La SBSE utilisée
pour I'analyse de l'air

Stéphane BOUTOU

| Laboratoire EXCELL




Crée en 1992 par Pascal Chatonnet (Docteur en (Enologie et
Ampélologie) et Dominique Labadie (&Enologue),

le laboratoire Excell est spécialisé en analyses fines de tr aces et
en _conseil, avec 3 filiale en Espagne, au Chili et en Argentin  e.
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Spécialités:

Contaminants secteur agroalimentaire: pesticides, organohalogénés, solvants, phénols volatils, phthalates,
édulcorants, mycotoxines, colorants, amines biogenes, HAP, BFR, conservateurs, composés soufrés,
crésoles, microbiologie, tanins...

—‘ﬁl:e la bora’;o

Contréles physiques: bouchage, emballage (perméabilité, dimension, force d’extraction...)
Contrble des matériaux: composition, émissions
Analyse de lair (lieu de travail, air intérieur): aldéhydes, COV

Contact alimentaire: migration globale et migration spécifique (amines aromatiques, bisphénol,mono
éthyléne glycol ...)
Expertises juridiques, conseil, audit

Secteurs concerneés:

Agroalimentaire (vin, spiritueux, soft drink, fruits et légumes, laiterie...) et industries connexes
(tonnelleries, bouchonniers, verrier, emballage, polymere...)

Industrie pharmaceutique cofrac
Matériaux (peinture, isolant...), architectes, maitrise d’'ouvrage

Collectivités territoriales, (analyse de I'air), transitaires (containers) T
Materiels en France: e

6 GC/MS, 1 GC/MSMS, 1 LC/MSMS, 1 HPLC/DAD/FLD, FTIR, PCR real time, Microscopie, banc d’essais,
Chambres d’émissions, pChambres (SPME, LLE, SBSE, SPE, soxhlet, Quechers)

 Enrouge, les analyses sous accréditation COFRAC Ty



Problématique initiale:

Fin 2005 — Un client tonnelier du laboratoire voit sa livraison refusée en arrivant en Amérique du
Nord alors que le contrble qualité en amont était conforme.

* Forte odeur de « moisi » sur les barriques (Problématique similaire pour des canettes, produits
pharmaceutiques, des matériaux en cuir, en plastique...)
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Controle des containers maritimes durant le flux, sans immobilisation.

Prélevement:

-simple (prélevement passif), _
_ o _ — Antagonismes
-rapide (prélevement dynamique)

Choix initial: SPME 15 min de prélevement
(PDMS/DVB)
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Calibration de chaque fibre nécessaire a
cause de la variabilité de chaque batch
de polymere.
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Calibration du TBA

r’=0,68
pour 3 fibres et 3 niveaux
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Méthode proposée: adsorption controlée
d’étalons internes deutérés sur la fibre juste
avant l'injection.

Calibration du TBA

Mode de prélevement et étalonnage
30000
| Verne = 1513.9 norm:Smesurée
. R? = 0.6787 Séta.r’on
20000 1 YspvEnom = 1640.4x
g 15000 . R = 09569 r2 = 0,68
7 — " u pour 3 fibres et 3 niveaux
1am .’y——— .
000 /: = SPME r2 = 0,96
o SPME nomalisé . .
e  Lineaire (SPVE) avec normalisation
0 0 2 ;1 ‘6 é ------- Linéaire (SPME nomalisé)
concentration pg/m - 3
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¢ Ba |tussen et d I ., New concepts in sorption based sample
preparation for chromatography (2000)

¢ Baltussen et al., Passive Sorptive Sampling for Indoor Air

Monitoring using Polydimethylsiloxane Coated Rods; Pitcon 2001
Organo-plomb; formaldéhyde (dérivation PFBHA), phtalates, alcanes, solvants

e Riessbeck et aI., ORGANOHALOGEN COMPOUNDS — Volume 66

(2004)
Quantification des PCB dans l'air (exposition de 2 jours a 3 mois).
—>Résultats en pg/twister

www.labexcell.com



Développement d’un nouveau systeme
(brevet 07 59164)
ultra-simplifié de contrc“)Ie des ambiances ;

v Ouverture I4i|I|UINAIIJHiL

l.'IE LA PROPRIETE

v Exposition i
v" Fermeture |

Tres robuste!
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- EXCELLS

Développement d’un
support pour exposer
'intégralité de la surface

- du Twister
|

Mode de prélevement et étalonnage

Calibration du TBA

.

SBSE: r? = 0,996

R =0.6787

é sans normalisation
50000 YervEnorm = 1640.4X
2 R? =0.9569
30000
20000 SAVEnornelisé
Linéaire (SBSE)
10000
o+—>r—/r=— - 0 0 - 0 00O0O0O0O0O0O0O00O0O_|-00" Linéaire (SAVE normelisé)
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concentration pg/m s
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EXCERE

TBA SBSE et SPME
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Quantification sous contréle cinétique.

Important de maitriser le temps d’extraction !

www.labexcell.com



Surfaces Effet de Ia Température
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Température °C

SBSE: Peu de variation entre 10 et 30°C

SPME: Impact notable de la température (calibration en conséquence)

www.labexcell.com



Taux de recouvrement (%)
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TCA TeCA PCA TBA TCP TeCP PCP TBP

Danalyse juste aprés
I'échantillonnage

manlyse apres 1 semaine
(vial)

Oanlyse apres 1 semaine
(holder)

Faible rétro diffusion aprés une semaine de stockage a
température ambiante (<10%)

www.labexcell.com



... Phenomene de comg
Desauzier et al, La SPME pour I'analyse et I'identification des sources de

COV dans l'air intérieur — Eurodeur 2007 - Marseille
Mélange équimolaire de 11 COV (40 pmol.m3) — Fibre PDMS/Carboxen

MIBC
toluéne b
® p-Xyle N
p-Aylene ® Désorption de COV a faible affinité
. arboxen/PDMS
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40 3 Zone linéaire
— Avantage du PDMS: o0i & (co-adsorption)
B ax x H
0:'_‘ ..'. ¥ T T T T
absorption - pas de compétition 0 10000 20000 30000 40000 50000

C eq. (umol/m3)

Pas (ou tres peu) d’'impact de ’humidité (fortement hydrophobe)
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TBA (référenc{ B51c000 ] ¥ s LQ pg/m?
TCA 0.003
i (référenc{ 0 M o TeCA 0.005
PCA 0.006
- Chromatogramme SBSE-GC/MS TBA 0.003
E TCP 0.010
2 s TeCP | 0.030
\ L PCP 0.800
; | s N X TBP 0.015

Méthode SIM
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e 30% des containers contaminés par de forte concentration en Anisoles et
Phénols mais aussi par du Naphtalene et des Solvants Aromatiques
(toluene et xylenes principalement).

(étude de base portant sur 200 containers sur un parc a Bordeaux)

* |nspection avant utilisation du container pour le transport de matieres
sensible!

e Alerte début 2013 sur les résidus présents dans les containers et les
risques liés aux personnes ouvrant les containers.

(1 container sur 5 qui arrive en Europe est fortement pollué par des pesticides et des solvants — enquéte
Le Monde.fr du 02.01.2013)




Pour l'expertise des caves et des lieux de
vinification, nous réalisons un prélevement de
I'air de 4 heures permettant:

-De quantifier plus finement encore les
Haloanisoles et Halophénols.

- De rechercher d’autres contaminants de ce
type d’ambiance (phénols volatils, géosmine,
isobornéol, 2-méthylisobornéol, bornéol,
fenchone, fenchol...) typique d’une activité
microbienne ou fongique.

www.labexcell.com



Cave de vieillissement avec une problématigue Halophénols (précurseur) et
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évaporation importante (niveau d’humidité faible) mais, pas de probleme avec les
Haloanisoles (produits de dégradation mal odorant)! Pas de travaux depuis 10 ans.

7

Niveau résiduel: Essences de

/

bois présentes dans le local

SBSE sheures | Année 2007 Année 2008

ug/m3 ug/m?3
Hr % 50% 90%
TeCA 0.001 /0.06,
PCA 0.005 \0.11/
TeCP 0.8 0.7
PCP 2.2 2.1
Isobornéol @ @

'

Augmentation di a
prolifération de la flore fongique

une

Augmentation du risque de
pollution des produits
sensibles.

Conclusion:
arrét de ["humidification
ou(et) élimination des

sources polluantes.




e Validation du systeme Quick Trap Excell par I'INRS en 2009

INRS: Institut National de Recherche et de Sécurité pour la prévention des accidents
du travail et des maladies professionnelles

— Référence Francaise pour I'analyse de l'air des lieux de travail, systeme validé de
génération d’atmospheéres polluées.

(VALIDATION D’UN BANC DE GENERATION D’ATMOSPHERE POUR LA REALISATION D’ECHANTILLONS D’UN ESSAI INTER-
LABORATOIRES — INRS ND2279 Eddy Langlois 2007)

| Chamt:)re
' expositi

www.labexcell.com



q Systeme validé Résultats Quick Trap (en aveugle)
e n = 3 répétitions
Geénération1 | Benzéne | Toluéne m+p Xylénes Gamme proposée: de 0.010 a 50 mg/m3
3 répétitions | ug/m? pg/m3 ug/m3
Conditions
INRS )3
Tube SKC (théor 3520 +/-180 470 +/-24 T: 20+/-1 °C P: 760+/-5 mmHg
NF X43 267 que)
V:0.5m/s Hr: 50+/-5 %
Quick . o |
trap 20 +/-10% | 4062 +/-10% 487 +/-10% 13 j de stockage a 4°C des twisters avant analyse
EXCELL | " 1 (ra% 15 min d’exposition

Méthode GC en Spitless, Masse en SCAN

Génération2 | Benzéne Toluéne m+p Xylénes Régression: y=a.x 4 niveaux de 2 3 2000ug/m3

3 repetitions | me/m me/m me/m r2 Benzéne=0.997; r? toluéne=0.995; r? xyléenes=0.999

INRS

Tube SKC 15,8 +/-018 36,0 +/'1;8 46,8 +/'0123 \ ‘

NF X43 267 Attention aux valeurs cibles!

Quick

trap 8,8 #/-10% | 13,8+/10% | 6.8 +/-10% Saturation du spectrométre de
(-45%) (-61%) (-88%)

EXCELL Mmasse.

www.labexcell.com



SBSE

Cismn D Hg/m?
Benzene 1.0
Toluene 1.0
Ethylbenzéne 0.5
m+p-Xylenes 0.5
Styrene 0.5
Triméthylbenzene 1.0
Trichloroéthylene 4.0
Tetrachloroéthylene 0.4
Tribromométhane 0.2
Naphtalene @siv) 0.05

~40 résidus de
solvants recherchés

Méthode SCAN

www.labexcell.com



o Utilisation du systeme Quick Trap Excell

Exemple d’une habitation avec garage attenant, simple porte séparant de
la cuisine:
Pollution de I'air de la cuisine au démarrage de la voiture

Comparaison entre un tube passif Radiello et le systeme
Quick Trap Excell
(mesure effectuée dans la cuisine)

Exposition 2 BTEX

Quick trap 15 minutes 600 pg/m3 o
-> Intérét pour des mesures

rapides de pollution ponctuelle

Radiello 5 jours 25 pg/m3

www.labexcell.com




Mise en route du systeme de
ventilation basé sur la concentration
en NO, impact sur la présence des
Ccov?

‘Juste avan’F Aprés
SBSE mise 32 Isaerwce extinction de la
15 min ventilation ventilatiaon
ug/m? ug/m
Naphtalene 21 9
Benzene 317 21
Toluene 2270 62
Ethylbenzéne 322 21
m+p-Xylénes 1134 212
Styréne 41 17
Triméthylbenzene 390 180
2 des COV dosés 5100 725

www.labexcell.com



e Utilisation du systeme Quick Trap Excell

e Fortes odeurs dans la piece principale d’une habitation ancienne rénovée.

 Analyse Quick Trap - présence importante de terpénes (composés
souvent trés aromatiques).

* |dentification de l'origine par une recherche bibliographique
— Bois exotiques

» Source dans I’habitation :

escalier en bois exotiques

Exposition Quick trap 4h
-> Intérét pour la recherche
d’inconnu

www.labexcell.com



*Batiment tertiaire (fonction public) évacué (tout les étages) aprées plusieurs
indispositions (malaises, irritations oculaires et des voies respiratoires) des
personnes travaillant dans ce batiment qui venait d’étre restauré.

R.A.S. dans les analyses précédemment réalisées par un autre laboratoire
par Radiello COV et aldéhydes, exposition 7 jours.

www.labexcell.com



*Prélevement 4 heures a différents étages, analyse en SCAN.

Abundancs
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i-[1] Sean 3678 (32.032 min): SONDE3801.Didata.ms

Identification du

2-phenoxyéthanol

Log Kow=1.16 !!!

489 1630 1770 1929 2090 2229 2069 209 2670 2610 2950 3090 30 M09 I
n 1t 1t n 7 aln ok 2 an 2n 2l E

2-phenoxyethanol
Response

Gamme de 100 2 1500ug/m’

5.00e+006

Quantification
a posteriori

0 5.00e+002 1.00e+003 1.50e+003
Concentration

Les concentrations mesurées dans l'air de différents
bureaux a différents étages révelent une pollution
entre 300 et 1300 pg/m3en 2-phénoxyéthanol. La
concentration limite d’intérét (CLI) proposée par
I’ANSES et de 1100ug/m?3.

Source: colle pour moquette.

Conséquence: réfection des sols du batiment.
www.labexcell.com



Air d’un chai

e Déviation constatée sur les vins du dernier millésime produit
dans le chai (vin rouge). Déviation type "floral".

* Les premiers marqueurs typiques recherchés ne sont pas J
présent dans le vin (pyrazine, alcool en C6,...). |

* Analyse de l'air du chai en parallele

Sbundance

TIC: sonde2110. DADATA MS
33333 TIC: blanciNSP.DADATA_MS

22222

1111111

11111

5000000 K
h 1 :
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T T T T
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BN, | T T | T
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140000
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000000 S O 3.00 14-00
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o
- 1120 . .
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y alorS que
4
T I
Log Kow=1.2 !
L |||| I.|| il '24' 244825375 2821 2as7 3280 3409
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Association acide sorbique / vin rouge

Recherche dans les vins de lacide
sorbique: Présence.

Recherche des produits de
dégradation de lacide par les
bactéries lactiques.

Présence de 2-éthoxy-3,5-hexadiene
dans les vins. (Odeur Géranium!)

Seuil de détection vin: 0.7pg/l
On a retrouvé des concentrations
variable dans les vins de ce chai, de
0.03 3 1.1 pg/l en éthoxyhexadiéne

Origine de l'acide sorbique dans les
vins?

Utilisation d’éthanol (70%) stabilisé
avec 2% d’acide sorbique pour
affranchir les foudres et barriques.

I hisdean S lnd
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Etablissement recevant du Public (ERP)

e Obligation de controle du Formaldéhyde et du Benzéne (2015 creches,
2018 écoles élémentaires, 2018 écoles secondaires, 2023 hopitaux...)
(+ CO,)

e Formaldéhyde selon norme ISO 16000-4
Radiello silice + DNPH (usage unique)
Désorption solvant (Acétonitrile) puis analyse HPLC\DAD

DNPH et ACN
tres toxique

e Benzene selon norme ISO 16017-2
Radiello carbograph 4 (20 usages environ)
Thermodésorption GC\MS

* Exposition 4,5 jours, —
LQ Formaldéhyde 2 pg/m3 et Benzéne 0,4ug/m3 g5 =it

www.labexcell.com
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Objectif d’EXCELL: proposer une seule méthode avec un seul prélevement

MMMMM (+réutilisable)

: Formaldéhyde: dérivation au PFBHA

: Benzene ion 78

. N \_/

- (1,10,100 et 250 pg/m3) H — -
a;: B CHy—Q—1HH; -+ O= — 3= F CHy——{—HN=—C
Ne \ .
- ¢ :

- FFEHA Fonnilwddi}lyde

uuuuu

Absorption par le Twister du PFBHA, exposition du Twister a
I'air a tester puis analyse TD-GC\MS (SCAN)

12000

nnnnn

Exemple: dosage simultané du benzéne et du formaldéhyde a 250ug/m?3

Benzéne Formaldéhyde oxime
ym ion 225 I | W
Formaldéhyde oxime ion 225
ﬂ (1,10,100 et 250 pg/m3)
A ) s

G | G > b o EY A EERT) LT EEVITY Taho T N EE () {an

\/ \/ www.labexcell.com




Prélevement d’'une heure

Surfaces Formaldéhyde et benzene - analyse simultanée
6,E+06
y=16603x+ 1E+06
"+ R? = 0,9982
5,E+06
4,E+06
+
P : Benzene
3,E+06 —+
‘ Formx10 r2>0 994
/\ e - Linear (Benzene)
2,E406 : s
\, : ) ' Linear (Form x10)
++ 2
1,E+06 o
y=13816x- 39563
J R?2=0,994
0,e+00 |+
50 100 150 200 250 300
ug/m?
 Probleme de blanc analytique aux faibles concentrations (a
améliorer)

e« Développement en cours pour un prélevement de 4,5 jours
www.labexcell.com



Développement en cours:

-Semi volatils: phtalates, retardateur de flamme bromé (PBDE)
ou phosphaté, pesticides (régions viticoles)...

-Composés volatils: allergenes chimiques (lyral, linalool...),
marqueurs d’activité fongique dans les habitations (alcanes,
alcenes, alcools, terpénes...)...

-Dosage spécifique: éther de glycol, amines aliphatiques...
e Conclusion:

-Systeme d’analyse de |'air robuste, sensible et relativement
versatile quand il est associé a la spectrométrie de masse

www.labexcell.com



Merci de votre attention

www.labexcell.com
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