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RESUME

Les Composés Organiques Volatils font partie des contaminants les plus rencontrés dans les
ressources en eau. Pourtant, leur analyse en ligne était jusqu’a récemment colteuse et
contraignante faute d’existence d’analyseur en ligne prenant en compte ce parametre.

Aujourd’hui, des chromatographes portables permettent leur analyse en temps réel.

Le CMS 5000, un chromatographe en phase gazeuse doté d’un micro détecteur a ionisation
d’argon a été utilisé pour I’analyse en ligne de Composés Organiques Volatils. Les différents
résultats ont été comparés a ceux obtenus par une meéthode de laboratoire, un couplage

chromatographie en phase gazeuse - spectrométrie de masse en espace de téte statique.

Les différents tests et analyses sur le CMS 5000 ont montré que les mesures étaient répétables
et linéaires entre 0.5 pg/L et 10 pg/L. En effet, sur plusieurs séries d’analyses le coefficient de
variation est inférieur a 10% et les coefficients de détermination des droites d’étalonnage sont
compris entre 0,99 et 0,999. Les résultats d’analyses par le CMS 5000 sur un site de forage
contaminé au trichloroéthene et au 1,2-cis-dichloroéthéne ont révélé des concentrations de
trichloroéthéne allant de 19 a 32 pg/L, des résultats en accord avec la méthode de laboratoire
qui révele une concentration allant de 21 a 27 pg/L. Par contre pour le 1,2-cis-dichloroéthéne
qui se retrouve a des concentrations plus élevées que le trichloroéthéne, les résultats obtenus
par le CMS 5000 sont supérieurs d’environ un facteur 2 aux résultats obtenus pas la méthode

de laboratoire, soit une fourchette allant de 67 a 95 pg/L.

Mots clés : Composé Organique Volatil, analyse en temps réel, couplage chromatographie en
phase gazeuse - micro détecteur a ionisation d’argon, couplage chromatographie en phase

gazeuse - spectrométrie de masse, espace de téte
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ABSTRACT

\olatile organic compounds are a type of contaminants commonly found in water resources.
Nevertheless, their on-line analysis was, until recently, expensive and binding because there
was no on-line analyzer taking into account this parameter. Today, portable chromatographs

allow their real time analysis.

The CMS 5000, a gas chromatograph coupled with a micro argon ionization detector has been
used for a real time analysis of volatile organic compounds. The results have been compared
with those obtained by a laboratory method, gas chromatography-mass spectrometry by static

head space.

Tests and analyses on CMS 5000 showed that the measures were repeatable and linear from
0,5 pg/L to 10 pg/L. Indeed, on several series of analyses the coefficient of variation is lower
than 10 % and the calibration curves’ coefficients of determination are between 0,99 and
0,999. The analyses’ results performed with CMS 5000 on a groundwater borehole which was
contaminated by trichloroethene and by 1,2-cis-dichloroethene revealed concentrations of
trichloroethene ranging from 19 to 32 pg/L. These results are in agreement with
the laboratory method which has revealed a concentration ranging from 21 to 27 pg / L. On
the other hand, for 1,2-cis-dichloroéthéne , more concentrated than trichloroethene, the results
obtained with the use of CMS 5000 are superior about a factor 2 to those obtained with the

laboratory method, in a range going from 67 to 95 pg/L.

Key words: Volatile Organic Compounds, in real time analysis, gas chromatography - micro

argon ionisation detector, gas chromatography - mass spectrometry, Head space
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AVANT-PROPOS

Le CIRSEE, Centre International de Recherche Sur I’Eau et I’Environnement, est le principal
centre de Recherche et d’Expertise de Suez Environnement. Créé en 1981, il accueille
aujourd’hui preés de 130 experts, chercheurs et techniciens. Avec I’appui d’environ 80
partenaires scientifiques, industriels et universitaires au niveau international, il intervient dans
les problématiques liées au traitement et a la production d’caux potables, au traitement des
eaux usées et des dechets. Il fournit également une expertise analytique dans les domaines

Eaux, Déchets et Air et dans les domaines de Santé Publique et d’Environnement.

Sa mission est d’identifier et de développer les compétences scientifiques, techniques et
technologiques nécessaires pour soutenir les performances du groupe et le développement
de nouveaux services. Outre 1’exécution de ses 80 projets de recherche et innovation a ce jour,
le CIRSEE assure le support technique aux filiales de Suez Environnement et effectue les

validations technologiques.

Pour ce faire, il s’appuie sur des laboratoires et des plateformes technologiques équipés des

derniéres avancées technologiques.

Le CIRSEE est subdivisé en cing p6les :
e Procédés eau et applications
e Analyse et santé
e Wastewater treatment and recovery
e Waste to value
e Centre technique, distribution

Le sujet de la présente étude est un projet du pble Analyse et santé.
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I. INTRODUCTION

Les Composés Organiques Volatils (COV) sont une classe de composés organiques
caractérisés par leur forte volatilité dans 1’environnement. Il existe des milliers de composés
organiques qui sont volatils a des températures relativement basses mais des criteres sont
¢tablis permettant de les caractériser au mieux. L’agence de protection de 1’environnement des
Etats Unis (US EPA) considére comme COV les composés chimiques qui contribuent a la
formation d’ozone photochimique (US EPA, 2009). La « directive solvants » de 1’Union
Européenne définit les COV comme étant tout composé organique dont le point d’ébullition
initial mesuré a la pression standard de 101,3 kPa est inférieur ou égal a 250 °C (Commission
Européenne, 2004). D’autres définitions caractérisent les COV comme étant des composés
organiques avec une pression de vaporisation de moins de 13,3 Pa a 25° C (American Society
for Testing and Materials, 1989). Notre étude se base sur la définition de la « directive

solvants » de I’Union Européenne.

Les COV peuvent étre d’origine naturelle aussi bien qu’anthropique. Cependant, la part de
COV d’origine anthropique est la plus préoccupante d’autant plus que ces derniers
représentent 'un des groupes les plus importants de contaminants de 1’eau potable. La
majorité de ces COV provient de solvants chlorés, solvants de peintures, hydrocarbures
légers, additifs oxygénés des essences, eaux usées urbaines et industrielles, eaux de
ruissellements urbains et ruraux, dépbts de particules atmosphériques (Chary N.S et
Fernandez-Alba A.R, 2012). Par ailleurs, certains comme les trihalométhanes (THM) sont
souvent des sous-produits de la chloration (Santé Canada, 1993).

Présenté par DICKO Kady Josiane ]J. Master 2
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Au regard de leurs sources aussi multiples que variées et de leurs caractéristiques les rendant
plus ou moins toxiques, les COV représentent un danger aussi bien pour 1I’environnement que
pour la santé humaine (N.S Chary et A.R. Fernandez-Alba, 2012). Ainsi, des directives et
recommandations ont été mises en place pour la surveillance de ce parameétre dans 1’eau
potable. Les COV réglementés sont en général ceux toxiques et détectés dans l'eau potable
assez fréquemment ou en concentration assez élevée pour justifier une réglementation.
Le respect des réglementations est d’autant plus important que la santé des populations en

dépend.

Des analyses de contréle officiel et des analyses d’autocontréle sont donc effectuées afin de
vérifier le respect des paramétres réglementés, les fréquences d’analyses étant elles-mémes
réglementées. Cependant les méthodes d’analyse les plus courantes nécessitent un laboratoire
bien équipé (notamment en chromatographe en phase gazeuse) et peuvent prendre un temps
important (R.S. Jian et al, 2013), de sorte qu’entre deux mesures ponctuelles, une
contamination en COV peut passer inapergue.

De plus, I’analyse en ligne de paramétres de qualité d’eau reste jusqu’a présent limitée a des
parameétres physico-chimiques simples tels que la température, la conductivité, le pH, la
turbidité, et a des parameétres non spécifiques (absorbance Ultra-Violet) ou inorganiques tels
que les résiduels de desinfectants et trés rarement les métaux. Elle ne prend pas en compte les
COV. En effet, bien qu’étant déja une réalité¢ dans le domaine de 1’air comme dans le cas de la
mesure de composés odorants sur certaines stations d’épuration par chromatographie en ligne,
ou de certaines atmospheres industrielles a des fins de sécurité, il n’existe que de rares
tentatives de mesure en ligne de COV dans des eaux souterraines ou potables avec de colteux
appareils de laboratoire (chromatographes de process, spectrométres de masse a piége d’ion

avec interface a membrane).
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En 1977, la commission ORSANCO (Ohio River Valley Water Sanitation Commission) créée
pour surveiller la qualité de 1’eau de la riviére Ohio, a mis en place des stations d’alerte avec
des systémes de détection manuels et automatiques d’une vingtaine de solvants chlorés
(ORSANCO, 2008). Les systemes automatiques utilisés prélevaient 1’eau a des intervalles de
2 heures et réalisaient une analyse des solvants, par un principe de purge-and-trap de
laboratoire interfacé avec un chromatographe en phase gazeuse avec détection a ionisation de
flamme (GC-FID), (A. Carson, 2012).

Dans les années 1990, une conférence a un congrés de I’American Water Works Association
(AWWA) avait présenté la possibilité d’analyse en ligne de solvants chlorés dans une eau
souterraine en utilisant un chromatographe en phase gazeuse de process. La méthode
présentait des variations de certains solvants de I’ordre d’un facteur 3 sur la journée.

Au cours de la méme décennie, la société Hewlett-Packard a développé un systeme basé sur
une concentration en ligne par extraction liquide-solide (SPE), suivie d’une ¢élution
automatique de la cartouche « Solid Phase Extraction » (SPE) et d’une séparation de 1’éluat en
Chromatographie Liquide Haute Performance avec un détecteur Ultra-Violet (HPLC-UV). Ce
systeme a été mis en place initialement en 1993 sur le Rhin et la Meuse (UN/ECE task force,
1996), puis sur plusieurs rivieres Anglaises dont la riviere Trent (AWWARF, 2002).
Cependant il a été rapporté que I’utilisation d’un tel systéme nécessitait alors un suivi

pratiquement a temps plein de la part d’un ingénieur.

Les tentatives d’analyse en ligne par des appareils de laboratoire pour pallier la non prise en
compte des COV par des analyseurs en temps réel se sont révélées infructueuses au regard des
résultats insatisfaisants, des codts financiers exorbitants et de la nécessité d’un suivi quasi
permanent.

Pourtant, la non prise en compte de composés organiques volatils par des analyseurs en ligne
interdit toute détection précoce d’un passage de contaminants organiques sur une usine de
traitement d’eau. Elle interdit de méme la gestion optimale d’un champ captant contaminé par

des solvants, des additifs d’essence.
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Par ailleurs, il est perceptible que pour mieux protéger le consommateur, les autorités
francaises entendent aller vers une incitation croissante des producteurs d’eau a une
surveillance en temps réel de contaminants spécifiques comme les COV. En effet, le point de
mesure de la potabilité d’une eau a été déplacé dans la 1égislation Francaise de la sortie des
installations de traitement vers le robinet du consommateur (Commission Européenne, 1998).
Et cette incitation sera d’autant plus importante lorsque le producteur d’eau sera pénalement
responsable en cas de dépassement d’une valeur réglementaire.

Néanmoins, au cours de la derniére décennie, des progrés importants ont été réalisés dans le
domaine de la miniaturisation des appareils de mesure de composés organiques dans 1’eau
(S.M. Reidy, 2009) aboutissant a des chromatographes et spectromeétres de masse portables.
La disponibilité commerciale de certains d’entre eux en Europe permet d’envisager leur

application pour I’analyse en ligne de composés organiques volatils.

Ils peuvent réaliser des mesures aussi fiables que des appareils de laboratoire et sont
utilisables sur site avec une maintenance minimale de la part des opérateurs d’usines.
L’objectif du présent projet est de permettre au CIRSEE d’effectuer I’analyse en ligne de
COV a l’aide d’un chromatographe portable. Pour cela, des COV seront sélectionnés et
analysés puis des tests de répétabilité et de limite de détection ainsi que des mesures sur site et
des dopages en ligne seront effectués. Pour évaluer la capacité du chromatographe a produire
des mesures aussi fiables que celles effectuées en laboratoire les résultats de ces analyses
seront comparés a ceux obtenus pour les mémes échantillons analysés par une méthode

normalisée de laboratoire.
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Il. MATERIEL ET METHODES

A la suite d’un état de ’art réalisé sur les différentes technologies d’analyse en ligne de
Composes Organiques Volatils, le CMS 5000 de Inficon a été sélectionné pour réaliser notre
étude.

Le CMS 5000 de Inficon est présenté par son constructeur comme étant un analyseur
en ligne. C’est un chromatographe en phase gazeuse dot¢ d’un micro détecteur a ionisation
d’argon (GC-MAID). Ce chromatographe peut étre utilisé pour 1’analyse de 1’air aussi bien
que pour I’analyse de 1’eau. Il permet selon son constructeur une analyse sans besoin de
prétraitement ou de filtration. Dans le cadre de notre étude le CMS 5000 sera exclusivement
utilisé pour ’analyse de 1’eau et les tests sont effectués dans un premier temps dans le hall
pilote du CIRSEE puis dans un second temps sur un forage contaminé au trichloroéthene et
1,2-cis-dichloroéthéne.

Le CMS 5000 pese 25 kg avec une largeur de 43 cm, une hauteur de 83 cm et une épaisseur
de 26 cm. Il est livré avec deux récipients qui sont fixables a I’aide de quatre vis. Le premier
est jauge a 2 L et sert aux tests en statique. Les tests en statique sont ceux pour lesquels le
volume d’eau a analyser est contenu dans le récipient. Il est dévissé puis rempli jusqu’au trait
de jauge par I’eau a analyser avant d’étre revissé. Le second récipient sert aux tests en ligne. Il
est donc muni de deux ouvertures, I’'une pour I’arrivée de 1’eau et 1’autre pour la sortie,
auxquelles peuvent étre connectés des tuyaux pour former un circuit comme 1’indique la
figure 4. Le CMS 5000 est également livré avec une bouteille d’argon et un ordinateur doté

d’un logiciel (CMS IQ) pour le traitement des données.
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Ci-dessous est presenté le CMS 5000 muni du récipient servant aux mesures en statique, puis
le CMS 5000 muni du récipient servant aux tests en ligne.

@ \NFICON

] CMSS5000

| b
Figure 1: CMS 5000 muni du récipient servant aux Figure 2: CMS 5000 muni du récipient servant
tests en statique aux tests en ligne
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1. Principe de fonctionnement classigue d’un chromatographe en phase
gazeuse

Le cceur du systéme est constitué d’une colonne de séparation balayée en permanence par un
gaz vecteur (azote, hélium, hydrogene, argon). Cette derniere est placée dans un four
programmable en température d’une fagon contr6lée. L’extrait a analyser est introduit dans la
colonne au moyen d’un injecteur. Les composés présents dans cet extrait sont plus ou moins
retenus par la phase stationnaire de la colonne et sortent donc séparés, & des temps de
rétention différents. 1ls sont détectés en sortie de colonne a I’aide d’un détecteur et
I’information obtenue est le chromatogramme. Il est constitu¢é d’une suite de pics
chromatographiques apparaissant & des temps de rétention différents et est traité par un
systeme informatique dont le logiciel détermine les grandeurs caractéristiques comme le
temps de rétention du compose, la hauteur ou la surface des pics chromatographiques. Cette
donnée est proportionnelle a la quantité injectée et permet de réaliser une détermination
quantitative aprées établissement de courbes d’étalonnage.

Le schéma de principe d’un chromatographe en phase gazeuse est illustré par la figure

suivante:
Ciaz vecteur Détecteur
P Injecteur / Traitement de données
) ]
“L‘l( ¥ \.' ‘-’_.‘/

\J' */.-
" Colonne

Figure 3 : Schéma de principe d’un chromatographe en phase gazeuse
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2. Principe de fonctionnement du CMS 5000

L’eau contenue dans le récipient est soumise a un barbotage par des bulles d’argon. Celles-Ci
permettent & une portion des COV de passer de la phase liquide & la phase gazeuse puis
d’entrainer la phase gazeuse (espace de téte) a 1’aide d’une pompe interne jusqu’au
concentrateur. Dans le concentrateur les COV sont piéges puis désorbés thermiquement. Le
bullage d’argon a pour vocation d’induire un stripping.

Aprés avoir été désorbés, les COV sont entrainés vers la colonne du chromatographe. Cette
derniéere est une colonne capillaire de 30 m en 100 % diméthylpolysiloxane (groupements
methylsilicone) faisant d’elle une phase apolaire. Elle a un diamétre interne de 0.32 mm
recouvert d’un film de 4 um d’épaisseur et est programmable en température. L’argon qui est
également le gaz vecteur permet d’entrainer les analytes a travers la colonne
chromatographique. Un tube & perméation contenant du toluene est utilisé comme étalon de
calibration et permet de vérifier I’intégrité de 1’échantillon. A la sortie de la colonne se trouve

un détecteur MAID dont le principe de fonctionnement est décrit ci-dessous :

L’argon s’écoule dans une source de Ni-63 (2,4 mCurie) qui émet des électrons accelérés a
11,6 eV. La collision entre ces electrons et 1’argon porte I’argon a un niveau d’énergie
supérieur (11,7 eV) : Ar*. Lorsqu’une molécule organique arrive au détecteur, elle entre en
collision avec I’argon métastable excité. Le potentiel d’ionisation de la plupart des composés
organiques étant de moins de 11,7 eV, pendant la collision, ils sont ionisés par les atomes

d’argon métastables produisant des ions positifs et des électrons selon la réaction suivante :
Ar*+R ——» Ar+R +1¢

Les électrons libérés sont collectés par une électrode, conduisant a un signal électrique.
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3. Analyses sur le CMS 5000

Pour notre étude, 21 COV ont été sélectionnés sur la base des recommandations de
I’Organisation Mondiale de la Sant¢ (OMS), de directives francaises (adoptées de la
commission européenne), et aussi des analyses de la Lyonnaise Des Eaux (LDE) répertoriant

les COV réguliérement rencontrés a concentration élevée.

Ce sont, les trihalométhanes (THM) : le dibromochlorométhane (DBCM), le chloroforme,
le bromoforme, le bromodichlométhane (BDCM); les BTEX:le benzéne,
le toluéne, [I’éthylbenzéne, 1’0-xyléne, le m-xyléne, le p-xyléne; le styréne;
le 1,2-dichloroéthane ; le 1,1-dichloroéthéne ; le 1,2-cis-dichloroéthene ;
le 1,1,1-trichloroéthane; le trichloroéthéne ; le tétrachloroéthene; le tétrachlorure de
carbone ; le chlorure de vinyle monomere (CVM) ; le méthyl tert butyl éther (MTBE) et
1’éthyl tert butyl éther (ETBE) .

Le tableau I indique les valeurs guides de I’OMS, les valeurs limites de la Iégislation francaise
ainsi que le groupe dans lequel est class¢ chaque COV par 1I’Agence International de

Recherche sur le Cancer (IARC) :
Les différents groupes de ’IARC se définissent comme suit :

Groupe 1 : I’agent est cancérigéne pour ’homme

Groupe 2 A : I’agent est probablement cancérigéne pour ’homme

Groupe 2 B : I’agent est peut-&tre cancérigéne pour I’homme

Groupe 3 : I’agent est inclassable quant a sa cancérogénicité pour I’homme

Groupe 4 : I’agent n’est probablement pas cancérogene pour I’homme
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Tableau | : Composes Organiques volatils sélectionnés

Valeur Valeur limite Groupe

c ] guide OMS directives IARC
0mMposes .

(ng/l) francaises

(ng/l)

CVM 0,3 0,5 1
Benzéne 10 1 1
Tétrachloroéthéne 40 10 2A
Trichloroéthene 20 2A
1,2-Dichloroéthane 30 3 2B
Chloroforme 300 2B
Bromoforme 100 100 3
BDCM 60 2B
DBCM 100 3
Toluéene 700 - 3
Xyléne (m-,0-,p-) 500 - 3
Ethylbenzéne 300 - 2B
MTBE - - -
ETBE - - -
1,1-Dichloroéthene - - 3
1,2-Cis-Dichloroéthéne 50 - -
Styréne 20 - 2B
Tétrachlorure de carbone 4 - 2B
1,1,1-Trichloroéthane - - 3

Certains composés non réglementés font également partie de la liste de COV car ils sont
indésirables dans 1’eau. C'est le cas de I'ETBE et du MTBE qui peuvent communiquer une
odeur a I’eau. Leurs seuils d’odeur respectifs sont d’environ 1 pg/L et 15 pg/L. Ce sont des
additifs d'essence sans plomb qui peuvent contaminer les ressources et quelques cas de

contamination a I'ETBE ont été rencontrés par la Lyonnaise des eaux en France.

Le 1,1-dichloroéthéne et le 1,1,1-trichloroéthane bien que ne faisant 1’objet de
recommandation ni de I’OMS ni de limitation de la législation francaise, ont été sélectionnes

en raison de leur forte présence detectée par la LDE dans la ressource en eau.
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Le profil de température de la colonne pendant chaque analyse par le CMS 5000 est le

suivant :

Tableau Il : Profil de température de la colonne

Début c:;zltj:‘(fgge gll;ﬁ‘?‘afg% Température terlr? ;)Jg fgti re
constante
0'00" - - 45 °C 3 minutes
03'00" 4°C/minute 11,25 minutes 90 °C -
14'15" 6 °C/minute 7, 5 minutes 135 °C -
21'45" 20 °C/minute 3,25 minutes 200° C 45 secondes

Le temps nécessaire a une analyse est alors de 25 minutes et 45 secondes.

Les différentes analyses pour la détermination des temps de rétention, la gamme d’étalonnage,
la répétabilité, la limite de détection ont été effectuées en statique. Les solutions de COV ont
été dopées dans le récipient jaugé de 2 L contenant de 1’eau minérale Evian. L’eau minérale
Evian a été choisie pour effectuer les tests en raison de sa minéralisation proche de celle d’une
eau souterraine. L’eau ultra pure n’est pas utilisée car elle est susceptible de contenir des

interférents provenant du systeme de tuyauterie plastique.

a. Détermination des temps de rétention

L’¢étalonnage du chromatographe nécessite de connaitre le temps de rétention de chacun des
COV servant a I’étalonnage. Chaque COV a donc été dopé et analysé afin de déterminer son
temps de rétention. Une concentration de dopage 5 pg/L a été choisie pour une identification

précise de tous les composés.

A TD’exception du chlorure de vinyle monomére, du 1,1-dichloroéthéne, du 1,2-cis-
dichloroéthene et du 1,1,1-trichloroéthane étant commercialisés en solution de 2 g/L, une
solution mére a 2 g/L de chaque COV a été préparée dans du méthanol pur. Chaque solution
est préparée a partir d’une solution pure du COV. Les solutions méres individuelles d’une

concentration de 2 g/L ont été préparees comme decrit dans le tableau suivant.
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Tableau Il : Préparation des solutions meres

Composés Densité a \(olume a
25°C prélever (uL)
Trichloroéthene 1,46 13,7
Tétrachloroéthéne 1,62 12,3
1,2-Dichloroéthane 1,25 16,0
Benzéne 0,87 22,8
Toluéne 0,86 23,1
Ethylbenzene 0,86 23,1
m-Xylene 0,87 23,0
p-Xyléne 0,87 23,0
0-Xyléne 0,86 23,3
Chloroforme 1,49 13,4
Bromoforme 2,89 6,9
DBCM 2,45 8,2
BDCM 1,98 10,1
MBTE 0,74 27,0
ETBE 0,74 27,0
Tétrachlorure de carbone 1,58 12,6
Styréne 0,90 22,1
1,2-cis-Dichloroéthene 1,28 Solutions
1,1-Dichloroéthéne 1,21 commerciales
CVM 0,91 déja a une
1,1,1-Trichloroéthane 1,32 concentration
de 2 g/L

Les volumes prélevés a I’aide de seringues de 10 pL et 25 pL sont dopés dans une petite
quantité de méthanol dans une fiole jaugée de 10 mL avant que cette derniere ne soit remplie

jusqu’au trait de jauge par du méthanol.

Le volume d’eau minérale Evian contenu dans le récipient du chromatographe étant de 2 L,
pour y obtenir une concentration finale de 5 pg/L, un volume de 5 pL de chaque composé a
été dopé et analysé successivement. Les dopages ont été effectués pendant une agitation
magnétique du volume d’eau du récipient de fagon a obtenir un vortex au centre. Le volume
de solution du composé est dopé dans le vortex afin d’étre aspiré vers le fond de la cellule et

réparti de maniere homogeéne dans toute la cellule.
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b. Etalonnage du CMS 5000

Apres la determination du temps de rétention de chaque composé, 1’établissement de 1’ordre
d’élution, des dopages a des concentrations de plus en plus faibles ont été réalisés pour
déterminer la limite de détection de chaque composé. La concentration la plus faible analysée
fut de 10 ng/L.

Des tests de répétabilité ont été effectués a une concentration de 0,5 pg/L et a une
concentration de 8 pg/L. Ces deux concentrations ont été choisies pour évaluer la répétabilité
sur un point faible (0,5 pg/L) et sur un point plus fort (8 pg/L).

Puis un mix contenant les 21 COV sélectionnés a été préparé a une concentration de 0,2 g/L
dans du méthanol pur pour I’étalonnage du CMS 5000.

La gamme d’étalonnage est comprise entre 0,5 pg/L et 10 pg/L comme I’indique le tableau

suivant :

Tableau IV : Préparation de la gamme d’étalonnage

Concentration Concentration

oL Sl du volume dopé finale dans la
(L) (g/L) cellule (ug/L)
5 0,2 0,5
10 0,2 1
25 0,2 2.5
50 0,2 5
75 0,2 7,5
100 0,2 10

c. Dopages en ligne en hall pilote et mesures sur site

Un circuit ouvert a été construit afin de réaliser des dopages en ligne. Le récipient d’analyses
en ligne a été relié par un tuyau a un robinet d’eau de réseau s’écoulant a un débit de 40 L/h.
Une pompe doseuse d’un débit de 1 L/h a également été reliée au circuit afin de pouvoir y

doper une solution préparée d’une certaine concentration.
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A I’entrée de 1’eau dans le récipient, une vanne a été placée afin d’effectuer les prélévements
de la méthode de laboratoire. A la sortie du récipient du CMS 5000 I’eau est acheminée par un

tuyau a 1’égout. La figure 4 présente le circuit réalisé pour les dopages en ligne.

Arrivée deau

B
E |

Doseuse

Préléevement pour Evacuation / Egout

Solution de Dopage  anqiyse en Laboratoire

Figure 4 : Schéma du circuit de dopage en ligne

La solution de dopage d’un volume de 1 L est concentrée a 200 ug/L. Elle a été préparée a
partir d’un mix a 2 g/L des COV concernes. Puis un volume de 100 pL de la solutiona 2 g/L a

¢té dilué dans 1 L d’eau minérale Evian pour obtenir la solution de dopage a 200 pg/L.

Le mix a 2¢g/L d’un volume 10 mL a été préparé dans du méthanol pur selon le tableau
suivant :
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Tableau V : Préparation du mix de dopage a 2 g/L

Composés Densité a \(olume a
25°C prélever (uL)
Trichloroéthene 1,46 13,7
1,2-Dichloroéthane 1,25 16,0
Benzéne 0,87 22,8
Toluéne 0,86 23,1
Ethylbenzene 0,86 23,1
m-Xylene 0,87 23,0
p-Xylene 0,87 23,0
0-Xyléne 0,86 23,3
Chloroforme 1,49 13,4
Bromoforme 2,89 6,9
DBCM 2,45 8,2
BDCM 1,98 10,1
MBTE 0,74 27,0
ETBE 0,74 27,0
Styréne 0,90 22,1

Une fois dans le circuit de dopage, la solution de dopage est diluée au 1/40 dans I’cau du
réseau qui circule a un débit de 40L/h. Nous obtenons donc une solution a analyser par le
CMS 5000 a une concentration de 5ug/L.

Sur site le CMS 5000 est connecté au refoulement du forage par un tuyau souple muni d’un
débitmétre, lui-méme connecté a 1’entrée du récipient d’espace de téte située sous le boitier
CMS. Le second tuyau assure 1’évacuation de 1’eau du récipient. Les prélévements en vue des
analyses en laboratoire ont été effectués juste a I’entrée de 1’eau dans le récipient du CMS
5000.

L’ image ci-aprés presente le CMS 5000 installé sur site :
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Figure 5 : CMS 5000 installé sur site

La figure 5 présente :
» Agauche : la valise de transport et I’ordinateur du CMS 5000 posé au-dessus
» Au centre : le CMS 5000 monté sur Rack, et son transformateur au-dessus

> A droite : La bouteille d’Argon (10 m®)

4. Analyses par GC-MS

Les résultats d’analyses obtenus par le CMS 5000 ont été comparés aux résultats d’analyses
effectuées par une méthode de laboratoire : la GC-MS avec extraction en espace de téte
statique.

Les analyses ont été effectuées sur un chromatographe couplé a un spectrometre de masse
Agilent et la colonne utilisée est une Rxi—624Sil MS (6% de cyanopropylephényle et 94% de
diméthyle polysiloxane) de 30 m de longueur, 0,25 mm de diametre interne avec une
épaisseur de phase de 1.4 um. C’est une phase légerement polaire et elle est largement utilisée

pour doser des composés volatils suivant la méthode EPA 624.
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a. Principe de la GC-MS par espace de téte statique

Une fraction de I’échantillon est prélevée et placée dans un flaconnage spécifique a la
méthode d’extraction par espace de téte (flaconnage « Head Space »). Un passeur automatisé
permet I’extraction répétable des composés cibles. 1 mL de la phase gazeuse en equilibre au-
dessus de 1’échantillon d’eau (espace de téte) est injecté. Les composés sont alors focalisés
dans I’injecteur avant d’étre séparés dans la colonne analytique puis détectés, identifiés et

quantifiés.

b. Echantillonnage, préparation et conservation des échantillons

Les échantillons ont été conditionnés dans des flacons Head Space et conservés a 4°C jusqu’a
analyse. Pour les prélévements sur site, les échantillons ont été prélevés en triplicat dans un
flaconnage en verre brun sans air et fermés a 1’aide de bouchons en téflon. Ils ont été
conservés a 4°C durant le transport jusqu’au laboratoire. Dés I’arrivée au laboratoire 10 mL
de chaque échantillon ont été introduits dans des flacons Head-Space de 20 mL et 100 pL
d’une solution d’étalons internes (EI) a 1 mg/L ont été injectés pour contrdler une éventuelle
dégradation des prélevements. Les étalons internes utilisés pour la solution EI sont le MTBE
d3, le 1,2-dichloroéthane d4, le toluéne d8, et le chlorobenzene d5.

c. Préparation des solutions d’étalonnage

Les solutions étalons ont été préparées dans du méthanol a partir de chaque solution mére des
COV. La concentration de la solution mere est de 2 g/L pour chaque composé.

A partir de cette solution mere, une solution fille intermédiaire et deux solutions filles de
travail sont préparées par dilutions successives dans du méthanol comme présenté dans le

tableau suivant.
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Tableau VI : préparation des solutions intermédiaire et de travail

Solutions Concentration Préparation

Solution mere 2 g/L -

Solution 10 pL de la solution mere dans un

intermédiaire AVl vial de 1 mL

Solution de travail 1 200 pg/L 10 pL de_ la solution intermediaire
dans un vial de 1 mL

Solution de travail 2 2000 pg/L 100 pL de la solution intermédiaire

dans un vial de 1 mL

La gamme d’étalonnage est la méme que celle utilisée pour le CMS 5000 et la solution

d’étalonnage interne utilisée a une concentration de 1 mg/L. Pour chaque point d’étalonnage

les analyses sont réalisées en duplicat. 10 mL d’eau minérale Evian sont introduits dans un

flaconnage de 20mL de type head space, la solution d’étalons internes et la solution de travail

sont dopées selon le tableau suivant :

Tableau VII : Préparation de la gamme d’étalonnage de la méthode de laboratoire

Concentration (ug/L) 0,5
Volume solution de travail 1 (uL) 25
Volume solution de travail 2 (uL) X
Volume solution El a1 mg/L (uL) 100

Volume eau Evian minérale (mL) 10

1 2,5 5 7,5 10
50 X X X X

X 12,5 25 37,5 50
100 100 100 100 100

10 10 10 10 10
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d. Mode opératoire

Une fois les solutions d’étalonnage ou les étalons préts, ’extraction est réalisée de fagon
entierement automatisée par un passeur automatique. Chaque flacon est placé dans un
incubateur pendant 12 minutes a une température de 75 °C ainsi qu’a une vitesse d’agitation
de 350 rotations par minute. Le passeur muni d’une seringue préléve ensuite 1 mL (en phase
gazeuse) et I’injecte a une vitesse de 200 pL/s dans I’injecteur qui est a température
programmable (PTV) et qui a été refroidi a —150°C par cryofocalisation.

Puis I’injecteur PTV est chauff¢ jusqu’a 220°C a 12°C/s. Le gaz vecteur utilis¢ est I’hélium a
un débit de 1.2 mL/min et I’échantillon est injecté en split 1/3. Les analyses sont effectuées en
« Single lon Monitoring » (SIM).

La programmation du four de la colonne est la suivante :

Tableau VIII : Programmation du four de la colonne

, Taux de Durée du , Durée a
Début Température température
chauffage chauffage
constante
0'00" - - 30°C -
0'00" 5°C/minute 30 minutes 180 °C -
30" 100°C/minute 5 minutes 230 °C 4.5 minutes

Présenté par DICKO Kady Josiane ]J. Master 2
Eau et Assainissement 2013-2014 Page 19



Mesure en temps réel de composés organiques volatils dans les eaux potables ou en cours de
potabilisation : essais en laboratoire et sur site

I1l. RESULTATS

Les temps de rétention de chacun des composés sélectionnés et leur ordre d’élution ont été
déterminés, puis des tests de limite de détection et de répétabilité ont été effectués. Ensuite le
CMS 5000 a été étalonné. Enfin des dopages en ligne ont été effectués et leurs résultats ont
été comparés a ceux de la méthode de laboratoire. Enfin, le CMS 5000 a été installé sur site
dans le Nord de la France ou il a été étalonné avec un mix des 21 COV sélectionnés et il y a
fonctionné en continu pendant trois semaines, connecté a un forage alimentant une usine de
production d’eau. Ce forage présente des problémes de contamination au trichloroéthéne et au
1,2-cis-dichloroéthéne. Des échantillons d’eau ont été prélevés du forage et analysés en

laboratoire par GC-MS en espace de téte statique pour comparaison.

1. Ordre d’élution

L’identification des temps de rétention des composes a permis d’établir un ordre d’élution.
Cela a aussi permis de noter des co-élutions. C’est le cas notamment du bromoforme et
du m-,p-xyléne ainsi que du trichloroéthene et du BDCM. Il est important de noter que
jusqu’alors le m- et p-xylene co-éluent sur toutes les colonnes chromatographiques. Les temps

de rétention des différents composés et 1’aire de leur pic sont indiqués dans le tableau IX.

Présenté par DICKO Kady Josiane ]J. Master 2
Eau et Assainissement 2013-2014 Page 20



Mesure en temps réel de composés organiques volatils dans les eaux potables ou en cours de

potabilisation : essais en laboratoire et sur site

Tableau IX : Temps de rétention et aires des pics des composés

Ordre  Composés Temps de rétention Aire du pic
1 Chlorure de vinyle 2'12" 550468
2 1,1-Dichloroéthéne 413" 582627
g MBTE 5'39" 89966
4 1,2-cis-Dichloroéthéne 6'40" 398851
5 Chloroforme 7'03" 146499
6 ETBE 7'37" 144483
7 1,2-Dichloroéthane 8'05" 147510
8 1,1,1-Trichloroéthane 828" 320216
9 Benzene 9'10" 730604

10 Tétrachlorure de carbone 923" 191042
11 BDCM, Trichloroéthéne 10'51" 676552
12 Toluéne 14'16" 742545
13 DBCM 15'06" 102170
14 Tétrachloroéthene 16'34" 762801
15 Ethylbenzéne 18'46" 665860
16 m-,p-Xyléne, Bromoforme 19'09" 1401761
17 Styréne 19'54" 561247
18 0-Xyléne 20'08" 662976
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2. Limite de détection

En considérant un rapport signal/bruit de 3, les tests de dopage a des concentrations de plus en
plus faibles ont permis de déterminer pour I’ensemble des 21 COV une limite de détection
dans de I’eau minérale Evian. La majorité des COV est détectable par le CMS 5000 a partir
d’une concentration de 10 ng/L. Ceux a réponse tres faible comme le DBCM et ’ETBE ont
été détectés a partir de 250 ng/L. Bien qu’ayant une réponse aussi €levée que les COV
détectés a partir de 10 ng/L le CVM n’a été détecté dans les conditions de mesure qu’a partir

de 250 ng/L, en raison de sa tres forte volatilité.

Le tableau ci-dessous récapitule les différentes limites de détection :

Tableau X: Limite de détection

10 ng/L 100 ng/L 250 ng/L
1,1-dichloroéthene Chloroforme DBCM
1,2-Cis-dichloroéthéne MTBE ETBE
Benzéne Tétrachlorure de carbone CVM
Toluéne 1,2-Dichloroéthane -
Tétrachloroéthéne 1,1,1-Trichloroéthane -

Ethylbenzene = -
Styrene - -
O-xyléne - -
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3. Répetabilite

La répétabilité est la fidélité sous des conditions de répétabilité c’est a dire, des conditions ou
des résultats d’essais indépendants sont obtenus par la méme méthode, sur des individus
d’essais identiques, dans le méme laboratoire, par le méme opérateur, utilisant le méme

équipement et pendant un court intervalle de temps (ISO/DTS 21748, 2002).

Des essais ont montré que le CMS 5000 réalise, dans 1’ensemble, des analyses répétables. En
effet, une série de cinq dopages aux concentrations 0,5 pg/L et 8 pg/L, ont permis de
déterminer des coefficients de variation allant de 2 a 7% pour la plupart des COV. Cependant
une surestimation des resultats a été observée lors du premier dopage a faible concentration de
certaines séries d’analyses. Les résultats des dopages suivants de la série sont plus faibles et

stables.

Le tableau ci-dessous présente les résultats sur une série d’analyses a une concentration de

0.5ug/L:

Tableau XI: Coefficients de variation sur une série d’analyses

o _ Ecart Coefficient
Composés a 0,5 pg/L Concentration (ug/L) type Qe_
variation
MTBE 0556 053 050 052 0,52 0,023 5%
Chloroforme 054 053 055 054 0,52 0,012 2%
ETBE 050 048 048 045 044 0,024 5%
1,2-Dichloroéthane 051 052 052 050 0,50 0,012 2%
Benzene 046 044 046 045 043 0,013 3%
Tétrachlorure de carbone 0,37 036 039 039 0,37 0,012 2%
BDCM, Trichloroéthene 053 051 053 052 0,50 0,012 2%
Toluéne 054 052 053 052 0,50 0,015 3%
DBCM 041 047 045 051 048 0,034 7%
Tétrachloréthéne 052 052 053 053 051 0,011 2%
Ethylbenzene 051 051 052 051 049 0,012 2%
m-,p-Xyléne, Bromoforme 043 043 044 043 041 0,012 2%
Styréne 044 045 047 045 043 0,015 3%
O-Xyléne 045 046 047 045 043 0,012 2%
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Selon la Norme Francaise NF T90-210, la limite de quantification est la plus petite grandeur
d’un analyte examiné dans un échantillon pouvant étre déterminée quantitativement dans des
conditions expérimentales décrites dans la méthode avec un coefficient de variation
déterminé. La concentration 0,5 pg/L étant la plus petite concentration pour laguelle nous
avons obtenu un coefficient de variation inférieur a 20% lors du test de répétabilite, celle-ci a

été considérée comme la limite de quantification de nos composeés.

A la suite des tests de réepétabilité, le CMS 5000 a été étalonné avec un mix contenant les 21
COV sélectionnés de 0,5 pg/L a 10 pg/L.

Pour I’ensemble des composes, les coefficients de détermination des droites d’étalonnage

vont de 0.994 4 0.999 comme I’indique le tableau ci-dessous :

Tableau XII : Coefficients de détermination de la gamme d’étalonnage

T Concentration en pg/L g'oeﬁic-ient-de
étermination
0,5 1 2,5 5 7,5 10
CVM 43687 116882 260731 398642 663025 796690 0,996
1,1-dichloroéthéne 52314 79435 224815 387827 615924 789158 0,999
MTBE 11427 18394 38509 63619 100505 135378 0,998
1,2-Cis-dichloroéthene 26876 58978 142130 254978 463420 580950 0,998
Chloroforme 20499 33677 66886 108843 171384 229911 0,998
ETBE 18353 30280 61753 102222 160091 214927 0,998
1,2-Dichloroéthane 21285 35109 67233 113119 174930 231297 0,998
1,1,1-Trichloroéthane 27875 53500 134283 234528 359061 531516 0,998
Benzene 82032 129433 302119 480787 735833 961751 0,998
Tétrachlorure de carbone 14475 24133 80554 133221 212075 291375 0,998
BDCM, Trichloroéthéne 84205 142487 282659 470426 724462 952814 0,998
Toluéne 88272 154615 295319 496901 767634 991302 0,998
DBCM 14517 28775 44393 80569 128642 168051 0,997
Tétrachloréthene 84263 156627 300631 517276 789615 1027341 0,999
Ethylbenzene 80568 151708 259719 456831 697480 895059 0,998
m-,p-Xylene, Bromoforme 190368 353356 597135 1013083 1459333 1772254 0,994
Styrene 60857 113299 206692 379991 588911 759023 0,999
O-Xylene 74437 139051 258619 458449 700861 899804 0,999

Le point de concentration 0 a une aire nulle pour tous les composés.
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De ces résultats de la gamme d’étalonnage, des courbes d’étalonnage linéaires sont obtenues

pour chaque COV. Ci-dessous est représentée la droite d’étalonnage du chloroforme.

Droite d'étalonnage du chloroforme
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Figure 6 : Droite d’étalonnage du chloroforme
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4. Dopages en ligne en hall pilote

Une série de dopages en ligne d’un mix contenant une douzaine de COV donne des résultats
homogeénes pour une dizaine de composes. Sur deux échantillons dopés a 5 pg/L, le CMS
5000 donne des résultats qui varient de moins de 15% pour la plupart des composeés dopés

comme I’indique le tableau suivant.

Tableau XII1: Variations de résultats du CMS sur deux échantillons

Concentration Concentration

Composés échantillon 1 échantillon 2 c orii?]ﬁggon
(Hg/L) (Mg/L)
MTBE 4,4 4,4 1%
Chloroforme 4,0 4.4 10%
ETBE 3,5 3,7 7%
1,2-Dichloroéthane 4,1 4.4 6%
Benzene 3,2 3,6 11%
BDCM, Trichloroéthéne 2,7 3,1 11%
Toluéne 2,7 2,7 0%
DBCM 3,4 55 38%
Ethylbenzene 1,7 2,0 12%
m-,p-Xyléne, Bromoforme 1,7 1,9 12%
Styrene 2,0 2,1 4%
0-Xylene 1,9 2,1 11%

Cependant, ces résultats sont inférieurs pour la plupart des composés aux résultats de la
méthode de laboratoire. La différence atteint pour certains composes comme le o-xyléne et
I’éthylbenzeéne environ 40%.

Le tableau suivant présente les résultats obtenus par le CMS 5000 pour des dopages en ligne

d’un échantillon et ceux par la méthode de laboratoire.
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Tableau XIV: Comparaison de résultats CMS 5000/Laboratoire

Concentration

Composés Concentration (Lg/L) Ecart de_
(ng/L) CMS 5000 L aboratoire concentration
MTBE 4,4 6,0 27%
Chloroforme 4,4 3,5 21%
ETBE 3,7 54 31%
1,2-dichloroethane 4.4 4.6 4%
Benzéne 3,6 34 6%
Toluene 2,7 3,3 18%
DBCM 55 6,9 21%
Ethylbenzéne 2,0 3,1 38%
Styréne 2,1 34 39%
0-Xyléne 2,1 3,5 40%

L’histogramme suivant exprime la comparaison entre les résultats de 1’analyse par le CMS

5000 et celui par la méthode de laboratoire.
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Figure 7: Comparaison analyses méthode de laboratoire/analyses CMS 5000
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5. Mesures sur site

Le forage sur lequel les analyses ont été effectuées est contaminé par du trichloroéthene et du
cis-1,2-dichloroéthene. Des prélévements réalisés a intervalles réguliers ont permis d’obtenir
pour ces deux parameétres des résultats qui ont été comparés aux résultats obtenus par la

méthode de laboratoire.

Sur plusieurs analyses, le CMS 5000 détecte la présence de trichloroéthéne a une
concentration variant de 19 a 32 pg/L, tandis que la méthode de laboratoire le détecte a une

concentration variant de 21 a 27 pg/L soit une variation de 4% entre les moyennes d’analyses.

Le 1,2-cis-dichloroéthene est détecté a une valeur plus élevée, soit entre 67 et 95 ug/L par le
CMS 5000 et une fourchette de 29-42 pg/L pour les analyses en laboratoire. Cela représente

en moyenne un de 84% entre les mesures du CMS 5000 et celles de la méthode de laboratoire.

Les tableaux suivants présentent la comparaison des résultats du CMS 5000 et du laboratoire

pour le trichloroéthéne et le 1,2-cis-dichloroéthéne:

Tableau XV : Concentration du 1,2-cis-dichloroéthéne

Concentration 1,2-cis-dichloroéthéne (ug/L)

CMS 5000 Analyse laboratoire
83 41
75 42
99 35
95 34
67 29
Moyenne 84 pg/L Moyenne 36 pg/L

Différence entre les moyennes 84%
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Tableau XVI: Concentration du trichloroéthene

Concentration trichloroéthene (ug/L)

CMS 5000 Analyse laboratoire
26 27
21 27
32 25
32 25
19 21
Moyenne 26 pg/L Moyenne 25 pg/L

Différence entre les moyennes 4%

A D’inverse, des pics non détectés lors des analyses en laboratoire, ont été quantifiés par le
CMS 5000, a des niveaux toutefois faibles, inférieurs au pg/L : il s’agit du benzene et du

mélange m-,p-xyléne.
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V. DISCUSSION

L’une des premicres limites posées par le CMS 5000 est 1’incapacité de sa colonne a séparer
le BDCM du trichloroéthéne et le m-,p-Xyléne du bromoforme. Du point de vue pratique, le
CMS 5000 ne pourra pas quantifier exactement du trichloroéthéne dans une eau de réseau qui
contiendrait en méme temps du BDCM, de méme pour une eau qui contiendrait du m-,p-

Xyléne et du bromoforme a la fois.

Pour mieux séparer les composés qui co-éluent, il faudrait remplacer la colonne du CMS 5000
par une colonne un peu plus polaire. En effet, le caractere totalement apolaire de la colonne
n’en fait pas une colonne idéale pour la séparation des COV. Il existe des colonnes comme la

DB-624 ou la DB-1301 qui sont plus appropriées pour la séparation des composeés volatils.

Le probleme de co-élution pose la contrainte de calibrer le CMS 5000 selon I’application
désirée. En effet, pour une analyse d’eau de réseau qui est susceptible de contenir des
THM (sous-produits de chloration), le CMS 5000 serait calibré uniqguement avec les THM.
Pour une eau de ressource qui, sauf en cas de contamination accidentelle ne contient pas de
THM, le CMS 5000 peut étre calibré avec un mix de COV ne contenant pas de THM. Ceci
éviterait que le BDCM et le bromoforme tous deux des THM ne co-éluent respectivement

avec le trichloroéthéne et le m-,p-xyléne.

Cela implique que le CMS ne pourra étre utilisé que pour des probléemes de pollutions déja
identifiés c’est-a-dire que I’utilisation du CMS 5000 sur un site nécessitera d’identifier au
préalable a ’aide d’une méthode de laboratoire les paramétres de pollution. Ainsi le CMS

5000 servirait de surveillance du paramétre posant probleme.
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Les tests de répétabilité ont été concluants et ont montré que le CMS 5000 est un appareil
stable. En effet, les coefficients de variation obtenus sont inférieurs a 10%. Les surestimations
de concentration lors de premiéres analyses pendant certaines séries de dopages, notamment
celui a 0,5 pg/L seraient dues, d’aprés le fournisseur du CMS 5000 (Fondis), a un effet
mémoire du CMS 5000 lorsqu’il vient d’étre soumis & des niveaux de concentration plus
élevés. D’apres Fondis, il est possible de programmer un blanc d’argon pendant lequel on

ferme la cellule d’espace de téte, pour éviter ce phénomeéne.

La limite de détection des composés a été déterminée dans de 1’eau minérale Evian.
Cependant cette limite peut étre différente selon la matrice utilisée. Si la matrice utilisée est
une eau plus minéralisée que 1’eau minérale Evian les différentes limites peuvent étre revues a
la hausse.

Les COV détectés a partir de 250 ng/L comparativement a ceux détectés a partir de 10 ng/L
ont une réponse (aire de pic) assez faible (inférieure a 10000). Pourtant le pic de CVM a une
concentration de 250 ng/L a une aire d’environ 20000. Il en ressort que le CVM peut étre
détecté a partir d’une concentration plus faible que 250 ng/L. La limite de détection assez
¢levée obtenue pour le CVM est stirement due a sa tres forte volatilité (point d’ébullition a
-13°C). En effet, en raison de cette forte volatilité, lors des dilutions successives pour obtenir
de faibles concentrations, une partie de CVM pourrait étre perdue dans I’air. Cela serait donc

la raison pour laquelle il n’a pas été détecté de fagon répétable en dessous de 0.250 ng/L.

Les dopages en ligne ont produit des résultats homogeénes entre eux par le CMS 5000.
Cependant ces résultats sont pour la plupart des composeés inférieurs aux résultats obtenus sur
les mémes échantillons par la méthode de laboratoire et varient pour certains composes
d’environ 40%. Dans 1’absolu ces résultats sont acceptables car travaillant a des niveaux de
concentration tres faibles, les divergences dans les résultats tiennent a peu de chose. Aussi, la
méthode de laboratoire bien qu’étant une méthode normalisée peut étre soumise a des
contaminations par 1’air de I’espace de préparation des échantillons. En outre, par leur
volatilité assez importante, les COV sont relativement délicats a analyser y compris par des

méthodes normalisées de laboratoire.
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La comparaison entre les analyses du CMS 5000 et celles effectuées en laboratoire sont trés
satisfaisantes pour le trichloroéthene. En effet, la concentration obtenue par le CMS 5000

varie de 4% en moyenne par rapport a celle obtenue par la méthode de laboratoire.

Cependant, pour le 1,2-cis-dichloroéthéne qui est contenu dans le forage a une concentration
plus élevée que celle du trichloroéthene, les concentrations obtenues par le CMS 5000 sont
largement supérieures a celles obtenues en laboratoire.

En premiére approche cette grande différence de résultats peut étre mise sur le compte de
gamme de calibration trop étroite du CMS 5000. Ce dernier surestimerait donc la
concentration de 1,2-cis-dichloroéthéne.

Par contre, la différence de résultats peut aussi étre due au transport des échantillons jusqu’en
laboratoire. Par cette hypothese, pendant le transport des échantillons du site vers le
laboratoire, on perdrait en concentration de 1,2-cis-dichloroéthéne qui est beaucoup plus
volatil que le trichloroéthéne (point d’ébullition a 60°C pour le 1,2-cis-dichloroéthéne contre
90° C pour le trichloroéthéne). A cette divergence de résultats peuvent étre également

appliquées les éventuelles causes citées pour les dopages en ligne en hall pilote.

Certains composés comme le benzéne et le m-,p-xyléne n’ayant pas été détectés par la
méthode de laboratoire mais étant cependant détectés par la méthode en ligne, cela peut
¢ventuellement s’agir de traces issues de la décomposition d’impuretés du
Ténax (contenu dans I’adsorbant du tribed), qui est constitué d’un polymére de
2,6-diphenylphenylene oxyde, donc de 3 noyaux benzéniques accolés et séparés par un

atome d’oxygene.
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V. CONCLUSION

Le CMS 5000, GC-MAID portable a été sélectionné pour sa capacité annoncée par son
constructeur a fournir des résultats fiables pour 1’analyse de COV dans 1’eau et a ne nécessiter

qu’une maintenance minimale en utilisation sur site.

Différents tests ont permis de montrer que la colonne du CMS 5000 qui est une phase apolaire
ne permet pas de séparer le bromoforme du m-,p-xyléne ni le BDCM du trichloroéthéne. Cela
implique qu’il ne peut quantifier ces composés s’ils sont contenus simultanément dans une
méme eau.

Les séries d’analyses ont confirmé que le CMS 5000 effectue des mesures répétables avec
cependant un effet mémoire observé quelques rares fois sur de faibles concentrations. Par
ailleurs, il détecte une dizaine des 21 COV de notre étude a un niveau de I’ordre du
nanogramme/litre.

Les résultats des dopages en ligne en comparaison avec ceux de la méthode de laboratoire
présentant des divergences allant jusqu’a 40% restent dans un premier temps acceptables dans

’attente d’accumuler plus de comparaisons dans des conditions maitrisées de laboratoire.

En ce qui concerne le suivi du forage sur site, contaminé par du 1,2-cis-dichloroéthéne et du
trichloroéthéne, on observe des résultats trés comparables par rapport a une analyse de
laboratoire, pour le trichloroéthene. Pour le 1,2-cis-dichloroéthéne qui est présent a une
concentration plus élevée, les résultats sont différents d’environ un facteur 2 mais Ceux-Ci
restent a confirmer car au regard de la gamme d’étalonnage étroite du CMS et des conditions
de transport des échantillons en laboratoire les résultats peuvent étre facilement biaisés.
Par ailleurs, le CMS 5000 semble apporter une contamination par des traces de benzéne et de
xylene aux échantillons analysés. Cela tend a indiquer qu’une maintenance sera nécessaire

environ chaque trimestre de fonctionnement.
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Une prochaine étape du projet consistera donc a effectuer des gammes d’étalonnage plus
larges sur le CMS 5000 afin de confirmer ou d’infirmer les concentrations de 1,2-Cis-
dichloroéthene.

Dans la mesure ou les COV sont relativement délicats a analyser en raison de leur forte
volatilité, des analyses seront effectuées en prenant plus de précaution de sorte a éviter les
contaminations par 1’air. Aussi, une utilisation plus longue dans le temps permettra d’évaluer
la performance du CMS 5000 au fil du temps et de déterminer des intervalles de maintenance
et de recalibration.

Enfin pour séparer les composés co-éluant, il existe la possibilité de demander une colonne
plus adaptée a leur séparation au constructeur du CMS 5000, Inficon.
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ANNEXES

Annexe 1 : Chromatogramme du mix de 21 COV a 5 pg/L par le CMS 5000
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Mesure en temps réel de composés organiques volatils dans les eaux potables ou en cours de
potabilisation : essais en laboratoire et sur site

Annexe 2: Courbe d’étalonnage du 1,1-dichloroéthene par la méthode de laboratoire

1,1-dichloroethene
Response Ratio
0.15

0.1

Concentration Ratio
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Mesure en temps réel de composés organiques volatils dans les eaux potables ou en cours de
potabilisation : essais en laboratoire et sur site

Annexe 3 : Gamme d’étalonnage de la méthode de laboratoire

, 0,25 0,5 2,5 Coefficient de
Cin(peses 0pg/L ug/L ug/L 1ug/L ug/L et détermination

MTBE D3 (El) 147072 134547 132362 136674 129420 150725 -

CVM 12 294 492 1327 3224 11657 0,9995
1,1-dichloroethene 24 697 890 2966 5702 21639 0,9992
ETBE 53 374 572 1478 2653 10901 0,9993
MTBE 194 741 1216 2320 4953 21425 0,9996
1,2-DCE D4 (EI) 78044 70665 77272 73553 76387 82970 -

cis-1,2-dichloroéthéne 33 439 747 1709 3687 15560 0,9998
Chloroforme 525 1173 1853 3587 7757 37469 0,9987
1,1,1-trichloroéthane 22 941 1395 4045 10929 40950 0,9996
Tétrachlorure de carbone 4 136 186 550 1111 4517 0,9996
Benzene 2223 3439 4413 8448 16059 63432 0,9997
1,2-dichloroethane 153 352 544 862 2032 9135 0,9991
Chlorobenzene D5 (EI) 52296 489260 531973 503406 545550 572865 -

Trichloroéthéne 2331 2599 2828 4961 8882 36322 0,9986
Bromodichlorométhane 410 762 1237 2049 4512 18297 0,9998
Toluéne D8 (EI) 618580 600364 606044 632369 638276 666483 -

Toluéne 6336 7479 9164 13476 23857 83297 0,9998
Tétrachloroéthéne 36327 34189 36839 37135 44699 75107 0,9971
Dibromochlorométhane 313 526 844 1204 2945 10966 0,9999
Ethylbenzene 13356 13095 14296 20467 34394 115086 0,9991
m & p-xylene 21873 20696 22803 32164 54851 185892 0,9988
O-xyléne 8375 8220 9556 13340 22993 78372 0,9992
Styrene 4401 7399 5466 7704 13610 49627 0,9968
Bromoforme 216 302 799 576 1551 5564 0,9969
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Mesure en temps réel de composés organiques volatils dans les eaux potables ou en cours de

potabilisation : essais en laboratoire et sur site

Annexe 4: Chromatogramme du mix de 21 COV a 5 pg/L par la méthode de laboratoire
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