marqué COVd 0001 avec de
I'azote pur pour obtenir le mélange gazeux marqué COVd 0002 a environ 1

pmol/mol.
I?ate efs Référence Composé Conqen}rz_ition
préeparation gravimetrique
Styrene* 217156 pmol/mol
L4/03/2005 CpVqu d 0001 Triéhloroé}hyléne* 256252 pmol/mol
Mélange liquide Dichloroéthane* 199311 pmol/mol
Benzéne* 162886 pumol/mol
Dichlorométhane* 164396 pumol/mol
Styréne* 34,00 pmol/mol
COvd 0001 Trichloroéthyléne* 44,84 pmol/mol
2V LS (Mélange gazeux Dichloroéthane* 34,37 pumol/mol
intermediaire) Benzéne* 34,57 pumol/mol
Dichlorométhane* 34,62 pmol/mol
Styréne* 23,71 nmol/mol
Trichloroéthyléne* 23,18 nmol/mol
14/04/2005 COVd 0002 Dichloroéthane* 23,76 nmol/mol
Benzéne* 23,41 nmol/mol
Dichlorométhane* 23,58 nmol/mol

Tableau 3 : Préparation du mélange gazeux marqué de COV toxiques dans l'azote
(COvd 0002)

NB : Les essais réalisés ne nécessitaient pas d’'estimer les incertitudes sur les
concentrations des composés marqués.



3.1.

3.2.

3.3.

3.3.1.

MISE EN (EUVRE DE LA DILUTION ISOTOPIQUE / CHROMATOGRAPHIE
GAZEUSE COUPLEE A LA SPECTROMETRIE DE MASSE

OBJECTIF

L'objectif est de développer une méthode permettant de valider la préparation des
mélanges gazeux de référence gravimétriques « intermédiaires » de COV toxiques a
environ 1 pumol/mol qui interviennent dans la préparation des mélanges gazeux de
référence gravimétriques a 20 nmol/mol (cf. 2.6.1. et 2.6.2.).

PRINCIPE

Les essais ont consisté a mettre au point une méthode de validation en se basant sur
la dilution isotopique / chromatographie gazeuse couplée a la spectrométrie de
masse.

Le principe de la dilution isotopique est d’ajouter a I'’échantillon une quantité connue
du composé recherché sous forme marqué. L'intérét principal est que le composé
marqué présente des propriétés chimiques proches du composé étudié et que cette
méthode est primaire.

Lors de ces essais, un mélange gazeux contenant le composé recherché et son
homologue marqué va étre réalisé, puis I'analyse se fera par thermodésorption,
chromatographie gazeuse couplée a la spectrométrie de masse (DI/GC-MS).

La concentration analytique sera alors comparée a la concentration gravimétrique.

PREPARATION DU MELANGE GAZEUX DES COMPOSES A DOSER

Description du systéeme de génération du mélange gazeux contenant les
composés recherchés et leurs homologues marqués

Une étape importante de la dilution isotopique est la préparation du mélange gazeux
contenant le composé recherché et son homologue marqué.

Pour ce faire, des systemes de régulation de débit massique (RDM) étalonnés au
préalable par le LNE ont été utilisés.

Le mélange gazeux est ensuite réalisé dans une chambre comme le présente le
schéma fluidique ci-dessous.



Débits de 25 a 50 ml/min

Composés
recherchés

Débits de 50 ml/min

Composés
marqués

Exces

Systéme analytique

Débits de 0 a 25 ml/min

Gaz de complément

Figure 2 : Schéma fluidique du systéme de génération du mélange gazeux contenant le
composé recherché et son homologue marqué

3.3.2. Vérification de la linéarité du systéme de génération

Pour vérifier la linéarité du systéeme de génération, on a fait varier les débits des
bouteilles contenant les composés recherchés, leurs homologues marqués et le gaz
de complément pour obtenir des mélanges gazeux ayant des concentrations
différentes comprises entre 3 umol/mol et 0,5 pmol/mol.

Les mélanges gazeux ainsi obtenus ont été analysés par chromatographie en phase
gazeuse couplée a la spectrométrie de masse.

Pour chaque COV toxique, I'équation de la courbe de réponse du rapport des aires
des composés recherchés sur leurs homologues marqués en fonction du rapport des
concentrations a été déterminée.

Un exemple d’'une courbe de réponse obtenue pour le dichlorométhane est donné sur
la figure ci-apreés.

Dichlorométhane Résidus du dichlorométhane

0.15
0.1 * o ¢
0.05
0
-0.05 04
0.1
-0.15 =
0.2 Y

<*

y = 7.7348x - 0.1292
R?=0.9966

Figure 3 : Courbe de réponse du dichlorométhane et résidus du modeéle linéaire
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Pour le dichlorométhane, le coefficient de corrélation est de 0,998 et les résidus,
proches du zéro, sont distribués de maniére aléatoire autour de cette valeur.

Par conséquent, pour le dichlorométhane, la réponse instrumentale est bien
proportionnelle a la quantité injectée.

Des résultats similaires ont été obtenus pour les 5 autres COV toxiques.

Ces essais permettent donc de conclure que le systéme de génération est linéaire
pour 'ensemble des COV toxiques.

OPTIMISATION DE LA METHODE CHROMATOGRAPHIQUE
La méthode chromatographique a été optimisée, ce qui conduit a la programmation
du four suivante :

v' Chauffage a 30°C,

v' Chauffage de 5°C/min jusqu’a 110°C.

Sur le chromatogramme ci-apres, les composés recherchés et leurs homologues

marqués ne sont pas séparés. |l sera donc nécessaire de déterminer les ions
spécifiques.

repe4 Scan El+
100~ 6.24 s_‘23 Tic

9.25e7
Dichloromethane

Dichloromethane deutere

Trichloroethylene
Trichloroethylene deutere

‘ Styrene
Styrene deutere
Benzene
% Benzene deutere 19.43
o ‘ ‘
‘ ‘\
thyl ‘
Tetrachloroethylene 12 dichloroethane deutere ‘
9.32 |
| 1152
|
‘ ‘ 11.72 ‘
7 |
o .. |
\ ‘ 12 dichloroethene |
| | |
‘ ‘ ‘\ \ I\
|
‘ \ | [ ‘
| | ‘ It \
Il L | \
\ H N
S | N P U N )
0 T T T T T T T T T T T Time
6.99 8.99 10.99 12.99 14.99 16.99 18.99

Figure 4 : Chromatogramme du mélange gazeux des composeés organiques volatils
recherchés et de leurs homologues marqués
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3.5. MISE EN PLACE DE LA DILUTION ISOTOPIQUE

3.5.1. Mode opératoire

v' Etape 1

Le mélange gazeux pris comme référence est généré par voie dynamique a partir
du mélange gazeux de référence gravimétrique COV 0004 et du mélange gazeux
marqué COVd 0002 en utilisant le systeme décrit sur la figure n °2.

Il est ensuite analysé par chromatographie en phase gazeuse couplée a la
spectrométrie de masse.

(0]
©
x © Débits de 25 a 50 ml/min
3353
N © =
8 SE8
Sow@9
o 0 £ 8 x
(=] 9 > o
s 8° RE5w8
2 o =536
= PRI St
og £ 8> ) )
S-ZED Débits de 50 ml/min
S o © s)
© T 5
=
Excés
5 : _
g \% Débits de 0 & 25 ml/min Systéme
N = .
§g analytique
(o]
o

Figure 5 : Génération du mélange gazeux considéré comme référence a partir du
mélange gazeux de référence gravimétrigue COV 0004

v Etape 2

Puis, avec le méme systéme de génération que précédemment, le mélange gazeux
a titrer est généré a partir du mélange gazeux de référence gravimétrique COV 0002
et du mélange gazeux marqué COVd 0002 comme décrit sur la figure ci-apres.

Il est ensuite analysé par chromatographie en phase gazeuse couplée a la
spectrométrie de masse.

(0]
©
] Q Débits de 25 & 50 ml/min
859
s <=8
Sow@9
o 0 £ 8 X
D 9] > o
& §° N28e8
2 o@ = 30
= R =
og £ 8> . )
S-ZED Débits de 50 ml/min
S o © O
© T 5
=
Excés
g _ _
g % Débits de 0 & 25 ml/min Systéme
N = .
g analytique
(o]
o

Figure 6 : Génération du mélange gazeux COV 0002 a titrer a partir du mélange gazeux
de référence gravimétrique COV 0002
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3.5.2. Calcul de la concentration

La concentration de chaque COV toxique est calculée en utilisant la formule ci-
dessous :

><DE ><DE . ><RE .

Etalon D % D * R

Etalon

C =C

Echantillon

Echantillon Etalon

Avec:  Cecaniton la concentration du COV toxique X dans le mélange gazeux a

titrer (COV 0002),

Cetalon la concentration du COV toxique X dans le mélange gazeux de
référence (COV 0004),

Dechantiion 1€ débit de la bouteille contenant le mélange gazeux a titrer
(COV 0002) dans I'étape 2,

Detaion le débit de la bouteille contenant le mélange gazeux de
référence (COV 0004) dans I'étape 1,

D*echantilon 1€ débit de la bouteille contenant le mélange gazeux marqué
COVd 0002 dans I'étape 2,

D*Etaion le débit de la bouteille contenant le mélange gazeux marqué
COVd 0002 dans I'étape 1,

Rechantiion 1€ rapport de I'aire du COV toxique X recherché et de I'aire du
COV toxique X marqué dans le cas du mélange gazeux a titrer
(COV 0002) (étape 2),

Retaion le rapport de I'aire du COV toxique X recherché et de I'aire du
COV toxique X marqué dans le cas du mélange gazeux de
référence (COV 0004) (étape 1).

3.6. RESULTATS OBTENUS
3.6.1. Résultats obtenus avec une trap en tenax

3.6.1.1. Comparaison des concentrations gravimétriques et analytiques

Les concentrations obtenues par l'analyse en DI/GC-MS sont comparées aux
concentrations gravimétriques pour chaque COV toxique du mélange gazeux de
référence gravimétrique COV 0002.

Valeurs analytiques Valeurs gravimétriques .

Composés Ecart relatif

P Concentration | Incertitude | Concentration Incertitude | absolu (%)

(umol/mol) relative (%) (umol/mol) relative (%)

Dichlorométhane 1,22 6,3 1,162 1,03 4,99
Benzéne 1,18 5,0 1,208 0,99 2,32
Trichloroéthyléne 1,22 55 1,176 1,02 3,74
Tétrachloroéthyléne 1,21 4,6 1,212 0,99 0,17
1-2 Dichloroéthane 1,22 4,6 1,212 0,99 0,66
Styréne 1,19 4,9 1,200 1,00 0,83

Tableau 4 : Comparaison des concentrations gravimétriques et analytiques pour
chaque COV toxigue du mélange gazeux de référence gravimétrique COV 0002
(trap en tenax)
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Les résultats montrent des écarts entre les concentrations gravimétriques et
analytiques compris entre 2 et 5 % pour les composés légers tels que le
dichlorométhane, le benzéne et le trichloroéthyléne. Par contre, pour les composés
les plus lourds, ces écarts sont inférieurs a 1 %.

Toutefois, au vu des incertitudes, il est important de noter que les concentrations
gravimétriques et analytigues ne sont pas significativement différentes comme
l'illustrent les diagrammes ci-apres.

Dichlorométhane Benzéne
1.35 1.25
1.3 I
1.25 12 1
S L 4
12 ; 1.15
1.15 L 1
11 | ‘ 11
0 1 2 3 0 1 2 3
) o Tétrachloroéthyléne
Trichloroéthyléne
1.3 _ 1.28 -
1.26
1.25 1.24 T
¢ 1.22
: L 3
1.2 E 1o I
1.15 - 1.18
1.16 &
1.1 ‘ ‘ 1.14
0 1 2 3 0 1 2 3
1-2 Dichloroéthane Styréne
1.28 — 1.3
1.26
1.24 T 1.25
1.22 <>
12 I 12 } F
1.18 1.15
1.16 1
1.14 ‘ ‘ 11 ‘
0 1 2 3 0 0.5 1 15 2 25

Figure 5 : Comparaison des concentrations analytiques (point 1) et gravimétriques
(point 2) avec leurs intervalles de confiance (trap en tenax)

En effet, ces diagrammes montrent que les intervalles de confiance se chevauchent,
ce qui se traduit par le fait que les concentrations gravimétriques et analytiques ne
sont pas significativement différentes pour 'ensemble des COV toxiques étudiés.
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3.6.1.2. Interprétation des résultats obtenus

3.6.2.

Afin de cibler les éléments a améliorer pour diminuer les différences entre les
concentrations gravimétriques et analytiques, une évaluation des incertitudes a été
réalisée.

Cette évaluation montre, dans le schéma ci-aprés, que la source principale de
I'incertitude analytique provient des mesures des rapports des aires entre la molécule
recherchée et la molécule marquée, ce qui se traduit par des incertitudes sur les
rapports Rechantilon €t Retaon [@argement majoritaires.

Par contre, les incertitudes sur les débits ne sont pas limitantes pour cette analyse.

Répartition des sources d'incertitude
pour le benzene

D*échantillon

Cetalon

Rechantillon

Figure 6 : Répartition des sources d’'incertitude pour le benzéne (trap en tenax)

Pour améliorer les résultats, il faut donc diminuer l'incertitude sur les rapports
REchantillon et REtalon-

Toutefois, il est nécessaire de savoir si ces incertitudes et différences importantes
sont dues a la répétabilité de la thermodésorption ou de la spectrométrie de masse.
Etant donné que les différences sur les composés les plus lourds (styréne,
tétrachloroéthyléne et 1,2-dichloroéthane) sont inférieures a 1%, les différences
importantes pour les composés légers proviendraient plutdt de la thermodésorption.
Un des éléments qui serait susceptible d’améliorer ces résultats est le changement
de trap au niveau du thermodésorbeur.

Résultats obtenus avec une trap multi-lits

La trap multi-lits est constituée de plusieurs adsorbants. Elle présente I'avantage
d’avoir des adsorbants, a priori, plus spécifiques pour chacun des COV toxiques.

3.6.2.1. Comparaison des concentrations gravimétriques et analytiques

Les concentrations obtenues par l'analyse en DI/GC-MS sont comparées aux
concentrations gravimétriques pour chaque COV toxique du mélange gazeux de
référence gravimétrique COV 0002.
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Concentration

Concentration

Ecart relatif

Composés i imétri
; raptase | gmErGe ol 09

Dichlorométhane 1,15 1,162 1,0

Benzéne 1,22 1,208 1,0
Trichloroéthyléne 1,23 1,176 4,6
Tétrachloroéthyléne 1,13 1,212 6,8
1-2 Dichloroéthane 1,20 1,212 1,0

Styréne 1,15 1,200 4,2

3.6.2.2.

Tableau 5 : Comparaison des concentrations gravimétriques et analytiques pour
chaque COV toxigue du mélange gazeux de référence gravimétrique COV 0002

Les écarts obtenus entre les concentrations gravimétriques et analytiques en utilisant
la trap multi-lits sont inférieurs a 1% pour les composés les plus légers tels que le

(Trap multi-lits)

dichlorométhane et le benzéne.

Par contre, pour le trichloroéthyléne, les résultats n'ont pas pu étre améliorés et pour

le tétrachloroéthyléne et le styréne, les résultats ont été dégradés.

Interprétation des résultats obtenus

L’évaluation des incertitudes montre, comme précédemment, que la source principale
d’incertitude provient des mesures des rapports des aires entre la molécule

recherchée et la molécule marquée.

Répartition des sources d'incertitude

pour le benzene

Déchantillon

D*échantillon

Cetalon

Rechantillon

Figure 7 : Répartition des sources d'incertitude pour le benzéne (trap multi-lits)
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CONCLUSIONS

Pour les mélanges gazeux de référence gravimétriques de COV toxiques a environ
1 umol/mol, la mise en ceuvre de la méthode de dilution isotopique / chromatographie
gazeuse couplée a la spectrométrie de masse conduit & des écarts entre les
concentrations analytiques et gravimétriques :

v' Compris entre 0,2 et 0,9 % pour le tétrachloroéthyléne, le 1-2 dichloroéthane
et le styréne, en utilisant une trap en tenax,

v De l'ordre de 1 % pour le dichlorométhane et le benzéne en utilisant une trap
multi-lits,

v' De l'ordre de 4 a 5 % pour le trichloroéthyléne que ce soit avec la trap en
tenax ou la trap multi-lits.

Les incertitudes élargies sur les concentrations analytiques sont de I'ordre de 6 %, ce
qui est relativement important : la source majoritaire d’incertitude provient des
mesures des rapports des aires entre la molécule recherchée et la molécule
marquée.

Par conséquent, pour linstant, en raison des incertitudes élevées sur les
concentrations analytiques, la méthode de dilution isotopique / chromatographie
gazeuse couplée a la spectrométrie de masse nécessite des développements
ultérieurs pour pouvoir étre utilisée dans le cadre de la validation des mélanges
gazeux de référence gravimétriques « intermédiaires » de COV toxiques a environ
1 umol/mol qui interviennent dans la préparation des mélanges gazeux de référence
gravimétriques a 20 nmol/mol.

Il a donc été décidé de développer une autre méthode d’analyse des mélanges
gazeux de référence gravimétriques de COV toxiques a environ 1 pumol/mol en
mettant en ceuvre la chromatographie en phase gazeuse couplée a un détecteur a
ionisation de flamme (FID).
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MISE EN (EUVRE DE LA CHROMATOGRAPHIE EN PHASE GAZEUSE COUPLEE
A UN DETECTEUR A IONISATION DE FLAMME (FID)

OBJECTIF

Dans le but de valider la préparation des mélanges gazeux de référence
gravimétriques, I'objectif est de développer une méthode permettant d’analyser :

v les mélanges gazeux de référence gravimétriques « intermédiaires » de COV
toxiques a environ 1 pmol/mol, qui interviennent dans la préparation des
mélanges gazeux de référence gravimétriques a 20 nmol/mol (cf. 2.6.1. et
2.6.2.), puisque la dilution isotopique / chromatographie gazeuse couplée a la
spectrométrie de masse n’était pas totalement adaptée a ces analyses,

v les mélanges gazeux de référence gravimétriques de COV toxiques a environ
20 nmol/mol.

Une fois développée, cette méthode pourra étre mise en ceuvre pour raccorder les
mélanges gazeux de COV toxiques des réseaux de mesure en utilisant directement
les mélanges gazeux de référence gravimétrigues de COV toxiques a environ
20 nmol/mol comme étalons de référence.

PRINCIPE

Un mélange gazeux de référence est analysé pour effectuer I'étalonnage d'un
chromatographe en phase gazeuse pour les différents composés.

Le mélange gazeux a titrer est ensuite injecté dans le chromatographe étalonné.

Les concentrations du mélange gazeux a titrer sont calculées a partir des surfaces
des pics chromatographiques.

MISE EN EUVRE DU CHROMATOGRAPHE

Description

L'appareillage utilisé est un chromatographe "varian 3800" (CHR 0008) de la société
VARIAN muni d'un détecteur a ionisation de flamme (FID) et d’'un piége froid
(adsorbant : Tenax GR, CAR B, CS III).

Le gaz vecteur est de I'hnélium de pureté supérieure a 99,9995 %.

Le détecteur a ionisation de flamme est alimenté par de l'air (99,9997 %) et de
I'nydrogéne (99,999 %). Un make-up est assuré par de I'azote de pureté supérieure a
99,9999 %.

La colonne utilisée est une colonne capillaire CP-SIL 5CB WCOT Fused Silica, de
longueur 30 m, de diametre intérieur 0,32 mm et d'épaisseur de phase 5 um.
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4.3.2. Fonctionnement

Le principe de fonctionnement du chromatographe "varian 3800" est schématisé sur
la figure ci-apreés.

(-) Default De-activated position
Sample IN

{+) Activated position
Blank/Zero Air

AVE
TAY

Atm. vent QUT e - W

Calibration- / Test sample IN

EFC-24
middle

Heitum 3 Yo
5 3

EFC-24
ot
Hotam

cr AzOYKCH

Zemx053mm

CP7517

| 41 | Custom Solution GC based on Varian GP3800 for the
4R determination of C2-C8 hydrocarbons in AIR

|
[ VAR!ANi R. Schrier i 21/09/2004

Figure 8 : Schéma du principe de fonctionnement du chromatographe "varian 3800"
(VARIAN)

4.4. MISE AU POINT DE LA METHODE D’ ANALYSE

Aprés avoir déterminé le type de piege et de colonne a utiliser (cf. paragraphe 4.3.1.),
la premiére phase a consisté a définir les conditions opératoires de la méthode
d’analyse des COV toxiques et a programmer les différentes étapes pour obtenir une
bonne séparation des 6 composeés.

La méthode d'analyse dont les principales étapes sont résumées dans les
paragraphes ci-aprés a été enregistrée sous l'intitulé « COV2 ».

44.1. Prélevement

L'échantillon est prélevé a un débit de 10 ml/min grace a un débitmétre massique
pendant 5 minutes : la pression est régulée en sortie a 1050 mbar.
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Adsorbant/piége froid

L'adsorbant est un tube rempli de Tenax GR, CAR B, CS Il utilisé pour piéger les
différents composeés.

Pendant la phase de prélévement de I'échantillon (5 minutes), l'adsorbant est
maintenu a une température de -20°C afin de faciliter la fixation des molécules
contenues dans I'échantillon.

Désorption et injection

Le piege froid est chauffé rapidement de -20 a +200 °C et maintenu a cette
température pendant 3,90 minutes. Les composés sont libérés du piége par la
montée rapide en température, puis entrainés en téte de colonne.

Programmation en température du four

La programmation en température du four a partir de I'injection est la suivante :
v' 30°C pendant 12 minutes,
v' 20°C/min jusqu'a 150°C,
v" 150°C pendant 5 minutes.

Détection

Le détecteur est maintenu a une température de 150°C et la flamme alimentée par de
I'air et de I'hydrogéne.

ETUDE DES MELANGES GAZEUX DE REFERENCE GRAVIMETRIQUES A 1 UMOL/MOL

Estimation de la répétabilité de la méthode d’analyse COV2

4.5.1.1. Mode opératoire

Tout d'abord, la répétabilité de la méthode d’'analyse COV2 a été estimée pour
chaque COV toxique en injectant 10 fois de suite le mélange gazeux de référence
gravimétriqgue COV 0004.

4.5.1.2. Résultats obtenus

Les résultats bruts obtenus pour chaque COV toxique sont représentés sur la figure
ci-apres.
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Figure 9 : Essais de répétabilité (méthode d’analyse COV2)
Ces résultats ont été ensuite moyennés et les écarts-types sur les moyennes ont été
calculés (cf. tableau ci-aprés).
Dichlorométhane | Dichloroéthane | Benzéne |Trichloroéthylene| Tétrachloroéthylene | Styrene
Moyenne
TS IS 5613,18 13242,73 40354,96 13209,64 13645,48 43117,49
Ecart-type
ES SIS 12,54 87,37 130,52 43,49 94,70 1477,55
Ecart-type
0,22 0,66 0,32 0,33 0,69 3,43

relatif (%)

4.5.1.3.

Tableau 6 : Estimation de la répétabilité de la méthode COV2

Les résultats montrent que la surface du styréene a tendance a augmenter au cours
du temps, ce qui conduit a un écart-type relatif beaucoup plus important pour le
styréne que pour les autres composés.

Par conséquent, pour essayer d'améliorer ce résultat, la méthode d’analyse COV2 a

été modifiée.

Conclusion

La modification effectuée sur la méthode d'analyse COV2 a uniquement porté sur

I'étape de désorption (cf. 4.4.3.).

En effet, elle a consisté a chauffer rapidement le piege froid de -20 a +150 °C qui est

ensuite maintenu a cette température pendant 1,40 minutes.

Puis, un backflush a 200°C est réalisé durant 2,50 minutes.

La nouvelle méthode d’analyse a été enregistrée sous l'intitulé « COV3 ».




4.5.2. Estimation de la répétabilité de la méthode d’analyse COV3

45.2.1.

Mode opératoire
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Aprés modification, la répétabilité de la nouvelle méthode d’analyse « COV3 » a été
estimée pour chague COV toxique en injectant a nouveau 10 fois de suite le mélange
gazeux de référence gravimétrique COV 0004.

4.5.2.2. Résultats obtenus
Les résultats bruts obtenus pour chaque COV toxique sont représentés sur la figure
ci-apres.
COV0004
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Figure 10 : Essais de répétabilité (méthode d’analyse COV3)

Ces résultats ont été ensuite moyennés et les écarts-types sur les moyennes ont été
calculés (cf. tableau ci-aprés).

Dichlorométhane | Dichloroéthane | Benzene |Trichloroéthylene| Tétrachloroéthylene| Styrene
Moyenne
des surfaces 5589,35 13420,72 40234,28 13236,77 13605,33 44184,95
Ecart-type
des surfaces 10,36 66,34 91,43 35,91 94,17 800,18
Ecart-type
relatif (%) 0,19 0,49 0,23 0,27 0,69 1,81

Tableau 7 : Estimation de la répétabilité de la méthode COV3

Les résultats montrent que la modification des paramétres de désorption a permis de
diminuer de moitié I'écart-type relatif de répétabilité pour le styréne (de 3,5 % a

1,8 %).

Par contre, pour les autres COV toxiques, la répétabilité reste identique a celle
estimée dans la méthode d’analyse « COV2 ».




-22 -

4.5.2.3. Conclusion

La modification apportée a la méthode d’analyse a permis de diminuer de fagon
significative I'écart-type relatif de répétabilité pour le styréne (de I'ordre de 2 %) :
toutefois, celui-ci restait tout de méme élevé par rapport a ceux des autres COV
toxiques.

Par conséquent, il a été décidé de modifier certains parametres afin d’optimiser la
méthode d’analyse COV3 et de la rendre plus répétable notamment pour le styréne.

4.5.3. Optimisation de la méthode d’analyse COV3

4.5.3.1. Schéma du montage

Le montage utilisé pour réaliser les essais est schématisé ci-apres.

RDM RP
— CHR 0008 —

houteille étalon

au

hélium Bip

au

houteille échantillan

Figure 11 : Schéma du montage

RDM : Régulateur de débit massique de 100ml/min
RP : Régulateur de pression
CHR 0008 : Chromatographe 3800 (Varian)

4.5.3.2. Mode opératoire

Les essais ont été réalisés en analysant les deux mélanges gazeux COV 0002 et
COV 0004 a environ 1 pmol/mol suivant le mode opératoire décrit ci-apres :

v 8 injections du premier mélange gazeux et détermination de la moyenne des
surfaces sur les 5 ou 6 derniers chromatogrammes ;

v' 8 injections du deuxieme mélange gazeux et détermination de la moyenne
des surfaces sur les 5 ou 6 derniers chromatogrammes.

Un exemple de chromatogramme est donné en annexe 2.



4.5.3.3.
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Résultats obtenus

v Premiére série d’essais

Les résultats bruts obtenus pour chaque mélange gazeux de référence gravimétrique
sont donnés dans les tableaux ci-apres.

Mélange gazeux COV 0002

Dichlorométhane | Dichloroéthane | Benzene | Trichloroéthyléne [Tétrachloroéthylénel  Styrene
Moyenne
des surfaces 5431,28 12906,5 38256,74 12299,02 12318,66 37023,62
Ecart-type
des surfaces 51,29 183,72 580,43 193,73 212,88 1633,80
Ecart-type
relatif (%) 0,94 1,42 1,52 1,58 1,73 4,41
Mélange gazeux COV 0004
Dichlorométhane | Dichloroéthane | Benzéne |Trichloroéthyléne| Tétrachloroéthylene| Styrene
Moyenne
des surfaces 5580,67 13453,94 40157,27 13194,24 13535,33 44516,13
Ecart-type
des surfaces 9,29 36,58 123,11 69,32 117,62 550,09
Ecart-type
relatif (%) 0,17 0,27 0,31 0,53 0,87 1,24

Tableau 8 : Optimisation de la méthode COV3 — 1% série d’essais

Ces premiers résultats montrent un probleme de stabilisation des surfaces
chromatographiques pour le mélange gazeux COV 0002.

Aprés analyse du processus de mesure, un doute est émis sur le mano-détendeur
installé sur la bouteille.

En effet, il se peut que le mano-détendeur n’ait pas été suffisamment purgé. Par
conséquent, une deuxiéeme série de mesures est effectuée aprés avoir purgé
plusieurs fois le mano-détendeur.

v' Deuxieéme série d’essais

Les résultats bruts obtenus pour chaque mélange gazeux de référence gravimétrique
sont donnés dans les tableaux ci-apres.

Mélange gazeux COV 0002

Dichlorométhane | Dichloroéthane | Benzéne |Trichloroéthylene| Tétrachloroéthylene| Styrene
Moyenne
des surfaces 5444,71 13015,24 38776,13 12549,84 12574,30 37785,49
Ecart-type
des surfaces 40,16 160,90 427,88 136,77 167,71 1082,47
Ecart-type
relatif (%) 0,74 1,24 1,10 1,09 1,33 2,86
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Mélange gazeux COV 0004

Dichlorométhane | Dichloroéthane | Benzéne |Trichloroéthyléne| Tétrachloroéthylene| Styrene
Moyenne
des surfaces 5571,57 13468,7 40201,98 13231,98 13621,25 43728,6
Ecart-type
des surfaces 8,95 39,41 73,87 27,21 45,15 518,94
Ecart-type
relatif (%) 0,16 0,29 0,18 0,21 0,33 1,19

Tableau 9 : Optimisation de la méthode COV3 — 2°™ série d’essais (aprés plusieurs
purges du mano-détendeur)

Les résultats montrent qu’aprés plusieurs séries de purge du mano-détendeur, la
stabilité des mesures est [égérement améliorée pour le mélange gazeux de référence
gravimétrigue COV 0002 notamment pour le styréne.
Toutefois, le mano-détendeur est & nouveau mis en doute : en effet, il était possible
gu’il présente des fuites.

Par conséquent, il est décidé de réaliser une troisieme série de mesures en
remplagant le mano-détendeur par un autre mano-détendeur.

v' Troisiéme série d'essais

Les résultats bruts obtenus pour chaque mélange gazeux de référence gravimétrique
sont donnés dans les tableaux ci-apres.

Mélange gazeux COV 0002

Dichlorométhane | Dichloroéthane | Benzéne |Trichloroéthyléne| Tétrachloroéthylene| Styrene
Moyenne
des surfaces 5519,92 13562,50 40391,90 13161,52 13649,12 43837,60
Ecart-type
des surfaces 6,42 37,45 79,63 37,45 63,52 289,69
Ecart-type
relatif (%) 0,12 0,28 0,20 0,28 0,47 0,66
Mélange gazeux COV 0004
Dichlorométhane | Dichloroéthane | Benzéne |Trichloroéthyléne| Tétrachloroéthylene | Styrene
Moyenne
des surfaces 5549,95 13401,27 39977,7 13132,33 13473,85 42734,93
Ecart-type
S IS 4,20 44,92 80,31 55,97 144,34 349,32
Ecart-type
0,08 0,34 0,20 0,43 1,07 0,82

relatif (%)

Tableau 10 : Optimisation de la méthode COV3 — 3°™ série d’essais (remplacement
du mano-détendeur)

Les résultats montrent que le fait de remplacer le mano-détendeur a permis de
diminuer I'écart-type relatif de répétabilité des surfaces pour le styréne dans le
mélange gazeux de référence gravimétrique COV 0002 de facon significative
(inférieur & 1 %).
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De plus, les écarts-types relatifs de répétabilité des surfaces sont globalement
équivalents pour les deux mélanges gazeux de référence gravimétriques COV 0002
et COV 0004.

Ces résultats étant encourageants, il est décidé de réitérer les essais dans les
mémes conditions opératoires.

v" Quatriéme série d'essais

Les résultats bruts obtenus pour chaque mélange gazeux de référence gravimétrique
sont donnés dans les tableaux ci-apres.

Mélange gazeux COV 0002

Dichlorométhane | Dichloroéthane | Benzéne |Trichloroéthyléne| Tétrachloroéthylene| Styrene
Moyenne
des surfaces 5505,38 13484,64 40206,38 13085,24 13540,08 43567,52
Ecart-type
des surfaces 8,18 52,52 110,43 59,35 92,09 313,24
Ecart-type
relatif (%) 0,15 0,39 0,27 0,45 0,68 0,72
Mélange gazeux COV 0004
Dichlorométhane | Dichloroéthane | Benzéne |Trichloroéthyléne| Tétrachloroéthylene| Styrene
Moyenne
des surfaces 5552,3 13355,76 40025,26 13156,88 13537,08 42906,16
Ecart-type
des surfaces 4,49 22,75 60,30 21,71 83,44 477,87
Ecart-type
relatif (%) 0,08 0,17 0,15 0,17 0,62 1,11

Tableau 11 : Optimisation de la méthode COV3 — 4°™ série d’essais (remplacement
du mano-détendeur)

Les résultats obtenus lors de la 3°™ série d’essais et ceux obtenus lors de cette 4°™®
série d’'essais sont concordants entre eux.

Toutefois, certains écarts-types relatifs de répétabilité restent élevés notamment pour
le styréne.

Une nouvelle hypothése a été émise pour tenter d’expliquer ces écarts-types relatifs
plus élevés.

En effet, ces résultats pourraient s’expliquer par un effet mémoire du styréne : par
conséquent, un essai de « nettoyage » du systeme par de [I'hélium bip
(électrovannes, colonne...) a été effectué pour déterminer le laps de temps au bout
duquel les composés sont évacués (cf. figure ci-aprés).
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Figure 12 : Effet mémoire (Mélanges gazeux a environ 1 umol/mol)

Les résultats montrent qu'effectivement, il est difficile déliminer le styréne
contrairement aux autres composeés et que sa surface (dite « de blanc ») n’est pas
vraiment négligeable.

Ce comportement reste le méme apres avoir augmenté le débit de prélevement a 50
ml/min : toutefois, a ce débit, la surface dite « de blanc » restant identique, elle aurait
alors un impact moindre sur une surface d’échantillon ainsi quintuplée.

La méthode est donc de nouveau modifiée dans ce sens, a savoir en réalisant un
prélevement a un débit de 50 ml/min.

Un exemple de chromatogramme est donné en annexe 3.

v" Cinquiéme série d'essais

Les résultats bruts obtenus pour chaque mélange gazeux de référence gravimétrique
sont donnés dans les tableaux ci-apres.

Mélange gazeux COV 0002

Dichlorométhane | Dichloroéthane | Benzéne |Trichloroéthyléne| Tétrachloroéthylene| Styrene
Moyenne
des surfaces 26776,11 66492,60 196419,73 64456,31 66516,61 223967,19
Ecart-type
des surfaces 79,42 63,38 157,42 52,33 151,27 1835,35
Ecart-type
relatif (%) 0,30 0,10 0,08 0,08 0,23 0,82
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Mélange gazeux COV 0004

Dichlorométhane | Dichloroéthane | Benzéne |Trichloroéthyléne| Tétrachloroéthylene| Styrene
Moyenne
des surfaces 26798,91 65779,59 194141,67 64246,27 65890,20 221121,34
Ecart-type
des surfaces 19,35 125,71 232,00 78,29 142,45 1427,23
Ecart-type
relatif (%) 0,07 0,19 0,12 0,12 0,22 0,65

4.5.3.4.

Tableau 12 : Optimisation de la méthode COV3 — 5°™ série d’essais (augmentation
du débit de prélévement)

Les résultats montrent que l'augmentation du débit de prélevement a permis de
diminuer légérement les écarts-types relatifs de répétabilité pour les deux mélanges
gazeux de référence gravimétrigues COV 0002 et COV 0004.

Conclusion

4.5.4.

4.5.4.1.

Les résultats des essais montrent donc que globalement la répétabilité de la méthode
d’'analyse :

v est inférieure a 0,5 % pour le dichlorométhane, le dichloroéthane, le benzéne,
le trichloroéthyléne et le tétrachloroéthyléne,

v’ est de I'ordre de 1 % pour le styréne.

A ce stade, on peut considérer que la méthode d’analyse a mettre en ceuvre pour
titrer les mélanges gazeux a environ 1 pmol/mol est optimisée.

Estimation de la reproductibilité dans le temps de la méthode d’analyse et
comparaison des concentrations analytiques et gravimétriques pour le mélange
gazeux de référence gravimétrique COV 0002 a environ 1 pmol/mol

Principe

Le mélange gazeux de référence gravimétrique COV 0004 est considéré comme
étalon de référence pour étalonner le chromatographe en phase gazeuse, et le
mélange gazeux de référence gravimétrique COV 0002 est titré par rapport au
mélange gazeux de référence gravimétrique COV 0004.

Ces essais sont réalisés plusieurs fois a des jours différents.
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Méthode
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L’équation permettant de déterminer la concentration analytique Eanalytique pour

chaque COV toxique dans le mélange gazeux de référence gravimétrique a titrer est
la suivante :

Avec :

4.5.4.3.

-
SA

=

-
Canalytique =Cpgf (-

mélange gazeux de référence gravimeétrique a titrer
(COV 0002),

mélange gazeux pris comme référence (COV 0004),

Cref

référence (COV 0004).

Résultats obtenus

la surface moyenne du pic chromatographique obtenue pour le

la surface moyenne du pic chromatographique obtenue pour le

la concentration du mélange gazeux de référence pris comme

Les concentrations des 6 COV toxiques du mélange gazeux COV 0002 ont été
calculées en prenant comme étalon de référence le mélange gazeux COV 0004.

Les résultats obtenus sont regroupés dans le tableau ci-dessous.

Concentration analytique

Ecart relatif

(en nmol/mol) Concentration | absolu entre les

Composé gravimétrique | concentrations

Ecart-type de | (en nmol/mol) | analytiques et

01/08/2005 | 02/08/2005 | 04/08/2005 Moyenne reproductib”ité gra\/imétriques

(%) (en %)

Dichlorométhane 1,161 1,157 1,166 1,16 0,39 1,162 0,06
1-2 Dichloroéthane 1,210 1,208 1,209 121 0,08 1,212 0,25
Benzéne 1,205 1,198 1,207 1,20 0,39 1,208 0,39
Trichloroéthyléne 1,181 1,172 1,182 1,18 0,47 1,176 0,20
Tétrachloroéthyléne 1,202 1,187 1,198 1,20 0,65 1,212 1,35
Styréne 1,194 1,182 1,179 1,19 0,67 1,200 1,25

Tableau 13 : Estimation de la reproductibilité dans le temps de la méthode de mesure et
comparaison des concentrations analytiques et gravimétriques du mélange gazeux COV
0002 en considérant le mélange gazeux COV 0004 comme référence

4.5.4.4.

Commentaires

Pour des mélanges gazeux a environ 1 pumol/mol, les résultats montrent des écart-
types relatifs de reproductibilité dans le temps inférieurs a 0,7 % pour I'ensemble des
6 COV toxiques.
Si, en premiére approximation, on ajoute l'incertitude de répétabilité de 1% a la

reproductibilité dans
reproductibilité dans le temps de 1,7 %.

le temps,

ceci

conduit

a une

incertitude globale de
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4.6.
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De plus, les résultats montrent des écarts relatifs entre les concentrations
gravimeétriques et analytiques :

v" inférieurs a 0,5 % pour le dichlorométhane, le 1-2 dichloroéthane, le benzéne
et le trichloroéthylene,

v de I'ordre de 1,4 % pour le tétrachloroéthyléne et le styrene.

Par ailleurs, en prenant en compte l'incertitude due a I'étalon (mélange gazeux de
référence gravimétrique COV 0004) et les incertitudes de répétabilité sur les surfaces
chromatographiques d’'une part du mélange gazeux étalon COV 0004 et d’autre part
du mélange gazeux a titrer COV 0002, on a pu estimer les incertitudes élargies sur
les concentrations analytiques des 6 COV toxiques.

Pour I'ensemble des 6 COV toxiques, I'incertitude élargie est inférieure a 2 %.

Conclusion

Cette étude a permis de développer et de mettre au point une méthode d’analyse des
COV toxiques a une concentration de l'ordre de 1 pmol/mol par chromatographie en
phase gazeuse couplée a un détecteur a ionisation de flamme (FID) : les résultats
montrent que la reproductibilité dans le temps de cette méthode d’analyse est
inférieure a 1,7 % avec une répétabilité inférieure a 1 %, pour I'ensemble des 6 COV
toxiques.

De plus, les incertitudes élargies sur les concentrations analytiques sont inférieures a
2 %.

Grace a cette méthode d'analyse, les deux mélanges gazeux de référence
gravimétriques a environ 1 umol/mol ont pu étre comparés : les essais conduisent a
des écarts entre les concentrations gravimétriques et analytiques inférieurs a 1,4 %
pour 'ensemble des 6 COV toxiques.

Au vu des incertitudes gravimétriques (1 %) et analytiques (2 %), on peut considérer
que les concentrations gravimétriques et analytiques des deux mélanges gazeux de
référence gravimétriques COV 0002 et COV 0004 ne sont pas significativement
différentes.

Par conséquent, la méthode de chromatographie en phase gazeuse couplée a un
détecteur a ionisation de flamme (FID) est adaptée a la validation des mélanges
gazeux de référence gravimétriques des 6 COV toxiques (dichlorométhane, 1-2
dichloroéthane, benzene, trichloroéthylene, tétrachloroéthyléne et styréene) a environ
1 pmol/mol.

ETUDE DES MELANGES GAZEUX DE REFERENCE GRAVIMETRIQUES A ENVIRON
20 NMOL/MOL

Estimation de la répétabilité de la méthode d’analyse

4.6.1.1. Mode opératoire

Tout d’abord, la répétabilité de la méthode d’analyse a été estimée pour chaqgue COV
toxique en injectant 10 fois de suite le mélange gazeux de référence gravimétrique
COV 0006 a environ 20 nmol/mol.
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4.6.1.2. Résultats obtenus

Un exemple de chromatogramme est donné en annexe 4.

Les résultats bruts obtenus pour chaque COV toxique sont représentés sur la figure

ci-apres.
COV0006
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Figure 13 : Essais de répétabilité (mélange gazeux COV 0006 a 20 nmol/mol)

Ces résultats ont été ensuite moyennés et les écarts-types sur les moyennes ont été
calculés (cf. tableau ci-aprés).

Dichlorométhane | Dichloroéthane | Benzéene |Trichloroéthylene | Tétrachloroéthylene| Styréne
Moyenne
des surfaces 536,77 1280,65 3883,31 1284,52 1314,65 3988,81
Ecart-type
des surfaces 0,77 2,03 4,53 1,97 1,90 25,79
Ecart-type
relatif (%) 0,14 0,16 0,12 0,15 0,14 0,65

Tableau 15 : Estimation de la répétabilité (mélange gazeux COV 0006
a 20 nmol/mol)

4.6.1.3. Conclusion

Aprés modification des parameétres d'intégration du fait des surfaces bien plus faibles,
les résultats montrent une bonne répétabilité de la méthode d'analyse (inférieure a
1 %).
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4.6.2. Estimation de la reproductibilité dans le temps de la méthode d’analyse et
comparaison des concentrations analytiques et gravimétriques pour le mélange
gazeux de référence gravimétrigue COV 0005 a environ 20 nmol/mol

4.6.2.1.

Mode opératoire

La comparaison entre les deux mélanges gazeux a environ 20 nmol/mol (COV 0005

et COV 0006) est effectuée plusieurs fois sur différentes journées.

4.6.2.2.

Résultats obtenus lors de la premiére série d’essais

Les résultats obtenus sont regroupés dans le tableau ci-dessous.

Composé

Concentration analytique
(en nmol/mol)

Ecart-type de

Concentration
gravimétrique
(en nmol/mol)

Ecart relatif
absolu entre les
concentrations

analytiques et

29/09/2005 | 30/09/2005 | 05/10/2005 | Moyenne | reproductibilité gravimétriques
(%) (en %)
Dichlorométhane | 22,778 22,706 22,788 22,76 0,20 22,66 0,43
1-2 Dichloroéthane | 24,096 24,035 24,222 24,12 0,40 23,64 2,02
Benzene 23,658 23,576 23,691 23,64 0,25 23,57 0,30
Trichloroéthylene | 23,160 23,097 23,222 23,16 0,27 22,94 0,96
Tétrachloroéthyléne | 23,658 23,604 23,698 23,65 0,20 23,64 0,06
24,382 24,235 24,875 24,50 1,37 23,42 4,60

Styréne

Tableau 13 : Estimation de la reproductibilité dans le temps de la méthode de mesure et
comparaison des concentrations analytiques et gravimétriques du mélange gazeux COV

0005 en considérant le mélange gazeux COV 0006 comme référence (Premiére série

d’essais)

Ces résultats présentent une forte dispersion pour le styréne qui pourrait provenir
d’'un effet mémoire comme précédemment.
Dans ce cas, la surface dite « de blanc » déterminée précédemment ne pourrait plus
étre négligeable vis-a-vis des faibles surfaces en styréne obtenues pour un
échantillon a environ 20 nmol/mol.

Un nouvel essai est effectué en faisant circuler de I'hélium BIP aprés passage des
mélanges gazeux a environ 20 nmol/mol pour déterminer le laps de temps au bout
duquel les composés sont évacués.
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Figure 14 : Effet mémoire (Mélanges gazeux a environ 20 nmol/mol)

Les résultats montrent que :

4.6

v

au bout de 3 essais, les surfaces en 1-2 dichlorométhane, en dichloroéthane,
en benzéne, en trichloroéthylene et en tétrachloroéthyléene sont voisines de
zéro,

par contre, au bout de 15 essais, la surface en styréne est encore voisine de

40.

Etant donné que les surfaces en styréne obtenues pour un échantillon a environ 20

nmol/mol sont faibles, le résultat peut étre biaisé par ce phénomeéne.

Par conséquent, pour tenter de résoudre ce probleme, la procédure a été modifiée en
réalisant un balayage d’hélium Bip entre I'analyse des deux mélanges gazeux (cf.

chromatogramme en annexe 5).

.2.3. Résultats obtenus lors de la deuxiéme série d’essais

Les résultats obtenus sont regroupés dans le tableau ci-dessous.

Concentration analytique Ecart relatif

(en nmol/mol) Concentration | absolu entre les

Composé gravimétrique concentrations

Ecart-type de | (en nmol/mol) | analytiques et

13/10/05 | 14/10/05 | 17/10/05 | 18/10/05 | Moyenne | reproductibilité SEMISITIIES
(%) (en %)
Dichlorométhane | 22,779 | 22,759 | 22,794 | 22,930 | 22,82 0,34 22,66 0,69
1-2 Dichloroéthane | 24,188 | 24,178 | 24241 | 24273 | 2422 0,19 23,64 2,45
Benzéne 23,581 23,588 23,631 23,636 23,61 0,12 23,57 0,17
Trichloroéthylene | 23,068 | 23,093 | 23,145 | 23147 | 2311 0,17 22,94 0,76
Tétrachloroéthyléne | 23483 | 23551 | 23573 | 23638 | 2356 0,27 23,64 0,33
Styréne 24,868 24,755 24,949 24,910 24,87 0,34 23,42 6,19

Tableau 13 : Estimation de la reproductibilité dans le temps de la méthode de mesure et
comparaison des concentrations analytiques et gravimétriques du mélange gazeux COV
0005 en considérant le mélange gazeux COV 0006 comme référence (Deuxieme série
d’essais)
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Le fait de réaliser un balayage d’hélium Bip entre I'analyse de deux mélanges gazeux
a permis d’améliorer la reproductibilité dans le temps des résultats (inférieure a
0,5 %).

Si, en premiére approximation, on ajoute l'incertitude de répétabilité de 1% a la
reproductibilité dans le temps, ceci conduit a une incertitude globale de
reproductibilité dans le temps de 1,5 %.

4.6.2.4. Commentaires

Pour des mélanges gazeux a environ 20 nmol/mol, les résultats montrent que I'on
obtient des écarts relatifs entre les concentrations gravimétriques et analytiques :

v" inférieurs a 0,4 % pour le benzéne et le tétrachloroéthylene,

v de I'ordre de 0,8 % pour le dichlorométhane et le trichloroéthyléne,
v de l'ordre de 2,5 % pour le 1-2 dichloroéthane,

v de I'ordre de 6,0 % pour le styréne.

CONCLUSION

Cette étude a permis de développer et de mettre au point une méthode d’analyse des
COV toxiques a une concentration de I'ordre de 20 nmol/mol par chromatographie en
phase gazeuse couplée a un détecteur a ionisation de flamme (FID) : les résultats
montrent que la reproductibilité dans le temps de cette méthode d’analyse est
inférieure a 1,5 % avec une répétabilité inférieure a 1 %, pour 'ensemble des 6 COV
toxiques.

Au vu des résultats obtenus et des incertitudes associées, on peut considérer que la
préparation des mélanges gazeux de référence gravimétriques a environ 20 nmol/mol
est validée pour 4 COV toxiques (dichlorométhane, benzéne, trichloroéthyléne et
tétrachloroéthylene).

Par contre, les résultats montrent que la préparation des mélanges gazeux de
référence gravimétriques a environ 20 nmol/mol ne peut pas étre validée pour le
styréne et le 1-2 dichloroéthane.

Ceci peut s’expliquer par deux raisons :

v' L’analyse du styréne est plus délicate que pour les 5 autres COV toxiques.
Les résultats montrent gu'il est difficile d’'obtenir un blanc exempt de styréne.
En effet, aprés analyse, il reste des résidus de styrene dans le systeme
analytique (prélevement, électrovannes, tuyauteries...) que l'on ne parvient
pas a éliminer complétement.

v"Un probléme a pu survenir lors de la préparation des mélanges gazeux de
référence a 20 nmol/mol par voie gravimétrique (réactions secondaires des
composés chimiques...).

Par ailleurs, excepté pour le styréne, la méthode d'analyse développée dans cette
étude pourra étre mise en ceuvre pour étalonner les mélanges gazeux du commerce
de COV toxiques utilisés par les réseaux de mesure.

Cette méthode est résumée dans le chapitre ci-apres.
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METHODE A METTRE EN (EUVRE POUR L’ETALONNAGE DE MELANGES
GAZEUX DE COV TOXIQUES DU COMMERCE

DESCRIPTION DES CONDITIONS OPERATOIRES
Prélevement

L'échantillon est prélevé a un débit de 50 ml/min grace a un débitmétre massique
pendant 5 minutes : la pression est régulée en sortie a 1050 mbar.

Adsorbant/piége froid

L'adsorbant est un tube rempli de Tenax GR, CAR B, CS Il afin de piéger les
différents composeés.

Pendant la phase de préléevement de I'échantillon (5 minutes), I'adsorbant est
maintenu a une température de -20°C afin de faciliter la fixation des molécules
contenues dans I'échantillon.

Désorption et Injection

Le piege froid est chauffé rapidement de -20 a 150 °C et maintenu a cette
température pendant 1,40 minutes. Puis, un backflush a 200°C est réalisé durant
2,50 minutes.

Programmation en température du four

La programmation en température du four est la suivante a partir de l'injection :
e 30°C pendant 12 minutes,
e 20°C/min jusqu'a 150°C,
e 150°C pendant 5 minutes.

Détection

Le détecteur est maintenu a une température de 150°C et la flamme alimentée par de
I'air et de I'hydrogéne.

PROCEDURE MISE EN OEUVRE

Le chromatographe doit étre mis sous tension au minimum 16 heures avant le début
de [I'étalonnage; les bouteilles doivent également étre conditionnées dans les
conditions d'analyse pendant un temps identique.
L’étalonnage est ensuite réalisé en 3 étapes :

v"Injection du mélange gazeux étalon : obtention de 7 chromatogrammes,

v Injection d’hélium bip (un ou deux cycles complets),

v" Injection du mélange gazeux a titrer : obtention de 7 chromatogrammes.
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Au moins cing analyses des mélanges gazeux sont pris en compte : la moyenne des
surfaces de pics obtenus est calculée ; les concentrations moyennes des différents
composés du mélange gazeux a titrer sont égales a :

- SA .
Canalytique = Crgf x - pour chacun des composés

[ _ | . .
Avec: SA la surface moyenne du pic chromatographique obtenue pour le
mélange gazeux de référence gravimétrique a titrer,

[ ___| . .

SE la surface moyenne du pic chromatographique obtenue pour le
mélange gazeux pris comme référence,

C.s laconcentration du mélange gazeux de référence pris comme

référence.

Les incertitudes tiendront compte des écart-types des surfaces obtenues pour I'étalon
et pour I'échantillon, ainsi que de l'incertitude des concentrations de I'étalon et ceci
pour chacun des composés.

CONCLUSION GENERALE

L'objectif de cette étude était de développer des étalons de référence pour certains
COV toxiques : ces étalons de référence sont des mélanges gazeux de référence
gravimétrique & 20 nmol/mol.

La premiére étape a consisté a préparer des mélanges gazeux de référence a 20
nmol/mol par la méthode gravimétrique.

Cependant, cette préparation nécessitait la fabrication de mélanges gazeux de
référence gravimeétriques « intermédiaires » a 1 umol/mol qu’il convenait de valider.

La seconde étape a porté sur le développement de 2 techniques analytiques pour
pouvoir valider la préparation de ces mélanges gazeux de référence gravimétriques
« intermédiaires » a 1 umol/mol :

v' La mise en ceuvre de la méthode de dilution isotopique / chromatographie
gazeuse couplée a la spectrométrie de masse conduit a des écarts entre les
concentrations analytiques et gravimétriques inférieurs a 1 %, a condition
d'utiliser plusieurs types de Trap.

Par ailleurs, les incertitudes élargies sur les concentrations analytiques sont
de l'ordre de 6 % : la source majoritaire d’incertitude provient des mesures
des rapports des aires entre la molécule recherchée et la molécule marquée.

v' La mise en ceuvre de la méthode de chromatographie en phase gazeuse
couplée a un détecteur a ionisation de flamme (FID) conduit & des écarts
entre les concentrations analytiques et gravimétriques inférieurs a 1,4 %.

Les résultats montrent que la reproductibilité dans le temps de cette méthode
d’'analyse est inférieure a 1,7 % avec une répétabilité inférieure a 1 %, pour
I'’ensemble des 6 COV toxiques.

Par ailleurs, les incertitudes élargies sur les concentrations analytiques sont
inférieures a 2 %.
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Par conséquent, pour linstant, en raison des incertitudes élevées sur les
concentrations analytiques, la méthode de dilution isotopique / chromatographie
gazeuse couplée a la spectrométrie de masse nécessite des développements
ultérieurs pour pouvoir étre utilisée dans le cadre de la validation des mélanges
gazeux de référence gravimétriques « intermédiaires » de COV toxiques a environ 1
pmol/mol qui interviennent dans la préparation des mélanges gazeux de référence
gravimétriques a 20 nmol/mol.

Par contre, au vu des incertitudes gravimétriques (1 %) et analytiques (2 %) de la
méthode de chromatographie en phase gazeuse couplée a un détecteur a ionisation
de flamme (FID), on peut considérer que les concentrations gravimétriques et
analytiques des deux mélanges gazeux de référence gravimétriques préparés
indépendamment ne sont pas significativement différentes.

De ce fait, la méthode de chromatographie en phase gazeuse couplée a un détecteur
a ionisation de flamme (FID) est la plus adaptée pour la validation des mélanges
gazeux de référence gravimétriques des 6 COV toxiques (dichlorométhane, 1-2
dichloroéthane, benzene, trichloroéthylene, tétrachloroéthyléne et styréene) a environ
1 pmol/mol.

La troisieme étape a porté sur le développement et la mise au point d’'une méthode
d’'analyse des COV toxiques a une concentration de I'ordre de 20 nmol/mol par
chromatographie en phase gazeuse couplée a un détecteur a ionisation de flamme
(FID) : les résultats montrent que la reproductibilité dans le temps de cette méthode
d’analyse est inférieure a 1,5 % avec une répétabilité inférieure a 1 %, pour
I'ensemble des 6 COV toxiques.

Au vu des résultats obtenus et des incertitudes associées, on peut considérer que la
préparation des mélanges gazeux de référence gravimétriques a environ 20 nmol/mol
est validée pour 4 COV toxiques (dichlorométhane, benzéne, trichloroéthyléne et
tétrachloroéthylene).

Par contre, les résultats montrent que la préparation des mélanges gazeux de
référence gravimétriqgues a environ 20 nmol/mol ne peut pas étre validée pour le
styréne et le 1-2 dichloroéthane.

Ceci peut s’expliquer par deux raisons :

v' L’analyse du styréne est plus délicate que pour les 5 autres COV toxiques.
Les résultats montrent gu'il est difficile d’'obtenir un blanc exempt de styréne.
En effet, aprés analyse, il reste des résidus de styréne dans le systeme
analytique (prélevement, électrovannes, tuyauteries...) que I'on ne parvient
pas a éliminer complétement.

v"Un probléme a pu survenir lors de la préparation des mélanges gazeux de
référence a 20 nmol/mol par voie gravimétrique (réactions secondaires des
composés chimiques...).
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Cette étude a donc permis de développer :

v' Des étalons de référence pour 6 COV toxiques (dichlorométhane, 1-2
dichloroéthane, benzéne, trichloroéthyléne, tétrachloroéthyléne et styréne) qui
sont des mélanges gazeux de référence gravimétriques a environ 1 pmol/mol,

v' Des étalons de référence pour 4 COV toxiques (dichlorométhane, benzéne,
trichloroéthylene et tétrachloroéthyléne) qui sont des mélanges gazeux de
référence gravimétriques a environ 20 nmol/mol,

v' Une méthode d'étalonnage des mélanges gazeux du commerce de COV
toxiques a environ 20 nmol/mol utilisés par les réseaux de mesure pour
étalonner leur chromatographes.

PERSPECTIVES

Les mélanges gazeux de référence gravimétrigues de COV toxiques a environ
1 umol/mol seront comparés a un mélange gazeux de référence du NPL pour pouvoir
estimer leur justesse.

De plus, les mélanges gazeux de référence gravimétriques de COV toxiques a
environ 1 pymol/mol et a environ 20 nmol/mol seront régulierement comparés entre
eux (en principe tous les mois) pour pouvoir estimer leur stabilité au cours du temps.

Enfin, des rotations d’'un des 2 mélanges gazeux de référence gravimétriques a
environ 20 nmol/mol vont étre initiées entre le LNE et 'EMD afin d'estimer leur
justesse par rapport a des mélanges gazeux de référence (NPL...) et de déterminer
I'influence des transports sur leur stabilité dans le temps.

ANNEXES
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8.1. ANNEXE 1 : PROGRAMME DE TRAVAIL 2005

Théme VI : Mesures des polluants Programme pluriannuel
non réglementés

ETUDE SUR LA MISE EN PLACE D’ETALONS DE REFERENCE POUR LES COV
TOXIQUES

1. OBJECTIF

Dans la perspective de la mise en place de la chaine nationale d'étalonnage pour les
COV, il parait intéressant de développer et de valider des étalons de référence.

L'objectif de cette étude est de mettre au point des étalons de référence pour des
COV toxiques, a savoir pour 4 composés organohalogénés (le dichlorométhane, le
1,2-dichloroéthane, le tétrachloroéthyléne et le trichloroéthyléne), pour le styréene en
supplément du benzeéne et de les valider.

2. TRAVAUX EN COURS

Les composés traités dans cette étude sont au nombre de 6 : le benzene (dont
I'étalon de référence gravimétrigue a déja été mis en place au LNE et est sous
accréditation), 4 composés organohalogénés, a savoir le dichlorométhane, le 1,2-
dichloroéthane, le tétrachloroéthyléne et le trichloroéthyléne ainsi que le styréne. Le
choix de ces COV toxiques a été dicté par le fait que ces six composés sont
communs a plusieurs listes : TO14, OMS, décret 1998 annexe VI.

En 2004, le LNE a préparé des mélanges gazeux de référence contenant le benzéne,
les 4 composés organohalogénés et le styrene en mettant en ceuvre la méthode
gravimétrique accréditée.

En parallele, le LNE a déterminé un certain nombre de paramétres (temps de
rétention, débits...) pour les méthodes d’analyse destinées a :

- l'identification des différents composés ; ceci a été réalisé par chromatographie en
phase gazeuse couplée a un spectrométre de masse (MS),

- la quantification des différents composés ; ceci a été réalisé par chromatographie
en phase gazeuse couplée a un détecteur a ionisation de flamme (FID).

Toutefois, ces méthodes d’analyse ne sont pas totalement optimisées au niveau des
différents paramétres d’analyse et demandent donc a étre finalisées.

3. TRAVAUX PROPOSES POUR 2005

Pour 2005, le LNE propose :

» de fabriquer de nouveaux mélanges gazeux de référence gravimétriques pour
pouvoir les comparer aux mélanges gazeux préparés en 2004 ; le but est de
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disposer d’éléments complémentaires sur la stabilité des mélanges gazeux et
sur la justesse des concentrations des COV toxiques pour pouvoir déterminer la
reproductibilité de notre processus de fabrication (ceci est nécessaire vu la
nature des composés étudiés),

» doptimiser les parametres des différentes méthodes d‘analyse en
chromatographie en phase gazeuse (détection MS et FID) afin de finaliser ces
méthodes,

» de comparer nos mélanges gazeux de référence a dautres sources de
mélanges étalons (mélanges commerciaux ou étalons de référence d'un autre
pays) dans le but de déterminer la justesse des concentrations des différents
COMpOoseEs,

» de commencer a effectuer des rotations de mélanges gazeux entre le LNE et
'EMD (mélanges gazeux préparés par le LNE ou mélanges gazeux du
commerce certifiés par le LNE) afin de vérifier la stabilité dans le temps des
mélanges gazeux.

COLLABORATION

» EMD
» MEDD, ADEME

DUREE DES TRAVAUX

L'étude sera effectuée sur un an.

PERSONNEL EN CHARGE DES TRAVAUX

» Tatiana Macé (Coordinateur)
» Caroline Chmieliewski, Béatrice Lalére, Christophe Sutour
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8.2. ANNEXE 2 : EXEMPLE DE CHROMATOGRAMME

Chromatogram : 050802-15_channel1 AWC /Y pocedoe Jeollecte T tomlimin

Systemn : GC3800 Acquired : 02/08/2005 14:46:46
Method : COV3 Processed : 02/08/2005 15:09:54
Printed : 04/11/2005 11:14:58

User : LNE
Peak resulits : 050802-15.DATA - Front (FID)
750 000 :
700 000, E
650 000
600 000
550 000 2
500 000 &
450 000 £
400 000 §
> 2 =
= 350 000! 2 2
300 000 & § i
250 00 %_‘ g
2000 & 5
150 E 8
100 00 2
i ¥ ?\J \ ) 5l
> T Cud o = a i
-50 000
0 Z 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22
Min
Name _Start | Time End | Ret. time Offset | Quantity Hug’i Arca| Area%
[Min] | [Min] | [Min] Minl | [ppb] V]| [uV.Min) 1%]
Dichiorométhane 5980] 614| 668 -0.01 0.587 36794.7 5555.5 4.309
Dichloroéthane 13220} 1338 | 13.66 0.03 0.601 1231703| 133591 10.362
1421 | 1438 | 14.60 0.01 0590 | 4621156| 400291 31.050
Trichloréthyiéne 1541} 1554 | 1568 0.01 0584 | 202930.7| 13174.2] 10219
Tétrachloréthyléne | 17.89| 17.89 | 18.08 0.01 0589 | 2657325| 136493| 10588
Styréne 19.27 | 19.39 | 19.59 0.01 0.521 7062106| 427062| 33.126
Total 3.471 | 1800511.5 | 128918.9 | 100.000

Page 1/1
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8.3. ANNEXE 3 : EXEMPLE DE CHROMATOGRAMME

Chromatogram : 050804-15_channel1 OHC / 4Y precédore feollecte & SO mI/min
Systemn : GC3800 Acquired : 04/08/2005 14:52:33
Method : COV3 Processed : 04/08/2005 15:15:38
User : LNE Printed : 04/11/2005 11:10:31
Peak results : 050804-15.DATA - Front (FID)
2
3 500 000 %
3 000 000
3
2 500 000 g
5
2 000 000 :
= £ 2
£ 8
1 500 000 - g s
s 5
1000 8 2 =
E 8
AL ey W Y i Y|
° 1 i e e
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22
Min
Name Start | Time| End| Ret. time Offset | Quantity Height Area| Area%
[Min] | [Min] | [Min] [Minl | [ppbi V]| [uV.Min] %]
Dichlorométhane 589 6.14| 666 -0.01 2.830 168966.7 | 268055 4.185
Dichloroéthane 13.17 | 1339} 13.66 0.04 2962 599326.8| 658358 10279
B 1421 14.39] 14.63 0.02 2.862 | 2207247.2 | 194257.7| 30.329
Tric yiene 1539} 1554 | 15.79 0.01 2.848 9981705| 642718| 10035
Té éthylene | 17.89| 17.99| 18.08 0.01 2848 | 1257620.3| 65977.6| 10301
& 19.26| 19.39 | 19.62 0.02 2.703 | 3612676.3 | 2215096 | 34584
Total 17.053 | 8859784.4 | 640501.4 | 100.000

Page 1/1
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ANNEXE 4 : EXEMPLE DE CHROMATOGRAMME

Chromatogram : 050928-13_channel1

Systern : GC3800
Method : COV3
User : LNE

Peak results :

Bec /47 procddoe .

Acquired : 28/09/2005 14:19:29
Processed : 28/09/2005 14:42:36
Printed : 04/11/2005 15:21:23

050928-13.DATA - Front (FID)

60 000 P
55 000 ﬁ
50 000
45 000 e
s
40 000 k
35 000
> 30 000 4 3
= 5 =
25 e ; B
s -
20 00 . 5 g
15 2 S
;2 3
10 5
; A | 1
ALY Sy 3 0
0 . e Fd
-5 000
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22
Min
Name Start | Time| End| Ret time Offset | Quantity Area| Area %
Min] | [Min] | [Min] Min] | [ppb] (V] [ [uV.Min] 1%]
Dichlorométhane 588| 614 664 -0.01 0.047 28528 448.1 4272
Dichloroéthane 1320 | 13.37 | 13.68 0.02 0.049 97138 | 10951 10.441
Benzene 14.20 | 1438 | 1468 0.01 0048 | 36680.3| 32807 31.280
Trichloréthyiéne 1542 | 1553 | 1568 0.00 0.048 16465.6 10764 | 10.263
Tétr: éthyléne 1789 | 17.98 | 18.08 0.00 0.048 21204.2 11118 10.600
Styréne 1925 | 19.38 | 19.60 0.00 0.042 573850 34762 33.143
Total 0.283 | 144301.6 | 10488.3 | 100.000

Page 1/1
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ANNEXE 5 : EXEMPLE DE CHROMATOGRAMME
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Chromatogram : 051018-11_channel1

@B c [ e€

’
Procecku-e,

System : GC3800 Acquired : 18/10/2005 13:21:30
Method : COV3 Processed : 18/10/2005 13:44:38
User: LNE Printed : 04/11/2005 11:05:26
Peak resuits : 051018-11.DATA - Front (FID)
70 000 =
65 000! g
60 000!
55 000
50 000
45 000, -
40 000 %
= 35 000, § 5
= 3 30 g
g 2
25 g §
20 @ % E
E
15 g 8
10 2
5 8 J
ALY ] Ti LA . l
1 i1 i i ’j
-5 000;
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22
Min
Name Start | Time| End ]| Ret time Offset Height] Area| Area%
[Min] | [Min} | [Min} [Min} | [ppb] [1V] | LV Min] 1%]
Dichlorométhane 592 614] 673 -0.01 0.055 33099 5243 4.158
Dichloroéthane 13.10§ 1337 13.76 0.02 0058| 114555| 1281.0} 10.158
Benzene 14.08| 1438 | 1464 0.01 0057 | 429580| 38435| 30479
Trichioré! 15.36| 1553 15.78 0.00 0056| 195156] 1261.5| 10.003
Tétrachloréthylene | 17.70| 17.98 | 18.12 0.00 0057 ] 247958| 13080 10380
Styréne 19.21} 1938 1959 0.00 0049 | ©6066.7| 40375| 32017
Total 0.331 | 168584.6 | 12610.4 | 100.000
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