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CeRTeCH asbl: Centre de Ressources Technologiques en CHimie

3 domaines d’application stratégique:

ENVIRONNEMENT
Sante & Securite
Energie a partir de la chimie

Recyclage
FORMULATION ET INTENSIFICATION
TECHNOLOGIE DES DES PROCEDES
MATERIAUX
Catalyse
: Micro-technologies
Performance exceptionnelle Chimie verte

Origine renouvelable

. ) Milieux réactionnels innovants
Materiaux hybrides — sol gel

Pilotes
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Mission:

Amélioration des produits et procédés en exploitant la
chimie durable

Services et aides aux industries: analyses et mesures,
contrats de recherche
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Nous passons 90% de notre temps dans des environnements confinés
(habitat, bureau, transport)

Pour certains polluants, la [intérieure] >> la [extérieure]

La pollution de I’air intérieur est devenue un domaine de recherche
Les matieres plastiques font partie courante de notre vie

r
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miles b= chami
Aol producis
1.Effects
Allergic and Asthma symploms L] - - ]
_.,....;.;,.3.1.;9.__ e mEm N R, ——
Chironic ohsbructive pulmonary disease L] L] L
Birborre respirabory infechorrs ] [ ] -
Cardiovascular morkidity and mortality ™ L] ™ .
e r = e Eas

4. Policies

3. Causes & Sources

1) It should be taken as granted. Out of ENVIE scope.
2] Building materials; paints; HVAL systems;...

3) Furnitwre; matresses; upholstery; candles; incense; air freshners™
4] Cooking; fireplaces; cleaning products; air cleaners; varnishes; \wases;...
5) Radon ' E
6] Energy Buildings Performance Directive

Existing policies/legislation

Outdoor air - Building/Equip./Vent.

i---------.-

WHO

Guidelines Consumer products  Occupant behaviour

1
1
1
1
1 & maintenance

CAFE Dir.
96/62/EC
95/30/EC

2002/3/EC

e Proposed policies/strategies

71 Electrical appliances

&) Construction Products Directive { E. Req. #3)
9] Paints & varnishes

10} REACH Legend:
11} General Products Safety Directive 1700 WHO Guidelines
12} Burning appliances 0 ECPoliciesyLegistation

13} Boilers =xy Member States Palicies/Legislation




CEntro do B i wn EHimln

L{CERTECH Introduction

-Législation contact alimentaire (CE)
89/109/EEC
2002/72/EC
2004/19/EC
2007/19/EC

-Eaux pour la consommation
98/83/EC

-Impact organoleptique: emballage
alimentaire, cosmétique,
pharmaceutique

-Pharmacopée Européenne

-Schémas volontaires des
industries, spécifications, guides, ...

-Directive jouets et articles
pour enfants

CE 2005/84/CE

-Schémas volontaires des
industries, spécifications,
guides: Certipur, Oeko-tek,
IKEA, ...

-Schémas
volontaires des
constructeurs
automobiles
-Valeur limites du
JAMA, SEPA,
MOCT
-Proposition ISO
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Que peut on faire ?

Analyse des odeurs et des
1 - Caractérisation des émissions eémissions, corrélation odeur/perte
de flaveur

Connaissance des matériaux
(formulation, mécanismes de
migration, dégradation, ...)

2 - |dentification des causes
Diagnostic

3 - Remédiation Impact du procgde de mise en

forme, formulation, traitement,...

) Labels, Schémas, Standards mais

4 - Evaluation aussi certains tests rapides
d’évaluation
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Introduction

Mécanismes d’apparition des émissions durant la durée de vie

des matériaux polymeéres

Mise en ceuvre Formulation

injection, cast, additifs, charges,
adsorbants,
agents reactifs,

neutralisants d'odeur,...

extrusion,
gonflage,
thermoformage,
thermocompression,...

Remeédiation possible

v v

-Sélection des -Optimisation de la

matiéres premieres formulation
-Optimisation des -Immobilisation des
conditions de mise COVs

en oeuvre
-Dégasification

Post-traitement Stockage

vieillissement,
dégradation,
migration,
transfert, .

coating
impression/décoration,
soudage,
percolage,
sterilisation, ...

v v v

-Purification de I'air
-Emballage
intelligents

-Conditions de
stockage
-Ventilation

-Modification de la
surface
-Post-traitement
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Caractérisation des émissions

A : Conditionnement

B : Echantillonnage C : Analyse

Hardma
IdIED
S Chimie
1ETET
|2IED
1 Chromosorb, Porapak
_(‘Lal'bou‘ap L . I
K ' XAD, PUF (solvent)
Wy Tenax TA ’ ; 1
vvoc " voc . Svoc . PO IT wio ]
My
" <0.50-100 ° 50 - 260 T™240.400 >3s0c' "
Activated charcoal (solwent)
Carbon based molecular sieves Tire-= =m am =m om =m

Odeur

o
F
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Importance des outils et des techniques (matrice air)

Abundance

48000 Abundance
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Importance des outils et des techniques (matrice air)

Abundance Abundance
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700000
700000
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1. Evaluation d’un traitement de stérilisation d’'un emballage

Mise en évidence des émissions de la poche PVC et de son emballage apres irradiation

/ 3 — methyl — heptane
Hexanal
3 — methylene-heptane
3 — methyl - 3 — heptene
3 — methyl - 2 — heptene
Cyclohexanone
2-ethyl-1-hexanal
2,2,4,6,6-pentamethyl-heptane
3-(chloromethyl)-heptane
2-ethyl-1-hexanol
2,2,4 4-tetramethyl-octane
Nonanal
Triethyl phospate
Nonanol
'e) Dodecane

Conditionnement PO stérilisé
par irradiation

Poche PVC

Twister ®

v

Gaz

TDS/GC-MS

o >Lcp, Ho0
0

CH;s

CH,

1,3-bis(1,1-dimethylethyl)-benzene
Tridecane
Butoxyethoxyethylacetate
2,4-bis(1,1-dimethylethyl)-phenol

\ Diethyl phtalate
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2. Etude des interactions contenu-contenant d’'un emballage alimentaire

Mise en évidence des volatils présents dans I'eau au contact d’'un matériau a base de PS

4 Cyclohexane
Styrene
Isopropylbenzene

Twister ® < Propylbenzene

TDS/GC-MS g"?a”?

ctana
Nonanal
Decanal

v

-
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3. Etude du relargage de tuyaux transportant de I’eau

Mise en évidence des volatils présents dans I'eau au contact des tuyaux

Twister ®

l TDS/GC-MS

Alcanes (décane, dodécane, tridécane, tetradécane, pentadécane, octadécane)
Aldéhydes (octanal, nonanal)

Dérivés d’antioxydants (2,4 di tert butyl phenol, 2,6-di-butyl-2,5-cyclohexadiene-1,4-dione, BHT)

Produits de dégradation des initiateurs nécessaires au greffage de silanes non identifiés (mais
identifiés dans les émissions du matériaux par piégeage sur Tenax ®)

=>»Limitation de la technique SBSE: I'extraction est contrdlée par le coefficient de
partage entre la phase PDMS et 'eau.

=>Les solvants polaires comme les alcools n‘ont pas été identifiés
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4. Caractérisation de contaminants dans des matrices complexes

Mise en évidence des contaminants spécifiques relargués par des matiéres synthétiques
dans du vin

Twister ®
' { >
= A TDS/GC-MS

E chantillon Compose identifie Conc
CHA (Ppb)

| A MO -

~—CHx— CHy5— CH—CHHT(T/CH—CH\JP— B s _

e -~ CH~ ¢ C MDD -

N s O MD -

HC — C E MO )

I

CH F Bicyclo [2,2,1] hept-2-ene, 5 ethylidene 0,093

| G MO -

\_ CHy H ND -
I | Bicyclo [2,2,1] hept-2-ene, & ethylidene 0,049

J MO .

j CH——CH »
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5. Evaluation de propriétés barrieres d’emballage

i i : . y . Poche
Simulation des contaminants trouvés dans l'air des caves vinicoles réalisée
a partir du
OCHs; matériau
Br Br Chambre de test / a tester
TBA 7
Br T°:40°C
HR: 70% P—
OCH, 40.37 ug/L TCA
Cl Cl 4.78 pg/L , TBA
TCA
Cl

Sélection du meilleur polymeére barriere pour stockage des bouchons

Film 1 / Film 2 \ Film 3
Temps TCA TBA TCA TBA TCA TBA
d’exposition
1 semaine \ - - Saturation | Saturation
1 mois Oui \ / / /

g

Validation au moyen de tests de permeabilité (Vitesses de transmission en > jou )
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6. Identification de I'odeur de produits en développement et corrélation
avec des tests de gout

-
Evaluation de différentes matieres premieres pour des application bouchons &%, -

Mise en contact avec de I'eau et vieillissement accéléré (T° et UV)
Analyse de I'eau au contact avec les matieres premieres
-Préconcentration sur Twister®
-Analyse GC-MS-Sniffing (panel expert)

Abundance

444007
LERIR
M S 3Be+07

adeslf

Zae+ls

COVs |—— Separation S

1.be+ls

1.2e+ll/

b S N |ff| N g 8000000

4000000

|

sz § et e - L - =
Time-> U 38.00 35.00 40.00 41.00 42.00 43.00 44.00 45.00

Eau de référence
Echantillon A
Echantillon B
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6. Identification de I'odeur de produits en développement et corrélation
avec des tests de gout

Identification des substances odorantes problématiques dans les échantillons A, B et C
Corrélation avec des analyses de go(t :

Mise en contact des matiéres plastiques avec de I'eau

Vieillissement accélére (T° et UV)

Analyse par 50 panels experts selon ISO 4120:2004 et AFNOR V09-105

=

Concordance entre les résultats :
L’échantillon B est le plus similaire a 'eau
Les échantillons A et C sont significativement différents de I'eau
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7. ldentification d’une odeur soufrée dans des matiéres premieres

Comparaison des émissions de deux matiéres par GC-MS-Sniffing

Echantillon odorant (note soufrée)
Echantillon non odorant

Abundance

Abundance

1.1e+08

RO00000
4500000
4000000 1evDB
Qe+07
3500000 Be+07
2000000 Tes07
2500000 Be+07
2000000 ——

4e+07
1500000 3e407
1000000 2407
Te+l7

adeat, L

500000
500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000

Time--> 0 Time-> 0

Concentration sur Tenax ® Concentration sur Twister®

Différence significative entre les deux échantillons (intensité des alcanes)
Différence significative entre les deux techniques de préconcentraiton
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7. ldentification d’une odeur soufrée dans des matiéres premieres

Etude des composés soufrés piégés sur Tenax®

= Présence de DMDS uniquement dans I'échantillon odorant mais adsorbant non adapté

Etude des composés soufrés piéges sur Twister®

=»Présence de DMDS dans les deux échantillons

Echantillon odorant (note soufrée) Echantillon non odorant

lan 94.00 (S3.70 to 94.70): O1230576.D lan 94.00 (3. 70 to 94.70). O12Q3077.D

12000/ 15000,

8000 10000

Mine—=
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7. ldentification d’une odeur soufrée dans des matiéres premieres

Etude des composés soufrés piégés sur Twister®
Mélange H2S /MeSH/ DMS/ DMDS

Abundance

lon 47.00 (46.70 to 47.70): 11011802.D

8000000/ lon 54.00 (93,70 10 64.70). 11011862.0 {

7000000/ MDS

6000000/

5000000/

4000000

3000000/

2000000 | MeSH DMS

1000000 T T A
N ) I\

ol
2.00 4.00 K_gd S\Q_/{O (e]e] 12 OO 14 OO 16 OO 18 OO 20 OO\@#OO
Time--=>

=>»Pas d'identification d'H,S
=»Conversion de MeSH/DMS en DMDS?
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Etude de cas

7. ldentification d’une odeur soufrée dans des matiéres premieres

Etude des composés soufrés par analyse directe en " soft ionisation MS "

Echantillon non odorant H2S (ppb) MESH (ppb) DMS (ppb) ETSH (DMS DMDS (ppb)
[7783-06-4] [74-93-1] [75-18-3] equivalent - ppb) [624-92-0]
[75-08-1]
<LD <LD <LD <LD 8
LD (ppb) 4 1 6 6 2
Echantillon odorant H2S (ppb) MESH (ppb) DMS (ppb) ETSH (DMS DMDS (ppb)
[7783-06-4] [74-93-1] [75-18-3] equivalent - ppb) [624-92-0]
[75-08-1]
<LD <LD <LD <LD 20
LD (ppb) 4 1 6 6 2
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La technique SBSE est un outil précieux
La complémentarité avec d’autres approches permet de résoudre de nombreux cas
Limitations :
-L’efficacité d’extraction dépendra de la matrice étudiée, de la cinétique, du
volume de I'échantillon, de la vitesse d’agitation, des dimensions du barreau

magnétique et doit étre optimisée pour chaque application

-Les étapes d’adsorption et de désorption des analytes sont considérées
comme compléte

-Limitation sur certains composés (ex: soufrés légers)

Remerciements chaleureux a nos dévoués responsables techniques :

-Pascal Lemaire
-Franco Rospo
-Anne Borcy
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o™ Edition

Announcement & Call for Papers

Navember, 9™ & 10™ 2011, Brussels, Belgium

For producers to end users
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Standards and refulalong s apdaling EU-
legiskation and labeling sormies.

*  Comiod and impacl on hoalth GO0 workplaoe
environmenk, odours and VOCs, all-lavours .}
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*  Romedieton: opfimisation of manofeolurng and
oompourding procosses, slomgs and transpon
oonditions, new barker proparios..

* Roomel developments oo packaging  industry,
bediding induesirg and satomolive Indusing.

Plastics im Inferiors, Fumnies, Toxsles, Astomot] ve indusiry, Ssalonts, Boby beats, Artificlal Laather,
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trien parts, Packaging, Wind-basad pomals, Pharmoceution...
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N’hésitez pas a nous contacter !
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Rue Jules Bordet o

Zone industrielle C
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BELGIUM
Tél. +32 64 520 211
Fax. +32 64 520 210
E-mail : info@certech.be
www.certech.be

Paita, & | ':l J, H”E

DECISION D'AGREMENT

Le Minisve da IErmsgrecianl supérsur & de B Recharche,

wu Carticks 244 quater B I du Sode général des impdts

wui fes ariicles 49 cepltes F 3 <9 septies M da FTannaxe [l du Codo géniral das

[y il ]

¢iidm d'eccorder un agrément 4 Forgansme

CERTECH

Zon Industisle C
FHue Julss Bordiet
B-T&0

SEMEFFE

Cal Agrémani @t aceanis au iire de fannde | J009,2090,3011

Penir I8 Mrinistre et par cdigalion
Le chef du dépariemens des polBguss
dininlion 4 la RED des srfraprineg

A
_ -t
.'“T;J —_—
il

g

Frédangue $actaaid



