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ETUDE SUR L’ANALYSE DE L’ACIDE MONOCHLOROACETIQUE DANS LES EAUX DE SURFACE
H. Adrien, F. Lestremau, A. El Masri

RESUME

L’acide monochloroacétique, de la famille des acides haloacétiques (AHA), est une substance trés
hydrophile (log Dyu-7= -3,76) de relativement faible masse moléculaire. Cette substance a été incluse
dans la surveillance réguliere via ’arrété du 7 aout 2015" avec deux limites de quantification, une de
25 pg/L applicable a la date de parution de U’arrété et une de 0,5 pg/L au 31 décembre 2018.

Les travaux menés dans cette étude ont eu pour objectif de développer une méthode analytique qui
puisse étre compatible avec ’atteinte de la limite de quantification de 0,5 pg/L. Au regard de la
difficulté analytique, différentes approches, pour Uextraction (injection directe, extraction
liquide/liquide, extraction par disque) et pour l’analyse instrumentale ont été évaluées.

Les essais effectués avec une analyse par GC/MS ont montré que, si cette limite de 0,5 pg/L pouvait
étre atteinte avec une matrice simple (eau MilliQ), des interférences provoquées notamment lors de
’étape de dérivation n’avaient pas permis d’atteindre des performances satisfaisantes avec une
matrice d’eau naturelle.

Un protocole basé sur des analyses par chromatographie ionique a été également évalué car il
permettait d’éviter |’étape de dérivation de ’AMCA. Une validation jusqu’a un niveau de 4 pg/L a pu
étre obtenue, mais le niveau de 0,5 pg/l n’a pu étre atteint a cause d’interférences a ce niveau lié
au manque de sélectivité du détecteur employé.

Mots clés (thématique et géographique) :

Acide monochloroacétique, eau brute, chromatographie en phase gazeuse, chromatographie
ionique

" Arrété du 7 aolt 2015 modifiant 'arrété du 25 janvier 2010 établissant le programme de surveillance de ’état
des eaux en application de ’article R. 212-22 du code de ’environnement
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STUDY OF THE ANALYSIS OF MONOCHLOROACETIC ACID IN SURFACE WATER
H. Adrien, F. Lestremau, A. El Masri

ABSTRACT

Monochloroacetic acid, of the family of haloacetic acids (AHA), is a very hydrophilic substance (log
Do - 7= -3.76). This substance has been included in regular French monitoring via the decree of 7
August 2015 ™ with two quantification limits, one at 25 pg/L applicable at the date of publication of
the decree and one at 0.5 pg/L to be effective on December 31, 2018.

This study aimed at developing an analytical method that could be compatible with reaching the limit
of quantification at 0.5 pg/L. Considering the analytical difficulties, different approaches for
extraction (direct injection, liquid / liquid extraction, disk extraction) and instrumental analysis were
evaluated.

Tests carried out with a GC / MS analysis showed that this limit of 0.5 pg / L could be reached with a
simple matrix (MilliQ water). However, interferences caused in particular during the derivation step
did not allowed to achieve satisfactory performance with a natural water matrix.

A protocol based on analyzes by ion chromatography was also evaluated because the derivation step
of AMCA could be avoided. A validation up to a level of 4 pg / L could be obtained but the level of
0.5 pg / L could not be reached because of interference at this level due to the lack of selectivity of
the detector used.

Key words (thematic and geographical area):

Monochloroacetic acid, whole water, gas chromatography, ion chromatography

" Arrété du 7 aolit 2015 modifiant Uarrété du 25 janvier 2010 établissant le programme de surveillance de ’état
des eaux en application de ’article R. 212-22 du code de ’environnement
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PREAMBULE
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1. CONTEXTE ET OBJECTIFS

L’acide monochloroacétique (aussi appelé acide chloroacétique) (code sandre 1465) fait
partie de la famille des acides haloacétiques (AHA).

Cette substance est principalement utilisée dans I'industrie pour la production d'une grande
variété de composés tels que les médicaments, colorants et pesticides. Il est par exemple
utilisé en tant que précurseur pour la fabrication des pesticides suivant : glyphosate ,
MCPA (acide 2-méthyl-4-chlorophénoxyacétique) ou diméthoate. Les eaux usées des
industries pharmaceutiques et chimiques et les eaux de refroidissement industrielles
constituent ainsi une source de cette substance dans I'environnement.

L’acide monochloroacétique, comme les autres AHA, peut également étre retrouvé dans
certaines eaux de consommation en tant que sous-produit de désinfection produit lors de
la réaction du chlore avec les matiéres organiques naturelles (par exemple les feuilles et
végétaux en décomposition).

L’AMCA est une substance trés hydrophile (log Dpn== -3,76). Il est composé d'un
groupement acide ainsi que d’'un atome de chlore. C’est un composé de masse moléculaire
relativement faible pour un polluant environnemental non classé comme volatil, a
94,497 g/mol. Sa structure moléculaire est présentée en figure 1.

O

Cl
OH

Figure 1 : Structure de I'acide monochloroacétique (C2H30,Cl, M= 94,5 g/mol)

Cette substance a été incluse dans la surveillance réguliére des eaux de surface via l'arrété
du 7 aout 2015 [1] avec deux limites de quantification, une de 25 pg/L applicable a la date
de parution de 'arrété et une a 0,5 pg/L pour entrer en vigueur au 31 décembre 2018. Ces
limites de quantification sont spécifiées dans I'avis du 14 avril 2018 pris en application de
'arrété agrément du 27 Novembre 2011 [2].

La polarité trés marquée de cette molécule combinée a une faible masse moléculaire
contribue a rendre son analyse relativement spécifique.

Les travaux menés dans cette étude ont eu pour objectif de développer une méthode
analytique qui puisse étre compatible avec I'atteinte de la limite de quantification & 0,5 pg/L.
Au regard de la difficulté analytique, différentes approches, pour I'extraction (injection
directe, extraction liquide/liquide, extraction par disque) et pour I'analyse instrumentale ont
été évaluées.

Ce document résume les travaux effectués et les résultats obtenus dans ce cadre.
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2. MATERIEL & METHODES

Les étalons d’AMCA, d’AMCA-3C,, et dAMCA-Me (provenant de Sigma Aldrich) ont été
utilisés.

Les solutions étalons pour les analyses en GC ont été préparées dans du méthyl tert-butyl
éther (MTBE) et dans I'eau pour la chromatographie ionique (CI).

Un GC ultra trace-DSQIl de marque Thermo a été utilisé. Les conditions finales d’analyse
utilisaient une colonne Rxi 5 Sil MS (Crossbond, 5% diphényl/95% dimethyl polysiloxane)
60m x 0.25mm x 0.25 um (Restek). Le gradient de température était de 40°C pendant
5 min 25°C/min jusqu’a 130°C, ensuite 50°C/min jusqu’a 280°C pendant 3 min.

L'ion de suivi de TAMCA était le m/z 77 et celui de TAMCA-3C; de 81 m/z.

Une chromatographie ionique ICS 5000 de marque Thermo Fisher Scientific a été utilisée.
Les conditions finales d’analyse utilisaient une colonne AS11 HC 4 mm de marque Thermo
Fisher Scientific, avec une pre-colonne AG11 HC du méme fournisseur.

Un systéme d’évaporation de liquide de marque Buchi (modéle Syncore) a servi pour
I'évaporation de I'eau dans le cadre des analyses effectuées en chromatographie ionique
(C).

Pour les essais en matrice, de I'eau de I'Oise (MES= 19 mg/L, pH=8,1, conductivité =
462 uS/cm) a été utilisée.
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3. ANALYSE PAR CHROMATOGRAPHIE EN PHASE GAZEUSE
(GC)

L’analyse des acides haloacétiques dont TAMCA a fait I'objet de nombreux travaux pour
leur détermination dans les eaux de boissons. Les normes EPA 552.1 [3], 552.2 [4], 552.3
[5] décrivent notamment l'analyse de ces substances selon différentes méthodes
d’extraction (respectivement solide/liquide, liquide/liquide et liquide/liquide microextraction),
dérivation des extraits par du méthanol en milieu acide puis analyse par chromatographie
en phase gazeuse couplée a une détection par capture d’électron (ECD). Les limites de
détection de ces méthodes ont été évaluées pour TAMCA aux alentours de 0,2 pg/L (EPA
552.1 et 552.3) et 0,5 pg/L (EPA.552.2).

La méthode NF EN ISO 23631 [6] est également consacrée a l'analyse des acides
haloacétiques dans les eaux. Le principe de la norme repose sur une extraction liquide-
liquide et dérivation a I'aide de diazométhane et analyse par GC/MS ou GC/ECD. La norme
indigue qu’en « fonction de la matrice, la méthode est applicable dans la plage de
concentrations allant de 0,5 ug/l a 10 pg/l ».

Comme indiqué par ces normes, pour étre analysé en GC, 'AMCA doit étre dérivé afin de
réduire sa polarité et le rendre volatil. De plus, la dérivation permet d’obtenir un composé
avec une masse moléculaire plus importante et d’apporter un surcroit de sélectivité lors de
la détection par spectrométrie de masse.

3.1 DEVELOPPEMENT D’UNE METHODE INSTRUMENTALE PAR GC/MS

Dans le cadre de cette étude, une analyse instrumentale par chromatographie en phase
gazeuse (GC) couplée a un spectrométre de masse (MS) a été utilisée.

La spectrométrie de masse est un mode de détection majoritairement utilisé dans les
laboratoires. Il permet d’apporter une sélectivité supplémentaire par comparaison avec des
détecteurs spécifiques tels que la détection par capture d’électron (ECD), par rapport a
d’éventuels interférents et offre la possibilité d'utiliser un étalon interne isotopiquement
marqué de la molécule meére.

Choix de l'ion de suivi de I'étalon interne

Dans le cadre de ces travaux, un étalon de type AMCA-13C; a été utilisé pour les analyses
par GC/MS. L’AMCA est un composé de faible masse moléculaire composé de 2 atomes
de carbone. Dans le cas du marquage des atomes de carbone, le marquage sur les
2 atomes de carbone représente la meilleure option qui peut étre obtenue. Avec ce type de
marquage, il faut veiller a ce que I'étalon interne n’interfére pas avec l'isotopie naturelle du
composés parent (a M+2). En effet, TAMCA comprend un atome de chlore. Le chlore a une
répartition isotopique majoritairement entre le 3Cl (~75%) et le 3'Cl (~25%). Lors de sa
fragmentation par analyse GC/MS, 'AMCA (dérivé par méthylation dans cette étude)
produit 2 ions majoritaires, I'un a@ m/z 77 correspondant a un fragment comprenant du *Cl
et 'autre @ m/z 79 correspondant au 3'Cl. Ainsi, pour le suivi de I'étalon interne, c’est l'ion
m/z 81 correspondant au 3'Cl qui a été utilisé. En effet, comme I'étalon interne n’a qu’un
marquage sur 2 carbones, I'ion majoritaire de TAMCA-3C; va étre celui du **Cl présentant
une masse de m/z 79 et donc correspondant a I'ion de TAMCA comprenant du chlore 3'Cl.
Le fait de choisir I'ion de I'étalon interne correspondant au *'Cl permet de minimiser les
interférences provenant de I'AMCA. Cette approche fonctionne si les concentrations
mesurées pour ’AMCA ne sont pas largement supérieures a celle de 'AMCA-3C; car des
risques d’interférences provenant des M+2 des isotopes du carbone de TAMCA peuvent
alors se produire. Dans le cadre de nos expériences qui n‘ont pas utilisé des différences de
concentrations trés importantes entre TAMCA et son étalon interne (pas supérieur a un
facteur 10), ce phénomeéne a pu étre évité.
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Dérivation de l'acide monochloroacétique (acide carboxylique) selon EPA 552.1

Le principe de la dérivation selon la norme NF EN ISO 23631 étant complexe et faisant
appel a un solvant toxique (diazométhane), la méthode de dérivation préconisée par 'EPA,
a savoir la dérivation par méthanol en milieu acide a été préférée.

Dans le cas de la norme EPA 552.3, I'extraction de 'AMCA est d’abord effectuée avec du
MTBE ajouté a I'échantillon puis I'estérification est mise en ceuvre sur le MTBE prélevé de
I'échantillon.

e Estérification par un alcool primaire, le méthanol, en présence d’acide sulfurique qui
permet de déplacer I'équilibre vers I'estérification :

H+
(H,SO,)
Cl-CH,-COOH + CH;-OH — > Cl-CH,-CO-CH; + H,0

¢ Elimination de I'eau en ajoutant du sulfate de sodium pour augmenter le rendement
d’estérification
e Une étape de neutralisation de I'acide par ajout de bicarbonate de sodium est
primordiale afin d’éviter d’encrasser rapidement le systéeme analytique
Les premiers essais par GC/MS ont été effectués avec une colonne chromatographique
DB5-MS de 30 m (0,25mm x 0,25um) (Agilent).

Il faut signaler que la présence de toluéne (couramment présent dans les laboratoires) en
concentration importante peut interférer pour les concentrations proches de la LQ
supposéelvisée en AMCA (0,2 pg/mL) (figure 2). En effet, I'ion de détection de TAMCA-Me
(AMCA estérifié avec un groupement méthyle) est de 77 ce qui correspond a un des ions
minoritaires du toluene.

Counts] TIC Sample Notes: Vol inj passé 4 2pL CCTO71016-05-mthd-2_11-10-2016-11-03-42.3MS [T

1754

1503 AMCA-Me Toluéne

Counts] ons: 77.0 Sample Notes: Vol inj passé & 2pL CCTOF1016-05-mthd-2_11-10-2016-11-0342.3M3 [B

160 AMCA-Me Toluene  lon de quantification
retenu:

m/z=77 uma

2% 250 278 360

ey 2, <No Description>, Time: 1.90-19 60
BN B a

Figure 2 : Chromatogrammes en mode TIC (full scan, en haut) et en SIM avec llion m/z= 77 (en
bas), concentration d’étalon de 'AMCA = 0,2 ug/mL

L’utilisation d’'une colonne 2 fois plus longue de 60 m (Rxi 5 Sil MS) a permis d’obtenir une
séparation acceptable avec le pic du toluene (figure ci-dessous).
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Figure 3 : Séparation de 'AMCA-Me et du toluéne avec une colonne chromatographique de 60 m
(acquisition full scan avec concentration d’étalon de 'AMCA = 0,2 ug/mL)

Avec ces conditions, une gamme de linéarité instrumentale allant de 0,1 & 1,6 pg/mL, avec
étalon interne & 1 pug/mL, a été obtenue avec un volume d’injection d’1pL.

Malgré une conservation des extraits a -18°C, des problemes de stabilité des extraits ont
été constatés pour des conservation prolongées (pour une période ~2 mois) des extraits
dérivatisés ainsi que pour les solutions de I'étalon interne AMCA-3C,. Il est ainsi
recommandé de suivre les indications de la méthode EPA 552.1 qui indique une
conservation jusqu’'a 7 jours pour les extraits stockés a 4°C et jusqu’a 14 jours pour de
extraits stockés a -10°C ou moins.

3.2 EVALUATION DE METHODES D’EXTRACTION ET DE DERIVATION AVEC DE
L’EAU MILLIQ

Essais selon la norme EPA 552.1 : extraction par disque

Des essais ont été effectués avec une eau MilliQ dopée selon le protocole d’extraction de
la norme EPA 552.1 avec une extraction solide/liquide par des disques de type échange
d’anions forts SAX (amine quaternaire) (J.T.Baker).

Cependant, les essais que nous avons effectués n'ont pas donné de résultats probants et
n’ont pas été poursuivis.
Essais selon la norme EPA 552.3 : extraction liquide/liquide

Pour les essais suivants, la procédure de préparation d’échantillon de la norme EPA 552.3,
avec une extraction liquide/liquide par MTBE puis dérivation a servi de référence.

Le protocole suivi initialement est présenté en figure 4 (par la suite le volume d’échantillon
est porté a 100 mL, le volume d’extraction MTBE a 10 mL et le volume prélevé a 8 mL et
les autres ajouts ajustés en corrélation avec les changements de volume).
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40 mL échantillon

Ajout étalon interne

Ajuster a pH 0,5 ou moins (2 mL H,S0O,)

Ajout 18 g sodium sulfate et agitation de
la solution

Extraction avec4 mL MTBE
(agitation manuelle 3 min. Laisser au repos 5 min)

‘ Préléevement 3 mL MTBE ‘

Ajout 3 mL de méthanol avec 10% acide
sulfurique pour dérivation

‘ Chauffage 2 H (50°C) ‘

Ajout 7 mL solution saturée sulfate de
sodium (150 g/L)
Elimination phase méthanol

‘ Phase solvent MTBE ‘

Ajout solution bicarbonate de sodium
(1 mL) pour neutralisation acide

‘ Récupération surnageant MTBE (1mL) ‘

Analyse en GC-MS

Figure 4. Protocole initial de traitement d’échantillon pour analyse GC/MS de 'AMCA

Essai de la durée de dérivation

Il a été constaté lors des premiers essais effectués selon le protocole de la norme qu’un
taux de récupération aux alentours de 39% avait été obtenu pour TAMCA. Afin d’essayer
d’améliorer le taux de récupération, des essais sur le temps de dérivation ont été menés.

Le temps de dérivation qui était appliqué par défaut était de 2h comme indiqué dans la
norme 552.3. La durée de dérivation a été évaluée en comparant des temps de 2, 3, 4 et
5h mais aucune amélioration n’a été constatée pour des durées de dérivation supérieures
a 2h. La comparaison des aires obtenues avec celles d’un étalon analytique correspondant
a ’TAMCA-Me a montré que I'étape de dérivation seule était efficace (rendement de 74%).
Ainsi, une durée de 2h de dérivation a été conservée pour la suite des expériences.

Essai sur le volume d’échantillon et de reprise

Comme indiqué, avec le protocole testé, la récupération de ’AMCA et de son étalon interne
sont faibles respectivement de 39% (+ 10%, n=3) et 43% ((x 9%, n=3) et les essais sur la
durée de dérivation n’ont pas amené d’amélioration.

Afin de compenser ce faible rendement, un volume d’échantillon de 100 mL a été testé avec
2 volumes d’extraction a 4 et 10 mL pour une concentration de dopage a 20 pg/L (tableau
1).

Tableau 1. Taux de récupération pour différents volumes d’échantillon et d’extraction par MTBE.

. . Récupération Récupération
Volume échantillon AMCA AMCA-13C,
Extraction 40 ml par 4 ml MTBE 39 + 10% 43 £ 9%
Extraction 100 ml par 10 ml MTBE 41 + 5% 50 + 5%
Extraction de 100 ml par 4 ml MTBE 40 £ 23% 30+ 2%
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Les taux de récupération obtenus sont sensiblement égaux avec un échantillon de 40 mL
et 4 mL MTBE d’extraction et un échantillon de 100 mL et 10 mL d’extraction. Les
expériences menées avec un échantillon de 100 mL et 4 mL de MTBE produisent des
résultats avec plus de variabilité et moins de récupération pour I'étalon interne.

Un rapport de 10 entre le volume d’échantillon et d‘extraction avec un volume d’échantillon
de 100 mL est donc retenu pour la suite des expériences.

Avec 100 mL d’échantillon, le premier point testé a 0,3 ug/L n’était pas détectable alors que
la LQ de l'arrété du 07 aout 2015 a été fixée a 0,5 pg/L. Afin d’améliorer la sensibilité de
I'analyse, différentes options ont été testées.

- Concentration des extraits

Avec le protocole de la norme EPA 552.3, le solvant d’extraction est directement injecté
sans étape de concentration. Des essais de concentration de solvant ont donc été
effectués.

Quand la concentration est effectuée a sec aprés dérivation, une perte totale de TAMCA
est constatée. En effet, la dérivation aboutit a la production de TAMCA-Me qui est un
composé relativement volatil. Lorsque la concentration est effectuée jusqua 1 mL
(concentration d’'un facteur 8 car seuls 8 mL peuvent étre récupérés des 10 qui sont
utilisés), le taux de récupération s’établit autour de 10% (par rapport a ~40% sans).

La concentration des extraits avant ou aprés dérivation n’a pas été retenue car au regard
des contraintes et risques techniques, cette étape n’apporte pas de gain.

- Evaluation du volume d’injection
Injection en mode splitlless

Les analyses précédentes ont été effectuées avec des volumes d'injection d’1 uL. Afin de
pouvoir augmenter la sensibilité de I'analyse, des volumes d’injection de 3 et 5 pL ont été
évalués. Ces essais ont été effectués d’abord en gamme directe avec des concentrations
allant de 0,12 a 2,35 pug/mL. Un volume d’injection de 3 uL permettait d'observer 'ensemble
des points de la gamme. L’injection de 5 pL permettait de conserver la linéarité sur toute la
gamme d’injection (pas de saturation du détecteur) tout en augmentant la sensibilité de
'analyse.

Des gammes extraites (dopage des échantillons aux différentes concentrations de la
gamme analytiques puis application du protocole de traitement d’échantillon et d’analyse)
ont été effectuées avec injections d’'1 et 3 pL. Cependant, pour ces volumes d’injection, la
sensibilité obtenue pour le point le plus bas n’était pas suffisante pour envisager une
guantification & 0,5 ug/L.

Les droites obtenues pour les injections a 1, 3 et 5 pL sont présentées en annexe 1 pour
les gammes directes et en annexe 2 pour les gammes extraites.

Injection de large volume par PTV

Un injecteur par PTV a été utilisé pour pouvoir injecter des volumes de 20 et 50 uL en
gamme directe afin de pouvoir atteindre la sensibilité nécessaire.

Les premiers essais ont consisté a optimiser les conditions d’injection par PTV de I'analyse
de 'TAMCA. L’étude des températures d’injection (température de début de programmation :
de 40 a 100°C), de débit de gaz lors de linjection (de 20 a 100 mL/min) et de durée
d’injection (de 0,2 a 1 s) ont montré que les meilleurs résultats étaient obtenus avec des
parameétres respectivement fixés a 100 °C, 50 ml/min et 0,2 s.

Avec ces paramétres, des courbes d’étalonnage linéaire ont été obtenues avec des
injections de 20 pL (r2=0.9922) et 50 pL (r2=0.9982) (annexe 1).

Une gamme extraite a ensuite été réalisée dans I'eau MilliQ avec des concentrations allant
de 0,3 47,6 pg/l et testée avec une injection de 50 pL. Selon les conditions expérimentales
employées, une linéarité avec un r’= 0,9958 est obtenue (annexe 2).
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Les chromatogrammes obtenus pour des injections au point bas de la gamme extraite pour
1, 3 et 50 pL d’injection sont présentés en annexe 3.

Un volume d’injection de 50 uL permet d’observer le pic correspondant a 'AMCA a
0,4 pg/L.

Les pentes obtenues entre la gamme directe et celle de la gamme extraite sont différentes
de 15%. Ainsi, dans ces conditions d’étude, une gamme directe avec des étalons semble
pouvoir étre utilisée.

3.3 EVALUATION DE LA METHODE SUR DES MATRICES REELLES

Des essais ont été effectués par dopage de TAMCA et son étalon interne dans les matrices
d’eau d’Evian et d’eau de I'Oise (tableau 2).

Tableau 2. Résultats obtenus sur I'analyse de 'AMCA dans de I'eau d’Evian et de I'Oise (eau de
I’Oise n=12, eau d’Evian n=2)

Concentration visée
Rendement Ecart type
(Hg/L) P
Eau d’Evian 11,26 16% 166%
Eau de I'Oise 9,18 18% 136%

Des effets de matrices trés importants ont été constatés pour ces essais. Pour I'eau d’Evian
et I'Oise, des rendements trés faibles ont été obtenus respectivement a 16 et 18% avec des
variabilités trés importantes dans les 2 cas. Pour les analyses de I'eau de I'Oise, sur 12
replicats, des écarts types de 136% ont ainsi été constatés.

Pour ces expériences, la récupération de ’AMCA calculé en comparant les aires obtenues
pour les échantillons par rapport aux points d’étalonnage a la méme concentration montre
un taux de 8%. Le taux de récupération de I'étalon interne est de 40%.

De plus, une expérience supplémentaire a été effectuée afin de déterminer seulement
I'impact de la dérivation dans I'eau de I'Oise. Une extraction a été effectuée sur une matrice
non dopée pour obtenir un extrait « matriciel ». Puis cet extrait a été dopé avec de TAMCA
et son étalon interne (la quantité d’AMCA et d’étalon interne dans I'extrait est donc connu
et maitrisé). L’extrait a ensuite subi I'étape de dérivation puis a été analysé. Le rendement
obtenu dans ce cas était de 44%.

Ainsi, plusieurs constats peuvent étre mis en évidence :
- Au vu des faibles récupérations observées, des effets de matrices importants se
produisent lors de I'extraction ainsi que lors de la dérivation

- L’étalon interne utilisé, TAMCA-3C,, ne semble pas adopter le méme comportement
que 'AMCA en milieu matriciel

3.4 EVALUATION AVEC CHANGEMENT D’AGENT DERIVANT

Un agent dérivant différent, le MSTFA, a été évalué afin de déterminer si de meilleurs
résultats pouvaient étre obtenus. Il a été utilisé également en combinaison avec du TMCS :

- MSTFA
-  MSTFA avec 1% de TMCS

Ces 2 agents dérivants ont été sélectionnés car ils sont employés dans le cadre de I'analyse
d’acide forts par GC et I'étape de dérivation est quasiment instantanée (au lieu de plusieurs
heures pour I'estérification par méthanol). En appliquant le protocole (effectué sur des
étalons) utilisé précédemment sauf pour I'étape de dérivation, les résultats obtenus étaient
du méme ordre de grandeur pour les 2 agents. En conséquence, le MSTFA avec 1% de
TMCS a été sélectionné.

Une gamme extraite avec de I'eau MilliQ de 0,8 a 80 ug/L a été effectuée avec I'obtention
d’un r?>=0,993.
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Les essais effectués dans I'eau de I'Oise ont cependant abouti aux mémes conclusions
gu'avec une dérivation par méthanol acidifi¢ avec des problémes d’effets de matrices
entrainant des recouvrements tres faibles.

Devant ces difficultés, il a été décidé de changer de stratégie analytique en privilégiant une
analyse plus directe sans étape d’extraction ou de dérivation. Ainsi, les essais suivants ont
été effectués avec analyse par chromatographie ionigue.

DRC-19-158303-01511A Page 16 sur 43



4. ANALYSE PAR CHROMATOGRAPHIE IONIQUE (CI)

La chromatographie ionique (CI) est une technique de chromatographie liquide basée sur
la séparation des ions. Elle est principalement utilisée pour le dosage des anions et cations
inorganiques (ex : CI, NOg', K*, Mg?*) mais elle peut aussi étre employée pour la mesure
des composés organiques présentant une forme ionique.

Le principe est d’utiliser une colonne chromatographique contenant des groupements
ioniques. Dans le cadre de I'analyse d’'un acide comme 'AMCA, une colonne procurant un
échange d’anions (AS11 HC 4 um, Thermofisher) permet d’obtenir une interaction ionique
forte entrainant la rétention de la molécule d’intérét. L’élution est effectuée par le passage
d'une solution basique (NaOH pour cette étude) en augmentant graduellement sa
concentration ce qui permet d’atténuer la force ionique de la colonne et de libérer les
COMPOSES retenus.

La méthode chromatographique utilisée dans le cadre de cette étude a été basée sur une
note d’application de Thermo-Fischer [7]. Les conditions expérimentales sont décrites en
annexe 4.

L’avantage d'utiliser la chromatographie ionique pour la mesure de TAMCA dans l'eau
réside dans le fait que I'échantillon peut étre directement injecté dans I'analyseur sans avoir
besoin de mettre en ceuvre une étape de dérivation. La détection était effectuée par
conductimétrie ce qui peut entrainer un manque de sélectivité par rapport a des matrices
complexes.

4.1 ESTIMATION DE PERFORMANCES DANS L’EAU MILLIQ PAR CI

100 uL d’eau MilliQ dopés a différentes concentrations d’AMCA ont été injectés et analysés.
La limite de quantification a été estimée a 5 ug/L avec un domaine de linéarité jusqu’a 200
pg/L (figure 5 et exemple de chromatogramme figure 6).

AMCA External CD_1
Area [S*min] Z

png/l

0,000—= T
225 250

Figure 5. Domaine de linéarité pour analyse d’eau MilliQ par CI.
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Figure 6: Exemple d’un chromatogramme de ['étalon de 'AMCA analysé a 20 ug/L

Le seuil fixé a 0,5 pg/L ne peut pas étre atteint dans ces conditions analytiques avec un
besoin d’amélioration de la LQ d’un facteur 10 : il est donc nécessaire d’effectuer une étape
de pré-concentration.

4.2 ESSAIDE TRAITEMENT D’ECHANTILLON ET ANALYSE PAR CI

Extraction avec protocole de la norme EPA 552.3

Le protocole d’extraction de la norme EPA 552.3 a été mis en ceuvre sur 100 mL d’eau
MilliQ avec extraction par MTBE, I'étape de dérivation étant cependant omise. La mise en
ceuvre de ce protocole permet de fournir une concentration d’un facteur 10. Cependant,
des interférences sont apparues lors de I'analyse des extraits par Cl ce qui ne permettait
plus de pouvoir quantifier 'TAMCA. Ces interférences ont été attribuées aux sulfates utilisés
lors de I'extraction liquide/liquide (sulfate de sodium et acide sulfurique). L’utilisation de
sulfate étant indispensable a la récupération de TAMCA des échantillons, I'extraction selon
la norme EPA 552.3 n’a pas été poursuivie.

Pré-concentration de I’eau par évaporation

20 mL d’eau MilliQ ont été dopés a une concentration de 20 ug/L. L'utilisation d’'un systeme
d’évaporation de liquide (Buchi) a permis d’évaporer I'eau de I'échantillon jusqu’a un volume
de 2 mL. Une évaporation sous vide avec chauffage a 100°C de la partie supérieure se
produit afin d’accélérer I'élimination des liquides. L’extrémité inférieure du conteneur est
refroidie pour éviter la perte des analytes lors de cette étape.

Un taux de récupération de 104 % (+10%, n=3) a été obtenu. Cette expérience a permis de
démontrer que I'étape d’évaporation de I'eau n’entraine pas de pertes de TAMCA et cette
procédure a donc été retenue pour la suite des expériences.

4.3 EVALUATION DE LA PRE-CONCENTRATION SUR UNE EAU NATURELLE
Réduction des ions chlorures

Les premiers essais sur une eau naturelle (eau de I'Oise) ont cependant entrainé des
interférences provenant des ions chlorures, qui en forte concentration, présentaient un pic
trés large masquant le pic de 'AMCA (annexe 5).

Afin de réduire les effets des ions chlorures, une cartouche OnGuard Il Ag (Dionex) a été
utilisée. La totalité de I'extrait concentrée est passée a travers la cartouche ce qui entraine
le piégeage des ions chlorures (et la filtration des matiéres en suspensions). Cette étape
entraine une perte de 2 mL. Ainsi, afin de prendre en compte cette perte de volume, le
volume d’échantillon a été fixé a 150 mL pour apres concentration étre ramenée a 10 mL.
Cette pratique permettait de respecter un ratio de concentration d‘au moins 10, nécessaire
pour atteindre les 0,5 ug/L (avec une marge pour certains pertes éventuelles) et d’atteindre
8 mL d’extrait concentré recueilli aprés passage sur cartouche.
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Protocole utilisée pour analyser ’AMCA par ClI
Le protocole mis au point est présenté en figure 7 ci-dessous.

‘ 150 mL échantillon

|

Evaporation et concentration jusqu'a 10 mL

|

Passage sur cartouche OnGuard Il Ag
pour élimination des ions chlorures

| Injection de 100 L |

‘ Analyse en Cl ‘

Figure 7. Protocole de traitement d’échantillon de 'AMCA pour analyse
Essai sur eau naturelle concentrée puis dopée
Afin de vérifier I'applicabilité de la méthode sur une matrice représentative

par Cl

et l'efficacité de

I'élimination des interférents notamment les ions chlorures, des essais ont été effectués
dans 150 mL d’eau de I'Qise initialement non dopés, puis concentrés jusqu’a 10 mL. Cette
solution est ensuite dopée a I'équivalent de 40 pg/L (par rapport au volume initial) et 100

uL injectés en ClI. Pour ces essais, une récupération moyenne de 103% +

8 % (n=3) a été

obtenue ce qui a permis de démontrer que les effets de matrices provenant des chlorures

avaient été éliminés (figure 8).

5 00_TEST7_AMCA _SST #39 HA010818_04_ODC_onguard CD_1
TS §-Cl--21,980 |11.27,467 |14.31,734
| 100% Methanol: 0,0 %
4 30,0
4,00 13 -{30.334- - ’
] 16,480 15071 ’ |
3,00 b T “
100mM NaOH: 0,0 % T . | | 15
2007 ¢ Vi NaGH: 25,0 % | “““““““““ ' | ‘ Y g
] ‘| lI\HL .\59,31?
1,004 | A
1 ‘ | 7 - AMCA - 19,807
| | I o pa sl 26157
1 | ool A
0,00+ II+\2 1287 4 74 A “*"f”‘
B | S— .__bl_ \I 3 ] giﬁﬁ?_,% “,"lg'&—;—-——— _U"'I)‘ N . ?E] ____________________
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—1 ‘UU T T T T | T T T T | T T T T | T T T T | T T T T | T T T T T T T Il-nirI
0,0 50 10,0 15,0 20,0 25,0 30,0 35,0
Figure 8 : Chromatogramme de I'eau de I'Oise a 40 ug/L concentrée, dopée et passée sur

cartouche On-guard.
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Essai sur eau naturelle dopée puis concentrée

150 mL d’eau de I'Oise ont été dopés pour obtenir une concentration de 40 ug/L, puis
concentrés jusqu’a 10 mL avec 100pL injectés en Cl. Une récupération moyenne de 91%
+ 13 % (n=3) a été observée.

Plan d’essai selon la NF T 90 210

Les essais dans une matrice naturelle ayant permis d’obtenir des résultats satisfaisants, un
plan d’essai a été réalisé dans I'eau de I'Oise selon la NF T 90 210 pour une gamme de
concentration allant de 0,5 a 20 ug/L.

Pour les bas niveaux de concentrations, des interférences sur le temps de rétention de
TAMCA n’ont pas permis dobtenir des résultats satisfaisants. La détection par
conductimétrie est peu sélective ce qui limite 'analyse de TAMCA pour des niveaux trés
faibles avec des matrices complexes. Ces interférences sont également observées au
niveau de 2 pg/L qui n’a pas pu étre validé avec une EMA a + 60%. Seuls les niveaux a
partir de 4 pg/L ont pu étre validés (figure 9).

% Profil d'exactitude
180

160 | @ mmmmm mm————

% rendement
= I =
=2 © o N B
o o o o o

N
o
|
|
|

N
o

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18
Concentration théorique (pg/L)

Figure 9 : Profil d’exactitude de '’AMCA par un plan d’essai selon NF T 90-210

Etude de stabilité

Une étude de stabilité des échantillons a été réalisée et vérifiée dans I'eau de I'Oise sur
une période de 4 jours.

160%

140%

120%

100%

80%

Rendement (%)

60%

40%

20%

0%
0 0,5 1 1,5 2 2,5 3 35 4 45

Jours

Figure 10 : Stabilité de TAMCA dans I'eau de I'Oise (n=10 a t0 et n=3 pour les autres jours de
tests)
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5. CONCLUSION

L’acide monochloroacétique est une substance de faible masse moléculaire avec une forte
polarité ce qui rend difficile son analyse par des techniques d’analyse organique notamment
par spectrométrie de masse. La limite de quantification exigée dans le cadre de la
surveillance réglementaire a été initialement fixée a 20 pg/L avec pour objectif de
surveillance a 0,5 g/L fin décembre 2018.

Les essais effectués avec une analyse par GC/MS ont montré que, si cette limite de
0,5 pg/L pouvait étre atteinte avec une matrice simple (eau MilliQ), des interférences
provoquées notamment lors de I'étape de dérivation n’avaient pas permis d’atteindre des
performances satisfaisantes avec une matrice d’eau naturelle.

Un protocole basé sur des analyses par chromatographie ionique a été évalué car il
permettait d’éviter I'étape de dérivation de TAMCA. Le protocole d’extraction utilisé pour les
analyses par GC/MS n’a pu étre repris a cause d’interférences provoquées par les sulfates.
Ainsi, une approche par concentration de I'échantillon par évaporation de I'eau a été
développée. Une validation jusqu’a un niveau de 4 ug/L a pu étre obtenue, mais le niveau
de 0,5 pg/l n’a pu étre atteint a cause d’interférences a ce niveau lié au manque de
sélectivité du détecteur employé.

L'utilisation de chromatographie ionique couplée a une détection par spectrométrie de
masse (appareillage non disponible a [I'INERIS) pourrait apporter une sélectivité
supplémentaire et ainsi réduire les interférences constatées lors de la mise en ceuvre de
'analyse des extraits selon le protocole de la horme 552.3 ou selon la pré-concentration
par évaporation de I'eau. De ce fait, un potentiel gain de sensibilité pourrait aussi étre
obtenu ce qui pourrait permettre une analyse plus directe sans besoin d’étape de pré-
concentration.
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ANNEXE 1

Gammes directes instrumentales en GC/MS en fonction du
volume d’injection
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Injection 1pl
y = 3,0251x + 0,0353
R? = 0,9992

0,00 0,10 0,20 0,30 0,40 0,50
C/C(ei)

Injection 3pl

y =3,038x +0,0153
2 =0,9994

0,00 0,10 0,20 0,30 0,40 0,50
c/C(ei)

DRC-19-158303-01511A Page 27 sur 43



Injection 5 pl y =3,1916x + 0,0219

R?=0,9984

0,05 0,1 0,15 0,2 0,25 0,3 0,35 0,4 0,45
C/C(ei)

Injection 20 pL

y = 4,6055x - 0,1485
R?=0,9922

0,2 0,4 0,6 0,8 1
C/C(ei)
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Injection 50 pl y = 3,8846x + 0,0256

R?=0,9982

0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9
C/C(ei)
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ANNEXE 2

Gammes extraites en GC/MS en fonction du volume
d’injection
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ANNEXE 3

Chromatogrammes pour des injections de 1 ,3 et 50 pL en
GC/MS d’un échantillon d’Eau MilliQ extrait et injecté au point
bas de la gamme étudiée
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Injection 1 pl d’un échantillon a 4 pg/L (point bas de la gamme)
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ANNEXE 4

Conditions instrumentales utilisées pour les analyses par ClI
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Conditions instrumentales

Pré-colonne : AG11 HC
Colonne : AS11 HC 4 ym Thermofisher

Boucle d’injection : 200uL
Détection conductimétrique
Suppression chimique H2504 25mM

Débit : 1.5 mL/min

Eluant 1 : 5 mM NaOH

Eluant 2 : 100 mM NaOH

Gradient :
T (min) 5mM NaOH 1320";IM H20
7 25% 0 75%
0 25% 0 75%
15 25% 0 75%
25 0 15% 85%
35 0 30% 70%
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ANNEXE 5

Chromatogramme d’une injection d’eau de I'Oise en CI
présentant des interférences d’ions chlorures
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TESTS5_ _AMCA #25 blanc_conc__QOise

HS

Pic correspondant
2,00 aux ions chlorures

1.50—: 1-6.510 \
] A

- 23,417

min

35,0

Chromatogramme avec présence d’ions chlorures
d’AMCA est masqué par les ions chlorures.

(en mode zoom). Le pic

1600 TESTS AMCA #25 blanc_conc_Oise CD 1
TS
] 3. 27,057
|
2.10.407
1250+ | 5. N7
|
I '
1 000+ i
| |
750 | | |
1 '
250 |
h 1.6510 / | M(d_;_bo.ip{s.ﬂ
m 1 ] | | I ] '
00 50 10,0 15,0 20,0 250 30,0 350

Chromatogramme avec présence d’ions chlorures
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