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JOURNEES THEMATIQUES "ANALYSE DES OTC / ANALYSE DES PHTALATES"
M.P. STRUB, F. LESTREMAU

RESUME

L’analyse des phtalates dans les milieux aquatiques est particulierement difficile en raison de leur
omniprésence dans Uenvironnement. En effet, de nombreuses sources de contamination sont
possibles au cours de la chaine prélévement-analyse, et il est trés délicat d’obtenir des blancs
analytiques corrects. Lors de l’étude inter laboratoires menée en 2009 par U'INERIS, les laboratoires
faisaient état de difficultés pour atteindre le niveau de blanc de 0,080 pg/L fixé par la norme
NF EN 1SO 18856. Ces difficultés perdurent, indiquant un manque de succés des laboratoires a
identifier ’origine de ce probléme en vue de le réduire.

Les organoétains (OTC) ont été, quant a eux, massivement utilisés pendant de nombreuses années
pour des applications trés variées, et leur présence dans les environnements marins a engendré,
entres autres, des changements massifs du développement sexuel des mollusques.

Les protocoles analytiques les concernant incluent de nombreuses étapes de préparation
d’échantillon qui nécessitent des précautions particuliéres notamment pour la phase de dérivation.
Ainsi, un essai interlaboratoires organisé en 2008 par UINERIS a permis de constater la difficulté des
laboratoires a mettre en ceuvre [’analyse des OTC.

C’est pourquoi une journée d’information dédiée a l’analyse de ces deux familles de substances
dangereuses prioritaires a été élaborée par U'INERIS et présentée lors de deux sessions en mars et
septembre 2011.

Le taux de fréquentation et la satisfaction exprimée par les participants valident le principe des
journées thématiques, qui pourraient constituer un espace stable pour débattre des techniques
analytiques et de leurs implications réglementaires, et participer a L’organisation de la

communication entre la communauté des laboratoires prestataires et les gestionnaires de ’eau. Le
présent rapport propose un programme a aborder lors des prochaines sessions.

Mots clés (thématique et géographique) :

Analyse, organo-étains, OTC, phtalates,
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THEMATIC MEETINGS “PHTALATES ANALYSIS/ OTC ANALYSIS”
M.P. STRUB, F. LESTREMAU

ABSTRACTS

Analysis of phthalates in aquatic media is particularly difficult because of their ubiquity in the
environment. Indeed, many sources of contamination may occur during sample collection and
analysis, and it is very difficult to get compliant analytical blanks. According to inter laboratory
studies conducted in 2009 by INERIS, laboratories had difficulties to fulfil the blank upper limit, i.e.
0.080 pg/L set by NF EN ISO 18856. These difficulties still persist, indicating a lack of success of
laboratories to identify the origin of this problem in order to reduce it

TBT (OTC) was heavily used for many years for very different applications, and their presence in the
marine environments leaded, among other things, to massive changes in the sexual development of
molluscs. The relevant analytical protocols include many steps of sample preparation that require
special precautions. Thus, an interlaboratory trial organized in 2008 by INERIS identified the
difficulty of laboratories to implement the analysis of the OTC.

For these reasons, an information meeting devoted to the analysis of these two families of
dangerous priority substances was elaborated by INERIS and proposed twice, in March and
September 2011.

The attendance of each session and satisfaction expressed by participants validate the principle of
such thematic meetings, which could constitute a stable space to discuss analytical techniques and
their regulatory implications, and thus participate in the design of communication between the

laboratories community and water managers. This report proposes a programme to address the next
sessions.

Key words (thematic and geographical area):

Analysis, organo-tin compounds, OTC, phtalates
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PREAMBULE

Le présent rapport a été établi sur la base des informations fournies a I'INERIS, des
données (scientifiques ou techniques) disponibles et objectives et de la réglementation en
vigueur.

La responsabilité de I'INERIS ne pourra étre engagée si les informations qui lui ont été
communiquées sont incomplétes ou erronées.

Les avis, recommandations, préconisations ou équivalent qui seraient portés par I'INERIS
dans le cadre des prestations qui lui sont confiées, peuvent aider a la prise de décision.
Etant donné la mission qui incombe a I'INERIS de par son décret de création, I'INERIS
n'intervient pas dans la prise de décision proprement dite. La responsabilité de I'INERIS
ne peut donc se substituer a celle du décideur.

Le destinataire utilisera les résultats inclus dans le présent rapport intégralement ou sinon
de maniére objective. Son utilisation sous forme d'extraits ou de notes de synthése sera
faite sous la seule et entiere responsabilité du destinataire. Il en est de méme pour toute
modification qui y serait apportée.

L'INERIS dégage toute responsabilité pour chaque utilisation du rapport en dehors de la
destination de la prestation.

Rédaction Vérification Approbation
NOM Mane?Plerre STRUB Olivier AGUERRE- Nicolas ALSAC
Frangois LESTREMAU CHARIOL
Qualité Référent anatyses
physico-chimiques Responsable de 'Unité Responsable du Péle
Ingénieur a 'Unite « Innovation pour la « Caractérisation de
¢ Innc;l\]latlon pour ta Mesure » I'Environnement »
L esure », Direction des Risques Direction des Risques
Direction des Risques Chroniques Chroniques
Chg‘onlques
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1. GLOSSAIRE

DEHP : di (éthyl, 2-hexyl) phtalate,
TBT : tributyl étain,
ICP/MS : émission atomique induite par torche a plasma couplée a un spectromeétre
de masse,
PBDEs : polybromodiphényl éthers,
OoTC : composés organostanniques, organo-étains.
2. CONTEXTE

Les phtalates sont utilisés depuis 50 ans et 3 millions de tonnes sont produits chaque
année. On les retrouve pour de nombreuses utilisations telles que les plastiques, les
cosmétiques,.... lls sont ainsi largement répandus et leur effet sur I'environnement est
désormais attentivement suivi. Le di (éthyl, 2-hexyl) phtalate (DEHP) a été classé comme
substance dangereuse prioritaire par la directive cadre eau.

L’analyse des phtalates est ainsi particulierement difficile en raison de leur omniprésence
dans I'environnement. En effet, de nombreuses sources de contamination sont possibles
et il est trés délicat d’obtenir des blancs analytiques corrects. Lors de I'étude inter
laboratoires menée en 2009 par 'INERIS, les laboratoires faisaient état de difficultés pour
atteindre le niveau de blanc de 0,080 pg/L fixé par la norme NF EN ISO 18856. Ces
difficultés perdurent, indiquant un manque de succés des laboratoires a identifier I'origine
de ce probléme en vue de le réduire.

De maniére analogue, les organoétains (OTC) ont été massivement utilisés pendant de
nombreuses années comme agent anti-fouling (anti-encrassement biologique) pour les
peintures navales. lls sont également employés comme stabilisateur de PVC ou
fongicides. De ce fait, les OTC les plus répandus (tributylétain (TBT), dibutylétain,
triphénylétain) ont été classés comme substance prioritaire par la directive cadre eau
(DCE).

L’analyse des OTC dans la matrice eau est décrite par la norme NF EN ISO 17353 et
dans les sédiments par la norme NF T90-250. Les protocoles analytiques incluent de
nombreuses étapes de préparation d’échantillon qui nécessitent des précautions
particulieres notamment pour la phase de dérivation. Ainsi, un essai interlaboratoires
organisé en 2008 par 'INERIS a permis de constater la difficulté des laboratoires a mettre
en ceuvre I'analyse des OTC.

Du fait de leur nature organo-métallique, la détermination des OTC peut s’effectuer par de
nombreux types de détecteur : photomeétre de flamme (pulsée), spectrométre de masse,
absorption atomique,... Cependant, ces détecteurs ne permettent pas d’atteindre les
seuils de sensibilité requis par la DCE notamment pour le TBT. De meilleures limites de
quantification pour I'analyse des OTC peuvent étre atteintes par chromatographie a phase
gazeuse avec une détection par torche a plasma couplée a un spectrométre de masse
(ICP-MS), ainsi que décrit dans la fiche méthode AQUAREF MA-39.
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Afin de partager les avancées obtenues par AQUAREF dans le domaine de 'analyse de

ces deux familles de poIIuants1, 'INERIS a proposé, sous l'égide d’Aquaref, deux
sessions d’'information, de deux demi-journées chacune, visant a rappeler :

« la démarche analytique afin de limiter les sources de contamination potentielle en
phtalates,

* la démarche analytique pour I'analyse des OTC en soulignant les précautions a
considérer. Une présentation théorique et pratique du couplage GC/ICPMS a
également été proposée.

Ce rapport fait le point du déroulement de ces deux sessions, au travers de I'exploitation

de I'enquéte de satisfaction, et propose des développements dans le cadre des échanges
entre AQUAREF et les laboratoires prestataires.

3. ORGANISATION DES SESSIONS

La programmation des sessions a été annoncée par le biais du site AQUAREF, des
associations de laboratoires (ASLAE, ALCESE, COPREC), et des commissions de
normalisation « qualité de l'eau - analyse physico-chimique » dépendant de la
commission T90A.

Les pages correspondantes du site AQUAREF ont été consultées environ 350 fois, le
programme (Annexe 1) chargé 150 fois environ, et le bulletin d’inscription (Annexe 2) 45
fois.

Les sessions conformes au programme distribué sur le site AQUAREF, se sont
déroulées les :

e 24 mars 2011, : 21 participants,
e 22 septembre 2011, : 6 participants.

Les participants représentent 20 raisons sociales différentes, dont :

. 1 Agence de l'eau,
1 fabricant de matériel,
2 partenaires AQUAREF,
2 exploitants de STEU,
14 laboratoires prestataires, dont 6 publics.

Lors de chaque session, nous avons noté que la discussion s’était facilement engagée,
non seulement entre les orateurs et les participants, mais aussi entre participants,
lesquels font librement part de leur expérience sans qu’aucune attitude protectionniste ne
soit observée.

Une enquéte de satisfaction (Annexe 3) a été distribuée a la fin de chaque session,
20 formulaires nous ont été remis ou retournés.

' Fiche méthodes MA-33, MA-39 (OTC) ; voir également la bibliographie de [’annexe 5
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4. EXPLOITATION DE L’ENQUETE DE SATISFACTION

4.1 MODE DE DIFFUSION DE L’INFORMATION

Parmi les moyens d’information qui leur ont permis d’avoir connaissance du déroulement
des journées techniques, 6 participants citent le site AQUAREF, 4 la distribution de
plaguettes a l'occasion d’autres événements, et 11 d’autres sources, en particulier leur
association. Notons cependant que si le site AQUAREF n’est pas la source d’information
initiale, en revanche, le bulletin d’inscription ne pouvait étre obtenu que sur celui-ci.

4.2 APPRECIATIONS GENERALES

Si 19 participants seulement jugent l'organisation de ces journées utiles, aucun ne l'a
jugée inutile. Les questionnaires regus soulignent unanimement la satisfaction d’avoir
trouvé un espace de partage libre, a la fois des avancées d’AQUAREF et des expériences
individuelles.

4.3 PERENNISATION

19 participants expriment le souhait d’'une pérennisation de ce type de rencontres, a une
fréquence annuelle (12) ou semestrielle (7). En revanche 4 seulement accepteraient de
prendre une part active dans leur animation.

Parmi les sujets d’intérét cités, on trouve, par ordre de préférence :

- PBDEs et alkylphénols, (1002),
- composeés perfluorés, chloroalcanes, résidus médicamenteux, (57),

- métaux aux niveaux de la DCE, micropolluants émergents (susceptibles de
réglementation a court ou moyen terme), prise en compte des MES (17),

- ammoniums quaternaires, IHV, préleveurs passifs (9),

- analyse des sédiments(4).

On notera l'influence de I'actualité réglementaire dans ces préoccupations.

12 participants seraient volontaires pour des travaux en groupes restreints sur I'un ou
plusieurs des sujets cités. lls pourraient constituer le noyau du groupe de travail
thématique sur la « Mesure des contaminants dans les systémes d’assainissement »
(SGT 8) (action 1B02, sous action 1).

5. CONCLUSIONS

Le principe des journées thématiques semble validé par le taux de fréquentation et la
satisfaction exprimée par les participants. Pérennes, elles pourraient constituer un espace
stable dans lequel inscrire les débats relatifs aux techniques analytiques et aux
implications réglementaires qui en découlent, identifié comme tel par les laboratoires
prestataires, et participant a I'organisation de la communication entre leur communauté et
les gestionnaires de I'eau.

2 Indice d’intérét des participants pour le sujet, calculé a partir de la fréquence et du rang de
citation des sujets, normalisé a 100 pour les sujets les plus demandés.
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Les sujets les plus souhaités pour de futures sessions se répartissent entre :

- sujets présentant une complexité analytique (PBDE, alkylphénols, perfluorés,
chloroalcanes, métaux aux niveaux de la DCE, résidus médicamenteux,
ammoniums quaternaires, analyse des sédiments), et

= propositions motivées par un sentiment d’absence de prescriptions techniques
formelles :

o Prise en compte des MES, PBDEs: a partir de quel taux de MES filtrer et
comment reconstituer la concentration « eau totale » ;

o0 Micropolluants émergents : parmi les substances en discussion a I'Europe,
quelles sont celles qui sont les plus susceptibles d’étre retenues lors de la
décision finale ou comment placer judicieusement linvestissement d’un
développement méthodologique ;

o Préleveurs passifs : auront-ils une reconnaissance pour les programmes de
surveillance et a quelle échéance, en lien avec [linvestissement en
développement méthodologique ?

Les préoccupations exprimées par les laboratoires sont déja pour bon nombre au coeur
des programmes d’AQUAREF.

Des discussions régulieres avec les laboratoires ne peuvent que nourrir les conclusions
de nos travaux. |l serait cependant prématuré d’attendre des retours sur les informations
transmises avant un temps d’appropriation par les différents participants.

Dans [Pesprit d’apporter une réponse a certaines de ces demandes, I'INERIS
organisera en 2012 :

= une a deux sessions sur le théme « prise en main de l'outil d’étalonnage multivarié
pour le dosage des chloroalcanes », ainsi que trois réunions environ du
« SGT 8: analyse des eaux résiduaires » au cours desquelles les sujets
alkylphénols, MES, PBDEs, perfluorés pourront étre abordés.

A l'occasion de ces rencontres 2012, nous nous attacherons a réinterroger les
participants de 2011 sur 'usage qui a été fait des informations qui leur ont été transmises.

Cependant, il apparait que certains participants, ayant eu connaissance des deux
sessions 2011 par le biais de leurs associations représentatives ou de leurs participations
a des commissions de normalisation, ignorent que certaines réponses (analyse des
PBDE, des perfluorés, par exemple) ont déja été en partie développées. Il conviendra de
réfléchir a un mode de diffusion plus proactif de la synthése des travaux AQUAREF déja
disponible.
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ANNEXE 1

Programme des sessions d’échange



AQUAREF, laboratoire national de référence pour la surveillance des milieux aquatiques, est
né de la nécessité de renforcer I'expertise francaise dans le domaine de la surveillance des
milieux aquatiques a partir de la mise en réseau des compétences et des capacités de
recherche des cing établissements publics directement concernés :

BRGM, CEMAGREF, IFREMER, INERIS et LNE

Organisé autour de 2 des axes forts de la directive cadre sur I’eau (DCE), la chimie et
I’hydrobiologie, le laboratoire de référence a pour objectif d'appuyer les pouvoirs publics
autour de 2 domaines au coeur de la surveillance des milieux aquatiques :

La qualité de la donnée
Le devenir de la surveillance des milieux aquatiques

Plus d’informations sur www.aquaref.fr

L’inscription a cette journée, comprenant le déjeuner, est gratuite. Pour assurer la qualité
des échanges lors de la visite des laboratoires, le nombre de participants est limité a 30.
En raison de la modularité de la journée, merci de compléter le formulaire d’inscription en
ligne pour permettre une meilleure prise en compte de vos souhaits.

Inscriptions : cecile.levasseur@ineris.fr
Contact : marie-pierre.strub@ineris.fr

= Acces & I'INERIS, Verneuil

Par les transports en commun :

7+ Par le train depuis PARIS Gare du Nord : Trains au départ de la Gare du Nord (Grandes
lignes), pour la Gare de Creil.

#+ Prendre un taxi (Station face a la Gare, temps de trajet jusqu’a I’INERIS environ 10
minutes).

Par la route :
7+ Plan d’accés téléchargeable www.ineris.fr/centredoc/plan-ineris.pdf

Uﬁ' Parc b
Technologique ‘%
d“&ﬁ ALATA |

JOURNEETECHNIQUE

24 mars 2011
INERIS — Parc ALATA- Verneuil-en-Halatte (60550)
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Analyse des organo-étains et/ou

Analyse des phtalates
Journée technique a destination des laboratoires

d’analyse des milieux aquatiques

ONEM

Office national de l'eayu
et des milleux aguatiques




09:30

Accueil des participants

MATINEE

Les phtalates sont utilisés depuis 50 ans et 3 millions de tonnes sont produits chaque année. On les
retrouve pour de nombreuses utilisations telles que les plastiques, les cosmétiques,.... lls sont ainsi
largement répandus et leur effet sur I’environnement est désormais attentivement suivi. Le di(éthyl,2-
hexyl)phtalate (DEHP) a été classé comme substance dangereuse prioritaire par la directive cadre eau.
L’analyse des phtalates est ainsi particulierement difficile en raison de leur omniprésence dans
I’environnement. En effet, de nombreuses sources de contamination sont possibles et il est trés délicat
d’obtenir des blancs analytiques corrects. Lors de I’étude interlaboratoires menée en 2009 par I’INERIS,
les laboratoires faisaient état de difficultés pour atteindre le niveau de blanc de 0,080 pg/L fixé par la
norme NF EN ISO 18856. De plus, ces difficultés perdurent, indiquant un manque de succes des
laboratoires a identifier I’origine de ce probléme en vue de le réduire.

Face a ce constat, des mesures strictes doivent étre prises par les laboratoires afin que leurs
performances se rapprochent de celles recommandées par la norme.

L’INERIS propose ainsi, sous I’égide d’AQUAREF, une journée d’information visant a rappeler la démarche
analytique afin de limiter les sources de contamination potentielle en phtalates.

L’information délivrée considérera les différentes étapes de la démarche analytique (prélévement,
préparation d’échantillon, analyse chromatographique) et soulignera les sources de contamination et les
moyens d’y remédier.

Cette matinée s’adresse a tout personnel de laboratoire intéressé par les analyses de phtalates.

10:00 Mot d’accueil : N. Alsac, INERIS
10:10 Analyse des phtalates dans les milieux aquatiques continentaux
F. Lestremau, INERIS

Contexte de I’analyse des phtalates
Sources potentielles de contamination et des moyens d’y remédier
Questions/Réponses

11:15 Présentation pratique dans le laboratoire F. Lestremau, H. Adrien
INERIS

e Visite du laboratoire d’analyse organique
o [lllustration en situation des principaux points évoqués dans la présentation
et échange avec les personnels en charge de I’analyse dans le laboratoire

12:30 Déjeuner

Les organoétains (OTC) ont été massivement utilisés pendant de nombreuses années comme agent anti-
fouling (anti-encrassement biologique) pour les peintures navales. lls sont également employés comme
stabilisateur de PVC ou fongicides. Leur présence dans les environnements marins a engendré, entres
autres, des changements massifs du développement sexuel des mollusques. De ce fait, les OTC les plus
répandus (tributylétain (TBT), dibutylétain, triphénylétain) ont été classés comme substances prioritaires
par la directive cadre eau (DCE).

L’analyse des OTC dans la matrice eau est décrite par la norme NF EN ISO 17353 et dans les sédiments par
la norme NF T90-250. Les protocoles analytiques incluent de nombreuses étapes de préparation
d’échantillon qui nécessitent des précautions particulieres notamment pour la phase de dérivation. Ainsi,
un essai interlaboratoires organisé en 2008 par I’INERIS a permis de constater la difficulté des
laboratoires & mettre en ceuvre I’analyse des OTC.

Du fait de leur nature organo-métallique, la détermination des OTC peut s’effectuer par de nombreux
types de détecteur : photometre de flamme (pulsée), spectrométre de masse, absorption atomique,...
Cependant, ces détecteurs ne permettent pas d’atteindre les seuils de sensibilité requis par la DCE
notamment pour le TBT. De meilleures limites de détection pour I’analyse des OTC peuvent étre
atteintes par chromatographie a phase gazeuse avec une détection par torche a plasma couplée a un
spectrométre de masse (ICP-MS).

L’INERIS propose ainsi, sous I’égide d’AQUAREF, une journée technique sur I’analyse des organoétains.
L’information rappellera la démarche analytique pour I’analyse des OTC en soulignant les précautions a
considérer. Une présentation théorique et pratique du couplage GC/ICPMS sera également proposée.

Cette aprés-midi, au cours de laquelle les temps d’échange seront nombreux, s’adresse a tout personnel
de laboratoire intéressé par les analyses des OTC, et en particulier par le couplage GC/ICP/MS.

14:00 Mot d’accueil : N. Alsac, INERIS

14:10 Analyse des OTC dans les milieux aquatiques : F. Lestremau, INERIS
e Contexte/ analyse des OTC suivant les méthodes normalisées
e Présentation du couplage GC/ICPMS
e Applications a I’analyse des OTC
e Résultats obtenus/validation/performances

15:45 Démonstration au laboratoire : F. Lestremau, K. Tack, L. Meunier, INERIS
e Visite du laboratoire d’analyse minérale
e Présentation de I’appareillage GC-ICP/MS
e Présentation de I’interface
e Démonstration d’analyse des OTC par GC/ICPMS et échange avec les
personnels en charge de I’analyse dans le laboratoire
17:00 Fin (possibilité de retour vers la gare de Creil par navette INERIS)



ANNEXE 2

Bulletin d’inscription



BULLETIN D’INSCRIPTION

JOURNEE TECHNIQUE AQUAREF

24 mars 2011 et fechnique mm\““ﬂumuu
A I’INERIS - Parc technologique ALATA - BP 2 - 60550 Verneuil-en-Halatte
En partenariat avec I’ONEMA

Analyse des organo-étains et/ou
Analyse des phtalates

M.ZMmMe/MIle. .. .. Prenom ........coceeiiin.t.
Participant o013 110 E Téléphone...................
(Remplir un bulletin SBIVICE e Télécopie.....ccevveeennn...

par participant - Merci) E-mail

o . RAISON SOCIAIE . ...ttt ettt e e e e e aneees

rganism

ganisme X L= P
Ville e Code postal .................
Participera a

Inscription [ ] Session « phtalates » (matinée)

(gratuite) _ o o [ ] Déjeuner (offert)
[ ] Session « organo-étains » (aprés-midi)

Pour des raisons d’organisation, I’inscription est obligatoire.
Expérience Prath-ue I’analyse des phtalates en routine [ ] ne pratique pas ]
. (depuis ans)

acquise Pratique I’analyse des OTC en routine [ 1 nepratique pas [ ]

(depuis ans)

PLACES LIMITEES

Bulletin d’inscription a retourner avant le 10 mars 2011

A I’attention de :

Cécile Levasseur

Tél. : 03 44 55 66 31

Fax : 03445568 72

E-mail : cecile.levasseur@ineris.fr

Doneua

I

maih

flriser =mque|
pour un développement durable
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Formulaire d'enquéte de satisfaction



AQUAREF

BRGM, Cemagre!.
IFREMER, INERIS et LNE

Analyse des micropolluants dans les rejets

Journée d’information des laboratoires : phtalates, organo-étains
jeudi 24 mars 2011

QUESTIONNAIRE
NOM H PO OPR PRSP
Prénom L e eeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeestttaaaeeeeeeeetttt———aaaeeeerrra——.
B Al SOt oo e
Mail H PP
Téléphone L et et eeee et eeeeeeeeeeeeeeteeeeeeeteeeeeeet——eeeet—aeeeett——aeeee——aaaaraa.
Vous avez pris part a : 2 journée phtalates a 4 journée organo-étains O

Comment avez-vous été informé de la tenue de cette journée ?
O Site internet AQUAREF
O Plaquette
I U =3 £ U PUURPROt

Cette rencontre vous a-t-elle été utile ?
4 Oul U NON

Souhaitez-vous qu’AQUAREF partage régulierement les avancées de ses travaux sous cette
forme?

Q oul 0 NON
A quelle fréquence : O 1 par an Q 2 par an Q 1 tous les 2 ans

Listes des sujets techniques que vous souhaiteriez aborder (classer par ordre de priorité)

Seriez-vous prét a y participer en tant qu’orateur ? Q oul U NON

Souhaiteriez-vous  participer a des travaux techniques en groupes restreints ?
a oul U NON

Listes des sujets techniques auxquels vous souhaiteriez collaborer (classer par ordre de priorité)

Merci !
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Support « Analyse des organo-étains »



INERIS

Journee technigue

Analyse des
Organoetains




INERIS

Plan de la formation

1. Contexte sur les organoétains (OTC)
2. Méthodes d’analyses des OTC

3. Analyse des OTC par le couplage
GC-ICPMS




INERIS

Plan de la formation

1. Contexte sur les organoétains (OTC)

2. Méthodes d’analyses des OTC

3. Analyse des OTC par le couplage
GC-ICPMS







INERIS

Etain: Sous forme inorganique (minérale)

s

Organoétains (OTC): origine anthropique

&

OTC bien plus toxique que la forme minérale

24 mars 2011 AQUAREF-journée technique OTC-VO




INERIS

Context

(U

« Organoétains (OTC): composeés organiqgues contenant une liaison
étain — carbone

* Formule des OTC : R,;SnX, ,, avec n={1 ;2 ;3 ;4}

R R R R

\ | | !
/ "X ZNE L NE AN,
R R

RSnX3 RgSan R-_J,Snx R4Sn

Composé mono, di, tri et tétra substitué de I'étain

24 mars 2011 AQUAREF-journée technique OTC-VO




INERIS

Jtilisation inaustrielle des OIC

Composé Application

Monobutylétain (MBT) stabilisateur de chlorure de polyvinyle (PVC)
catalyseur

précurseur pour traitement du verre
Dibutylétain (DBT) stabilisateur de PVC

catalyseur pour mousses polyuréthanes et
silicones

imperméabilisants

Tributylétain (TBT, biocide, surtout peintures antifoulings

fongicide et mollusquicide; désinfectant) traitement du bois et des pierres

préservation des textiles

peintures i I’eau

tuyauterie et systéme de refroidissement
industrie du papier

industrie du cuir

brasserie

magonnerie

lutte contre parasites

Triphénylétain (TPT, fongicide) pesticide agrochimique

peintures antifoulings

Source: Bécker Van Slooten, K. (1994). Origine, contaitiination €t conportement' des-organoétains dans les écosystémes lacustres. Lausanne.




INERIS

contexte
Composés d’'organoétains Hautement toxiques pour

Triméthylétains Insectes, oiseaux et mammiféres

Triethylétains Mammiferes

Tripopyléetains Bactéries Gram négatif

Tributylétains Poissons, mollusques, champignons et bactéries Gram positif
Triphénylétains Poissons, champignons et mollusques

Tricyclohexylétains Acariens

Source: Bertrand, E., Girard D. & Savy A.(2005). Approche d'évaluation de toxicité des organoétains en mélange. Rennes.

24 mars 2011 AQUAREF-journée technique OTC-VO
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context

U

Le plus largement utilisé et l'un des plus toxiques des OTC est le
tributylétain (TBT).

—

Sn

.

toxicité selon leur degré de substitution :
Mono-substitué < Di-substitué < Tri-substitué

s

Besoin de spéciation des OTC

3

24 mars 2011 AQUAREF-journée technique OTC-VO
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(U

context

Réglementation
Directive Cadre Eau (DCE)

Liste des substances NQE NQE /3

HsC CH3
prioritaires (Circulaire DCE 2007/23 du \_¥ /_F
07/05/2007) SH

CH

Tributylétain cation 0,2 ng/L 0,06 ng/L cation ?
Dichlorure de Dibutylétain 170 ng/L cation 57 ng/L cation HSC\/\/;':/\/%
Chlorure de Triphénylétain 10 ng/L cation 3,3 ng/L cation °

p
sgel

24 mars 2011 AQUAREF-journée technique OTC-VO
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lViesure des OIC
Methodes analytiques officielles

* Qualité de I'eau Norme NF EN ISO 17353

* Qualité de I'eau Norme NF T90-250
(sédiments)

* Qualité du sol Norme NF ISO 23161

* Pas de méthode normalisée pour les biotes

24 mars 2011 AQUAREF-journée technique OTC-VO 1
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context

(U

Essais interlaboratoires sur les substances prioritaires de la Directive Cadre Eau

Organoétains (septembre 2008)

Principales conclusions

* Les laboratoires rencontrent des difficultés pour analyser les organoétains (a
I’exception du tributylétain)

* Les laboratoires simplifient l'utilisation de la norme NF ISO 17353
Emploi d’'un seul étalon interne alors que tous ceux préconisés devraient étre utilisés

* La simplification de la norme sur ce point semble ainsi prématurée au regard des
résultats des EIL

EIL organoétains

EIL organoetains
24 mars 2011 AQUAREF-journée technique OTC-VO 12
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Plan de presentation

1. Contexte sur les organoétains (OTC)

2. Méthodes d’analyses des OTC

3. Analyse des OTC par GC-ICPMS




INERIS

* Analyse totale de I’étain par réaction avec acide nitrique et détermination

photométrique
e Utilisation d’autres réactifs (cacitheline, dithiol, ...) avec détection

spectrophotométrique
» Absorption atomique (AAS), ICP-AES

=> Analyse de I'étain total (Sn + OTC)

U

Spéciation des formes organiques de |'étain

24 mars 2011 AQUAREF-journée technique OTC-VO 14
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Analyse des OIlC
Méthodes d’extraction des OTC

Eaux: extraction liquide/liquide, extraction sur support
solide, microextraction en phase liquide, microextraction sur
support solide

Sédiments, biotes : extraction liquide/solide, extraction en
phase solide (purification), fluide supercritique

24 mars 2011 AQUAREF-journée technique OTC-VO 15




24 mars 2011

INERIS

Sample techimiques of extraction applied within 2 representative selection of reseanch and application papers dealing with tin speciation analysis in enviconmendal and
biclogical amples wsing several detectors.

Matrix Species Techmiques of Extraction Beference
Liquid-liquid Solid-Phase Supercritical  Soxhlet  Liguid-Phase Saolid-Phase
(ELLY (SPE) Flusid (SFE) Microsxtraction  Microextraction
Snails, ediments MET, DET, TET X L=
Coral and branchlets TET, DUT, MET X J18]
Muzzsels, clams and cockles TET, DET, MET, TPRT, T=AT, X L]
TcHT, MOCT, D0cT
Human Ukrine TET, DUT, MET, TeBT, TART, X j45]
DFHT, MPhT
Standards TET, DET, MIBT X 1521
Water, sediment and bivalve TET, DUT, MET, TPhT, OPhT, X I61]
mussals MPhT, MecT, DOcT, TOcT
Waters, sediment and mussel  MBT, DET, THT X 184]
Sediment ET, PhT X j9o]
Environmental and biclogical TET, DAT, MET X 1z
zmples
Biota TET, DUT, MET, TPhT, OPAT, X 177]
MPhT
Dyiers, fish TET, DHT, MET, TPKT, OPhT, X [178]
MPhT
Seawater and sediment TET, DUT, MET, TPRT, DPRT, X X 1175]
MPHT, MOCT, DOCT, TOCT,
5n imorg
Human Ukrine TET, DUT, MET, T=BT, DPAT, X [180]
MPhT
Wastewaber, seawaber TET, DAT, MIBT, TPRT, DPHT, X [181]
MPHT,
Marine S=diment and hiota TET, DAT, MET, TPRT, OPhT, X J183]
MPhT, 3n total
Seawater MMT, DMT, TMT X [183]
Sediments TET, DAT, MBT, ET X [185]
Sadiment and biota TET, DET, MET X [18&]
Fish TET, DUT, MET, TPRT, DPRT, X 11&7]
MPhT
Environmental samples TET, DAT, MET, TPAT, OPhT, X X J188]
(=ediment, river water, MPhT
wastewater, sewage sludge,
mamd amd oyster]
‘Waters of riwers, sediments TET, DAT, MET, TPRT, OPhT, X X J183]
MPHT, MOCT, DOCT, TOCT
Natural (hartz Sand TET X j150]
Sediments, muzse| MIET, DHT, THT X e
Sediments MBT, DET, THT X [154]
Shelifish, finfich, water and MIBT, DET, THT, TOcT X X [185]
sediment
Water, sediment TET, DET, MIBT X X 18&]
Soil, sediment TIT, DAIT, MMT, TET, DET, X 1]
MET, DOCT, MOcT
Oyster TET, DUT, MET, TPKT, DPAT, X [158]
MPhT
Dysters, fish TET, DHT, MET, TPKT, OPhT, X [185]
MPhT
Seawater, sediment TET, DUT, MET, TPRT, DPRT, X X j200]
MPHT, TOCT, DOCT, MOCT
Water MBT, DET, THT, MPHT, X [200]
DFHT, TPRT
Sediments MET, DBT, THT X 202]
Water, sludge TET, DAT, MIBT, TPHT, DPFHT, X X [203]
MPhT
Sadiment DET, THT X 204 i i
el o, X 2o R. Carvalho Oliveira, R. Erthal
Sediment TET, DT, MIET, TPHT, DPHT, X [206] .
MPET Santelli,
- = * - -
. , DT,
I ol ol Occurrence and chemical
MPhT . . . .
Tin stock standard slution. T, DBT, MET X e speciation analysis of organotin
Agricultural Soils Fenbutatin oxdde (FATO): X 212 .
(bisftris[2-metind-2-
ehenyipropyiin] compounds in the
Beans, algee TET, DUT, MET, TPKT, DPAT, X 1213] H . H
o T . - environnment: A review, 16
extile, plastic . 2 . P . rl
Shelifish TET. DET, E%‘Uﬁq - - ] -
Shett o M @UAREF-journee technique OTC-VO iz} Talanta, 82, 2010, 9-24

MPHT




INERIS

Sample technigques of extraction applisd within a representative selection of research and application papers dealing with tin speciation anakysis in enviconmental and
biclogical mamples wsing several detecions.

Matrix Species Techniques of Extraction Reference
Liguid-Liguid Solid-Phase Swpercritical Soxhlet  Ligusd-Phase Solid-Fhase
[ELL) SPE] Flusid {3FE) Microextraction Micoextraction
Erails, sediments MET, DET, THT X 1E]
Coral and bramchlets TET, DET, MAET X 18]
Muzssels, clams and cockles TET, DBT, MET, TPRT, TeHT, A 119]
TcHT, MOcT, DOcT
Human Ukrine TET, DAT, MAT, TeT, TPhT, X 145]
DFHT, MPhT
Standards TET, DBT, MHAT | |52
Water, sadiment and bivalve TET, DET, MAT, TPRT, DPAT, &1
mu=sals MPhT, MecT, DOcT, TOeT
Waters, sediment and mussel MEBT, OHT, THT X 1B4]
Sediment ET, PhT X 190]
Environmental and Bolkogical TET, DBT, MAT 113]
mmples
Biota TET, DET, MAT, TPRT, DPAT, X 11771
MPRT
hters, fish TET, DHT, MABT, TPLT, DPKT, X |17T8]
MPhT
Seawater and sedimend TET, DET, MHT, TPRT, DPRT, X X 175
MPRT, MOcT, DOCT, TOCT,
5n imcrg
Human Ukrine TET, DET, MBT, TelT, [NPLT, h |180]
MPRT
Wastewatber, seawater TET, DET, MHT, TPRT, DPRT, X J181]
MPHT,
Marine Sediment and biota TET, DET, MBT, TPKT, DPKT, X L1531
MPHT, 5n total ai
S —— R. Carvalho Qllve|ra, R.
Sediments TET, DT, MET, BT Erthal Santelli,
Sediment and hinta TET, BT, MHT X Occurrence and chemical
Fizh TET, DET, MAT, TPRT, DPRT, X .. .
MPhT speciation anaIyS|s of
Environmental samples TET, DAT, MBT. TPhT, DPHT, X X organotin compounds in the
{==diment, river water, MPhT : . :
environnment: A review,
ewaier, sewage sludge, . , . 17
pY uriemisune AQUAREF-journée technique OTC-VO Talanta, 82, 2010, 9-24
Waters of rivers, sadiments TET, OBT, MET_ TPRT, OPhT, X g —pep— m—

BEINLT Rl e-T M -T TT%-T
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ANalySEGESIONE

Meéethodes analytiques pour la spéciation
des OTC

 Chromatographie en phase liquide
Echange d’'ions, phase normale, paire d’'ions, Chromatographie
d'exclusion stérique, fluide supercritique, ...

+. Injection directe des echantillons
-: Interface avec les détecteurs délicate

 Chromatographie en phase gazeuse

- Besoin de dériver les organoétains
+: Interface plus simple avec les deéetecteurs

24 mars 2011 AQUAREF-journée technique OTC-VO
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Meéethodes analytiques pour la spéciation
des OTC

 Chromatographie en phase liquide

Echange d’'ions, phase normale, paire d’'ions, Chromatographie
d'exclusion stérique, fluide supercritique, ...

+. Injection directe des echantillons

- Interface avec les détecteurs délicate

24 mars 2011

 Chromatographie en phase gazeuse

- Besoin de dériver les organoétains
+: Interface plus simple avec les détecteurs

:> Methode analytique géngralement choisie

INE-RIS

19




INERIS

Analyse des OIC

Principaux détecteur des OTC
apres couplage GC

Absorption
Absorption atomique (AAS)

Emission

Photometre de flamme (FPD)

Photometre de flamme pulsée (PFPD)

Spectrométrie d'émission atomique couplée a une torche a plasma (ICP AES)

Masse:
Spectrometre de masse (MS)
Spectrométrie de masse couplée a une torche a plasma (ICP-MS)

Détection par ionisation de flamme (FID) possible (mais peu sensible)
24 mars 2011 AQUAREF-journée technique OTC-VO 20




ANalySErdesS ONiE

Détection des OTC

Détection par absorption atomique (AAS)——— Loi de Beer-Lambert

Lentilles de
focalisation
Source de PATI) Choix de la ,
radiation ?‘ % (ARE longueur Détecteur
L d’onde

Atomiseur

Ligne de
transfert

Signal ﬂ Amplificateur

Espéce ionisé dans une flamme ou un four (quartz ou graphite)

Echantillon

24 mars 2011 AQUAREF-journée technique OTC-VO

INERIS
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Flamme continue

H,: ~200 mL/min
Air: ~100 -300 mL/min

Filtre: 690 nm
(lien Sn-H, lumiére rouge)

24 mars 2011

Analyse des OIlC

Détection des OTC

ol _star
Canrber

W iny

Détection par photométrie de flamme (FPD)

o nibu skar

" Tubu
;I-l_-l-
o
Figh Pipe | =T
Z
L
SYERY
Ha + Air -

Large quantité d’hydrogene nécessaire

AQUAREF-journée technique OTC-VO

(o ) o | Do B o

INERIS
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Analyse des OIlC

Détection des OTC

Détection par photométrie de flamme pulsée (PFPD)

[———ay]
[cgniLear

lcaniilex [::::

Flamme pulsée

3 a 4 cycle par seconde Cramber ﬁ“l]!:

Conbuztar —

Tuby
N 7

Lok _ator 5 T
C -ty bar £ Pl Bl |MT
il &
. [ L
Filtre: =
. ‘o LT R

690 nm (lien Sn-H, lumiére rouge) o e -

390 nm (lien Sn-C, lumiére bleue)

Mzl ~ds e

Zoura

24 mars 2011 AQUAREF-journée tedilaie oTC-VO
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INERIS

Analyse des Ol C

Détection des OTC

Détection par photométrie de flamme pulsée (PFPD)

COMBUSTION PRODUCTS (CH, OH)

TIN

* Emission de lumiere retardée
Meilleure sélectivité
Meilleure sensibilité

_ SULFUR (S,)

e * 5a 10 fois plus sensible que le FPD

* Consommation réduite de gaz
(40 ml/min d’air et 10 mL/min
e T e d’hydrogene)

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22
Time (ms) )
24 mars 2011 AQUAREF-journée technique OTC-VO 4




Analyse des Ol C
Détection des OTC

Détection par photométrie de flamme pulsée (PFPD)

COMBUSTION PRODUCTS (CH, OH)

TIN

Température 3502C

Gaz de combustion™

Airl 22 mL/min
H2 25 mL/min
Air 2 30 mL/min

SULFUR (S,)

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22
Time (ms) 55
24 mars 2011 UAREF-journée technigque OTC-VO
*A8 Bancor%-Mont?gny, G. ﬁespes, M. Potin-Gautier, J. Chromatogr. A, 2000, 896, 149-158




INERIS

Analyse des Ol C

Détection des OTC

Détection par photométrie de flamme pulsée (PFPD)

COMBUSTION PRODUCTS (CH, OH)

TIN
* Filtre a 390 nm
Meilleures limites de détection
Fenétres réduites pour éviter les
- SHLTURS) interférences du soufre*
* Délais d’acquisition 3.0ms
* Temps d’enregistrement 2.0 ms

T em semem o mEm o om o ommeom s om R R e

r T T T T T m— S —— T
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22
Time (ms)

. , . 26
24 mars 2011 UAREF-journée technigque OTC-VO
*A8 Bancor%-Mont(lagny, G. ﬁespes, M. Potin-Gautier, J. Chromatogr. A, 2000, 896, 149-158
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Analyse des OTC

Détection des OTC

Détection par photométrie de flamme pulsée (PFPD)

COMBUSTION PRODUCTS (CH, OH}
TIN

o . FiI.tre a 399nrp
_, Ne pas négliger
] * Optimisation des gaz (H,, Air)

0 2 4 & 8 10 12 14 16 18 20 22
Time (ms)
24 mars 2011 ﬁg AREF rnee tech é1 ﬂue

27
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Analyse des Ol C

Détection des OTC

Spectroscopie d'émission avec la spectroscopie atomique au plasma
ICP-AES

Plasma d’argon
(8000 K)

Détection de la
lumiere émise
lonisation/excitation
des composés cibles

24 mars 2011 28
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Analyse des Ol C

Détection des OTC

Détection par spectrométrie de masse (MS)
* Permet de détecter et de quantifier des molécules d’intérét par mesure
de leur masse, (et de caractériser leur structure chimique).

» Le principe réside dans la séparation en phase gazeuse de molécules
chargées (ions) en fonction de leur rapport masse/charge (m/z)

Exemple:
Quadripdle

Trajectoire stable
Trajectoire instable

24 m, 29

ars 2011, ... , . AQUAREF-journée technique OTC-VO
Source |mage:1\N|klped|a a ) E
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Analyse des Ol C

Détection par spectrométrie de masse (MS)

z
[ =]
- L
o
=
=
T L
=
z =
TOT - z z = -
= = = = z
- w1 -1 . :
= > =~ =5 L
> = = T =]
H = = ™
= a & A
= ~ 2 5|
= 2 =
= £
[
L L IL" et LILJM\JLW L" -}ILM' LJM
T I T T T I T T T I T T T I T T T I T
1568 1868 2108 2408 27608
14.99 17.99 20.99 23.99 26.99
24 mars 2011 , L . AQUAREF-journée technique OTC-VQ . . o 30
Source: note d’application Varian, GC/MS Analysis of Organotin Compounds in the Environment, N°31
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Analyse des Ol C

Détection par spectrométrie de masse (MS)

TOT N

|'I'|'LIJ'¥“T|J'I'|'I

] 385 319 317 i
. 281 ‘ ‘ ‘ N
. || || |u |||‘ ‘ 288 s
319+ B
] DIBUTYLTIN BUTYLTIN.~ i
-IJ. . .L&T‘_,h,l A " : —eatber ; : _£| .JIF — ..Ij....JL.T

_'S_I Ll

7 385 B
i 323
385 7 TRIBUTYLTIN -
— Y PR | \ A - J ke
T l T T T | T T T | T T T l 1 I
1286 1488 1688 1888
1Z.88 14.88 16.88 18.88
24 mars 2011 , L . AQUAREFA'ournée_ tec}wnique OTC-VQ ) . . 31
Source: note d’application Varian, GC/MS Analysis of Organotin Compounds in the Environment, N°31




339

Analyse des Ol C

Détection par spectrométrie de masse (MS)

339

| 281 313 m ‘

PHENYLTIN

INERIS

275 345

315

24 mars 2011

Source: note d’application Varian, GC,

AQUAREF-jourpée technique OTC-VQ
/MS

345 - .
| DIPHENYLTIN
351 [
351__ _‘ ZTSL 1d L.l |1L F‘ -
TRIPHENYLTIN I -
e ety “ Tor i
T I | I T '[ T I T | T I T '[ T
2000 2200 2490 2600 2800
208.81 22.81 24 .81 26 .98 28.81

32

nalysis of Organotin Compounds in the Environment , N°31
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Analyse des Ol C

Détection des OTC

Détection par spectrométrie de masse (MS)

Autres applications
Détection en mode SIM
(single ion monitoring)

lon caractéristiques des
organoétains

TT"E"““?”'?’“b'C Plus sélectifs et meilleure
rajectoire instable o
sensibilité

Risque: possibilité de

doser des interférents!!

24 mars 20

AN AQUAREF-journée technique OTC-VO
Sourcelmage:j\}\llklpedla Q Jjou iqu
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Analyse des OT,C

Détection des OTC

Spectrométrie de masse couplée a une torche a plasma (ICP-MS)

Plasma

Interface
Plasma gas Quadrupole

Sourc¥ifagaOAgilent AQUAREF-journée technique OTC-VO 34
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Analysedes OiicE

Comparaison détecteurs pour OTC
Avec couplage GC

Colt Colt de Sensibilité
fonctionnement (LD) en pg Sn

3.3-5.5
PFPD + + 0.07-0.38
AAS ++ + 20-90
MS +++ ++ 0.1
|CP-AES ++ ++ 0.12
|ICP-MS +++ +++ 0.015-0.035*

*- en salle blanche

24 mars 2011 AQUAREF-journée technique OTC-VO 35
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Analyse des OIlC

Analyse de l'eau

Norme NF EN ISO 17353
Qualité de l'eau

Dosage de composés organostanniques selectionnés
Méthode par chromatographie en phase gazeuse

Gamme de travail: 10 ng/L a 1 000 ng/L

24 mars 2011 AQUAREF-journée technique OTC-VO
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Norme NF EN ISO 17353

INERIS

Dosage de composés organostanniques selectionnés
Méthode par chromatographie en phase gazeuse

R Sn(#+ R n Nom Acronyme
BuSn3+ Butyl 1 Cation monobutylétain MBT
Bu,Sn?* Butyl 2 Cation dibutylétain DBT
Bu,Sn* Butyl 3 Cation tributylétain TBT
Bu,Sn Butyl 4 Tétrabutylétain TTBT
OcSn3+ Octyl 1 Cation monooctylétain MOT
Oc,Sn?* Octyl 2 Cation dioctylétain DOT
Ph,Sn* Phényl 3 Cation triphénylétain TPhT
Cy;Sn™ | Cyclohexyl| 3 | Cation tricyclohexylétain TeyT




Analyse des OIlC

Norme NF EN ISO 17353

1 L d’échantillon

Dérivation,
extraction et
préconcentration

pH=4.5

pH=4.5

— Ajout solution tampon d’acétate

Acide acétique

— Ajout étalons internes
— Ajout agent dérivant

— Ajout 20 mL hexane

Acide acétique

Phase hexane

— Séchage Na,SO,

24 mars 2011 Concentration jusquA’aL;]é\ml-joJArnée tecnhmgue ore- JOA‘nalyse GC

l
Phase aqueuse

INERIS
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Analyse des OTC

Norme NF EN ISO 17353

1 L d’échantillon

— Ajout solution tampon d’acétate

Constat EIL Organoétains 2008
Faire des blancs

(controler contamination)

’hase hexane ’hase aqueuse

— Séchage Na,SO,

st mars 2001 | Concentration jusqui b mb |, reseemmeen | Analyse GC

NERIS
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Analyse des OIC

Recommandations

Lavage de la verrerie

- Suivre recommandation de la norme

Lavage a l'acide nitrique

24 mars 2011 AQUAREF-journée technique OTC-VO 40
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Analyse des OIlC

* Accroit la tension de vapeur et rend les
organoétains volatils pour pouvoir étre

Dérivation’ analysés en GC

extraction et * Pour séparer sélectivement les composés
préconce ntration a extraire de la matrice et ainsi réduire les

interférences lors de I'analyse
chromatographique

* Pour faciliter I'extraction et Ia
préconcentration des composés cibles

24 mars 2011 AQUAREF-journée technique OTC-VO 4l
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ANalySE GeESTOIIE
Norme NF EN ISO 17353

 Solution tampon d’acétate: 1 M d’acétate de sodium (titrer avec de l'acide
acétigue pour atteindre un pH=4.5)

» Agent dérivant: Alkylation pour obtenir des organoétains volatils

Tétraéthyle Borate de sodium (NaBEt,)

R, Sn“"* + (4-n) NaBEt, > R,SnEt,, + (4-n)Na* + (4-n) BEt,

Assez réactif et a utiliser absolument a un pH précis

24 mars 2011 AQUAREF-journée technique OTC-VO 42
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Analyse des Ol C

Importance de
I'ajustement du pH

Droite d'étalonnage du TBT sans
ajustement du pH

oo 200 400 EOO
Conclopt!

Droite d'étalonnage du TBT avec

ajustement du pH 43
24 mars 2011 AQUAREF-journée technique OTC-VO

Source: Rapport INERIS: Basile Delavaguerie.(2009). Mise en place et validation d’'une méthode d’analyse des organo-étains par GC-ICP-MS
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ANalySerdes ONiE
Norme NF EN ISO 17353

 Solution tampon d’acétate: 1 M d’acétate de sodium (titrer avec de l'acide
acétigue pour atteindre un pH=4,5)

» Agent dérivant: Alkylation pour obtenir des organoétains volatils
Autre agent dérivant possible:

- Tetra hydruro borate de sodium (NaBH,)
(Nombre limité de composés détectables avec ce réactif assez instable)

- Réactif de « Grignard » (éthyle, butyle, pentamagnésien,...)

+ R’'MgX

(4-n)+ —_ ’
R,Sn p— R, SnR (4-n)

n=1,2,3; R,R’= groupe organique
24 mars 2011 Délicat & 'mettré eneauvre "
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AnalySerdes ONCHIES EtalONS
Norme NF EN ISO 17353

Tétraéthyle Borate de sodium (NaBEt,)

Réactivité élevee de I'agent de dérivation, pollution de cette solution
frequente. Il est recommande:

- d'utiliser la totalité du flacon de réactif pour la préparation de la solution de

derivation

- de ne pas manipuler de substances, solutions ou échantillons contenant

les substances a doser sous la méme sorbonne que l'agent de dérivation.

- d’éviter ou de limiter au maximum ['utilisation de papier d'essuyage ;

certains papiers contenant des OTC.

Le réactif de dérivation est essentiel !!!
Utiliser un produit de dérivation de qualite
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Norme NF EN ISO 17353

— Le tétrapropylétain (TTPT) > Efficacité d'extraction.

— Le tripropylétain (TPT) > Pertes lors de I'évaporation
— Le monoheptylétain (MHT) —> Achevement de la dérivation
— Le diheptylétain (DHT) > Détection des effets de la

chromatographie en phase gazeuse (par exemple une discrimination).

Chaque classe de substitution (mon, di, tri, tétra) est représentée et les
différents étalons internes sont aussi représentatifs des differentes classes de
composeés analysés.

24 mars 2011 AQUAREF-journée technique OTC-VO
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NERIS

Analyse des Ol les etalons

Norme NF EN ISO 17353

— Le tétrapropylétain (TTPT) > Efficacité d'extraction.

Constat EIL Organoétains 2008
Le bien fondé de ne pas utiliser

tous les étalons internes
n‘est pas démontre

24 mars 2011 AQUAREF-journée technique OTC-VO 47




24 mars 2011

Analyse des OIC

Norme NF EN ISO 17353

» Analyse par chromatographie en phase gazeuse

» Détection

MS: détection par spectrométrie de masse
FPD: détection par photométrie de flamme (continue ou pulsée)

AED: détection par émission atomique

ICP-MS: détection par Spectrométrie de masse couplée a une
torche a plasma

AQUAREF-journée technique OTC-VO

INERIS
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malts

Analyse des OT,C

2 . Analyse par. GC-PFPD
30 v =
T
75
20 : z
Tl 7
15 T ¥ o= )
T -
e = = £
10 ||: :: 1 =
5_
0 |
4 s 1o 15 20 25 20

Chromatogramme des différents organoétains (25 ng/L) par GC-PFPD
24 mars 2011 AQUAREF-journée technique OTC-VO

Minutes
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Analyse des OIlC

Analyse des sédiments

Norme XP T 90-250
Qualité de l'eau

Dosage de certains composés organo-étain

dans les sédiments
Méthode par chromatographie en phase gazeuse

Gamme de travail: 20 ng Sn/kg a 2 000 ng Sn/kg matiere seche

24 mars 2011 AQUAREF-journée technique OTC-VO 50




Analyse de

S OIC

Analyse des sédiments

Norme XP T 90-250 (2006)

24 mars 2011 AQUAREF-journée techni

Masse molaire

Substance g/mol

QoTC
MBT C4HgSnCl;4 282,19
DBT (C4Hg)2SnCly 303,83
TBT (C4Hg)aSnCl 325,49
TeBT (C4Hg)4Sn 347,15
MPhT CgHs5SnCl, 302,16
DPhT (CgHs)2SnCl 343,69
TPhT (CgHs)4SnCl 385,19
MOcT CgH47SnCly 338,19
DOcT (CgH47)2SnCl, 416,06
TOcT (CgH47)gSnCl 493,19
TcHexT (CgH;1)SnCl 403,61
MHepT C7H45SnCly 324,19
DHepT {C7H45)2SnCl, 387,69
TPIT (C4H7)3SnCl 283,41
ndeRITC-0  (CgHyz)aSn 291,05

INERIS
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Analyse des OIC

Norme XP T 90-250

Méthode d’extraction A

1 g d’échantillon sec

— Ajout étalons internes

Ajout 20 mL acide acétique glacial = — Ajout 20 mL acide acétique glacial
et 15 mL solution méthanolique

contenant 0.05% de tropolone

Agiter 12a 15h Agiter 4 a 5h
| |

Centrifuger

Prélever surnageant

24 mars 2011 AQUAREF-journée%chnique OTC-VO 52




Analyse des OIC

Norme XP T 90-250

Méthode d’extraction B

1 g d’échantillon sec

— Ajout étalons internes

Extraction automatique par solvant sous pression a haute température

Compléter l'extrait par 20 a25 mL d’eau

v

— Solvant d’extraction: acide acétique a 0,5 mol/l dans le méthanol
avec 0,2 % (m/v) de tropolone

24 mars 2011 AQUAREF-journée technique OTC-VO
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Analyse des Ol les etalons

Norme XP T90-250

Monoétalon

— Le tripropylétain (TPT) > Pertes lors de I'évaporation

24 mars 2011 AQUAREF-journée technique OTC-VO
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ANalySe 0 eSIONE HIES el ONS

Norme XP T90-250

— Le tétrapropylétain (TTPT) > Efficacité d'extraction.

— Le tripropylétain (TPT) > Pertes lors de I'évaporation
— Le monoheptylétain (MHT) —> Achevement de la dérivation
— Le diheptylétain (DHT) > Détection des effets de la

chromatographie en phase gazeuse (par exemple une discrimination).

Chaque classe de substitution (mon, di, tri, tétra) est représentée et les
différents étalons internes sont aussi représentatifs des differentes classes de
composeés analysés.

24 mars 2011 AQUAREF-journée technique OTC-VO
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ANalySe 0 eSIONE HIES el ONS

Norme XP T90-250

— Le tétrapropylétain (TTPT) > Efficacité d'extraction.

— Le tripropylétain (TPT) > Pertes lors de I'évaporation
— Le monoheptylétain (MHT) —> Achevement de la dérivation
— Le diheptylétain (DHT) > Détection des effets de la

chromatographie en phase gazeuse (par exemple une discrimination).

Chaque classe de substitution (mon, di, tri, tétra) est représentée et les
différents étalons internes sont aussi représentatifs des differentes classes de
composeés analysés.

24 mars 2011 AQUAREF-journée technique OTC-VO
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Analyse des OIlC

Dérivation/extraction

24 mars 2011

Norme XP T 90-250

Extrait acide

— Ajout solution tampon pH =4,7

Ajuster pH entre 4,5 et 5

— Ajout agent dérivant NaBEt,

— Ajout 4 ml Hexane (ou isooctane)

Agitation mécanique 30min

Phase hexane

Phase aqueuse

— Séchage Na,SO,

Concentration jusqu’a 1 mL » | Analyse GC

AQUAREF-journée technique OTC-VO
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Analyse des OIlC

Analyse des sols et matériaux apparentés
(sédiments, boues)
Norme NF ISO 23161

Qualité du sol

Dosage d’une sélection de composés organostanniques

Méthode par chromatographie en phase gazeuse

Limite de quantification: 10 pg/kg
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Norme NF ISO 23161 (2009)

INERIS

Qualité des sols : Dosage d’une sélection de composés

organostanniques

Méthode par chromatographie en phase gazeuse

R Sn(47)+ R n Nom Acronyme
BuSn3+ Butyl 1 Cation monobutylétain MBT
Bu,Sn?* Butyl 2 Cation dibutylétain DBT
Bu,Sn* Butyl 3 Cation tributylétain TBT
Bu,Sn Butyl 4 Tétrabutylétain TTBT
OcSn3+ Octyl 1 Cation monooctylétain MOT
Oc,Sn?* Octyl 2 Cation dioctyletain DOT
Ph,Sn* Phényl 3 Cation triphényletain TPhT
Cy,Sn™ [ Cyclohexyl| 3 | Cation tricyclohexylétain TeyT




Norme
NF ISO 23161

Déterminatlon des composés organostannlgues sélectlonnés

TTET
(composés organostannlgues
peralkyles)

102 5 g déchantlllen
humlde In sltu
(ou plus)

Extractlon a I'hexane
(sans dardvatlon)

F

Catlons
organostannlques

i

1 g d'achantlllon
lyophlllsé

i

INERIS

Extractlon aclde et dérlvatlon
d'une allquote ou extractlon
baslque et dérlvatlon In sltu

24 mars 2011

/

Purflcatlon de l'extralt
(colonne d'alumline ou de s|llce)

/

Mesurage
(par exemple
GC-AEDIGCMS/IGC-FPD)

I

Identlflcatlon, quantiflcatlon
et contrile des
taux de récupératlon
des étalons Internes

AQUAREF-journée technique OTC-VO
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Norme
NF ISO 23161

24 mars 2011

Déterminatlon des composés organostannlgues sélectlonnés

F

Catlons
organostannlques

i

1 g d'achantlllon
lyophlllsé

i

INERIS

Extractlon aclde et dérlvatlon
d'une allquote ou extractlon
baslque et dérlvatlon In sltu

/

Purflcatlon de l'extralt
(colonne d'alumline ou de s|llce)

/

Mesurage
(par exemple
GC-AEDIGCMS/IGC-FPD)

I

Identlflcatlon, quantiflcatlon
et contrile des
taux de récupératlon
des étalons Internes

AQUAREF-journée technique OTC-VO
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Norme
NF ISO 23161

24 mars 2011

Déterminatlon des composés organostannlgues sélectlonnés

F

INERIS

Catlons
organostannlques

i

1 g d'achantlllon
lyophlllsé

Extraction acide et
dérivation d’'une
aliquote

AQUAREF-journée technique OTC-VO

y

Traitement alcalin
et dérivation in situ
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Norme
NF ISO 23161

24 mars 2011

Déterminatlon des composés organostannlgues sélectlonnés

F

INERIS

Catlons
organostannlques

i

1 g d'achantlllon
lyophlllsé

Extraction acide et
dérivation d’'une
aliquote

AQUAREF-journée technique OTC-VO

y

Traitement alcalin
et dérivation in situ
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INERIS

Analyse des OIlC

Norme NF EN ISO

23161 135 g d’échantillon
Etalons internes—

e Ajout acide acétique/méthanol/eau (1/1/1)
Extraction acide R
et dérivation Boues avec maximum 20% solide
d’une aliquote UItrasonsI (30 min) Répéter une fois
v Centrifl.Jgation

A

Phase liguide

Extraction acide

24 mars 2011 AQUAREF-journée technique OTC-VO 64




Norme NF EN ISO
23161

Extraction acide
et dérivation
d’une aliquote

4

Dérivation

Etalon injection ==| Concentration: 1 mL

24 mars 2011

Analyse des OIlC

Phase liquide

Aliguote 5 mL
v

pPH=4.5 | Acide acétique

e— 5 mL hexane «——— Répéter une fois

« Solution 10% tétraéthylborate (THF)

(0.5 ml/g)

Agitation (20min)

Phase hexane

«— Séchage Na,SO,

AQUAREF-journée technique OTC-VU

INERIS

65




Déterminatlon des composés organostannlgues sélectlonnés

F

INERIS

Catlons
organostannlques

i

Norme
NF ISO 23161

1 g d*échantlllon
Iyaphlllsé

Extraction acide et
dérivation d’'une
aliquote

y

Traitement alcalin
et dérivation in situ

Plutét recommandé pour des teneurs élevées en
matieres biologiques et organiques

24 mars 2011 AQUAREF-journée technique OTC-VO
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Analyse des OIlC

Norme NF EN ISO
23161 135 g d’échantillon

Etalons internes—
} «— Eau
Traltement
alcalin et Boues avec maximum 20% solide
dérivation in situ e« Hydroxyde de sodium méthanolique
«— 20 mL hexane

Chauffer 70°C pendant 1 heure
|

pH=4.5 | Acide acétique

24 mars 2011 AQUAREF-journée technique OTC-VO
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INERIS

Analyse des OIlC

Norme NF EN ISO
23161 pH=4.5

e— 10 mL tampon acétate «

Traitement «— Solution 10% tétraéthylborate (THF)
. (0.5 mL/g)
alcalin et Agiter 2 Heures — Répéter une fois

|
Centrifugation

dérivation in situ

v Phase hexane

Dérivation — Séchage Na,SO,

Etalon injection =| Concentration: 1 mL
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INERIS

Analyse des OIC

Norme NF EN ISO 23161

* Solution tampon d’acétate: 1 M d’acétate de sodium (titrer avec de l'acide acétique
pour atteindre un pH=4.5)

* Agent dérivant: Borate tétraéthyle de sodium

* Etalons internes: * Dichlorure de diheptylétain (DHT)
* Trichlorure de monoheptylétain (MHT)
* Chlorure de tripropylétain (TPT)
* Tétrapropylétain (TTPT)
» Tétrapentylétain (TTPeT) (étalon d’injection)

24 mars 2011 AQUAREF-journée technique OTC-VO 69




Analyse des OIlC

Norme NF EN ISO 23161

— Le tétrapropylétain (TTPT) > Efficacité d'extraction.
— Le tripropylétain (TPT) > Pertes lors de |I'évaporation,
— Le monoheptylétain (MHT) > Achevement de la dérivation.

— Le diheptylétain (DHT) > Détection des effets de la
chromatographie en phase gazeuse (par exemple une discrimination).
— Le tétrapentylétain (TTPeT) > Détermination des taux de récupération

Chaque classe de substitution (mon, di, tri, tétra) est représentée et les différents
étalons internes sont aussi représentatifs des différentes classes de composés
analysés.

24 mars 2011 AQUAREF-journée technique OTC-VO
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Analyse des OIC

Norme NF EN ISO 23161

Taux de récupération des étalons internes liés au tétrapentylétain, %

Exemple A B c D
TPT 51 158 43 70
TTPT 55 151 46 91
MHT 60 142 41 12
DHT 96 105 48 34
TTPeT 100 100 100 100
Cause Perte sélective due Perte sélective a Perte distribuee Perte sélective due a une
a I'evaporation I'étalonnage due a uniformément due a une dérivation non quantitative
I'évaporation séparation non quantitative
de la phase organique
Effet possible Cluantification Quantification erronée | Limite de détection elevee | Quantification erronée, en
erronée des (par exemple facteur de 2) | particulier des composés
cComposes organostanniques
organostanniques monoalkyles et dialkylés
volatils
71
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INERIS

Déterminatlon des composés organostannlgues sélectlonnés

TTET
(composés organostannlgues
peralkyles)

! Analyse du TTBT
Norme ' armido I altu Extraction par hexane

NF ISO 23161 fou o)

Extractlon a I'hexane
(sans dardvatlon)

24 mars 2011 AQUAREF-journée technique OTC-VO /2




Déterminatlon des composés organostannlgues sélectlonnés

F

TTET

(composés organostannlgues
peralkyles)

Catlons
organostannlques

i

Norme 104 5 g déchantlllon

humlde In sltu
(ou plus)

1 g d'achantlllon
lyophlllsé

NF ISO 23161

i

Extractlon a I'hexane
(sans dardvatlon)

INERIS

Extractlon aclde et dérlvatlon
d'une allquote ou extractlon
baslque et dérlvatlon In sltu

24 mars 2011

/

Purflcatlon de l'extralt
(colonne d'alumline ou de s|llce)

AQUAREF-journée technique OTC-VO
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Norme
NF ISO 23161

Déterminatlon des composés organostannlgues sélectlonnés

TTET
(composés organostannlgues
peralkyles)

102 5 g déchantlllen
humlde In sltu
(ou plus)

Extractlon a I'hexane
(sans dardvatlon)

F

Catlons
organostannlques

i

1 g d'achantlllon
lyophlllsé

i

INERIS

Extractlon aclde et dérlvatlon
d'une allquote ou extractlon
baslque et dérlvatlon In sltu

24 mars 2011

/

Purflcatlon de l'extralt
(colonne d'alumline ou de s|llce)

/

Mesurage
(par exemple
GC-AEDIGCMS/IGC-FPD)

AQUAREF-journée technique OTC-VO
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Analyse des OIC

Norme NF EN ISO 23161

Dosage d’une sélection de composés organostanniques

Méthode par chromatographie en phase gazeuse

Limite de quantification: 10 pg/kg

24 mars 2011 AQUAREF-journée technique OTC-VO
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NERIS

Analyse des OT,C

Analyse des biotes

* Pas de norme existante

 Elaboration en 2011 d’'une fiche méthode Aquaref
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INERIS

Analyse des OIC

Problématique???

Limites de quantification !!!
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INERIS

Analyse de l'eau
Norme NF EN ISO 17353

Dosage de composés organostanniques sectionnées
Méthode par chromatographie en phase gazeuse

WV

Gamme de travail: 10 ng/L a 1000 ng/L

Liste des substances NQE NQE /3
prioritaires (Circulaire DCE 2007/23

du 07/05/2007)
Tributylétain cation 0,2 ng/L cation 0,06 ng/L cation
Dichlorure de Dibutylétain 170 ng/L cation 57 ng/L cation
Chlorure de Triphénylétain 10 ng/L cation 3,3 ng/L cation

24 marSI0TT AOUAREFGUFREe Technigue OTCV0 8




Analyse des OT,C

Analyse de I'eau
Norme NF EN ISO 17353

Dosage de composés organostanniques sectionnées
Méthode par chromatographie en phase gazeuse

Gamme de travail: 10 ng/L a 1000 ng/L

Liste des substances NQE NQE /3
prioritaires (Circulaire DCE 2007/23
du 07/05/2007)

Dichlorure de Dibutylétain 170 ng/L cation 57 ng/L cation

24 mars Illl Illll!Loumee Lc!nlque !ll—ll
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INERIS

Données laboratoire INERIS

Organo étains NQE LQ cibles LQ
(Circulaire DCE 2007/23 (1/3 NQE) obtenues par
du 07/05/2007) GC-PEPD

Tributylétain cation 0,2 ng/L cation 0,06 ng/L cation 6 ng/L
Dichlorure de Dibutylétain 170 ng/L cation 57 ng/L cation 6 ng/L
Chlorure de Triphénylétain 10 ng/L cation 3,3 ng/L cation 6 ng/L
Monobutylétain 6 ng/L
Tétrabutylétain 6 ng/L

Les LQ cibles (1/3 NQE) ne sont pas atteignables avec les
détecteurs préconisés par la norme NF EN ISO 17353




INERIS

Plan de presentation

1. Contexte sur les organoétains (OTC)

2. Méthodes d’analyses des OTC

3. Analyse des OTC par GC-ICPMS




NERIS

(ICP: inductively coupled plasma)

Torche a plasma

Plasma

Plasma gas

Auxiliary Torch

24 mars 2011

Interface
Quadrupole

] e
R

Source: Agilent
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INERIS
ICP=1VIS

ICP-MS: inductively coupled plasma- mass spectrometer

* Couplé a un spectrometre de masse
Sélectivité améliorée par MS

Séparation et détection des composés suivant leur
ratio m/z

* Spectrometre de masse utilisable:
Quadrupole
Temps de vol (TOF): haute résolution
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INERIS
ICP=IVIS

ICP-MS: inductively coupled plasma- mass spectrometer

Avantages
Grande sensibilité grace a l'ionisation provoquée par le plasma
Plupart des éléments: détection au ppb (1ug/L) d’extrait
Possibilités d’aller au ppt pour certains éléments
Analyse simultanée de plusieurs éléments
Détermination des ratio isotopiques

Pour éviter la contamination extérieure de |'appareil:
Nécessité d’opérer en salle blanche




ICE=IVIS

Constructeurs ICP-MS
e Perkin EImer
* Agilent

e Thermo Scientific

24 mars 2011 AQUAREF-journée technique OTC-VO
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NERIS

Plasma

Interface
Plasma gas Quadrupole

Source: Agilent

Echantillon

Iﬁ Analyse totale par élément

24 mars 2011 AQUAREF-journée technique OTC-VO
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ICE=IVIS

ICP-MS i> Analyse par élément

Détermination et quantification individuelle des composés

Spéciation des OTC

)|

Couplage GC-ICPMS

24 mars 2011 AQUAREF-journée technique OTC-VO
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Particularité technique ICP-MS
Visite ’ap_paril




Eléments dosés par ICP-MS

VA VIA  ViIA s
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Eléments dosés par ICP-MS

VA VIA  ViIA s
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Analyse des OTC par. GC- ICP-IVIS

Ratio isotopique de 'étain

Isotope %
50
1125n 0,97 % S n
11450 0,65 %
1156, 0,34 % 118.69

1165n 14,54 %
1173n 7,68 %

119Gn 8,59 %
1225 4,63 %

12450 5,79 %
24 mars 2011 AQUAREF-journée technique OTC-VO

=RIS

91




=RIS

Analyse des OI,C par. GC- ICP-IMIS

Préparation d’échantillon Identique

r Norme
Parametres d’ extraction NF EN ISO 17353
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INERIS

Analyse des Ol C par GC-I1CP-IVIS

Préparation d’échantillon Identique

r Norme
Parametres d’ extraction NF EN ISO 17353

Programme séparation chromatographique:
Quelques modifications possibles/nécessaires

24 mars 2011 AQUAREF-journée technique OTC-VO 93




Sortie du GC :
ligne de transfert
calorifugée




P~

Analyse par GC-ICPIVIS

* Superposition des pics du TPhT et du TCyT

INERIS

x10 5+ -
MET MHT ¢
= 2] DHT
g DBT ;Z”T
LUN— y
TTET TTBT Dot
|:| r-ll o L l
20 18.0 70
RT{min}
24 mars 2011 AQUAREF-journée technique OTC-VO 9

Source: Rapport INERIS; Basile Delavaquerie.(2009). Mise en place et validation d’'une méthode d’analyse des organo-étains par GC-ICP-MS




T T INERIS

Analyse des Ol C par GC-I1CP-IVIS

* Premiers essais avec les conditions de montée en
température du four initiales.

e 80°C (1min) =2 160°C (5°C/min) = 280°C (10°C/min)(5min)
e Superposition des pics du TPhT et du TCyT

TR&T
TCyT

\

K] k]
234 284

BT man
24 mars 2011 AQUAREF-journée tecl"mique OTC-V0 96




Analyse des Ol C par GC-I1CP-IVIS

* Essais réalisés avec des conditions de montée en
température du four modifiées

e 100°C (1min) = 180°C (10°C/min) = 225°C (3°C/min) >
280 (55°C/min) (1min)

e Résolution satisfaisante des pics du TPhT et du TCyT

THT

TCyT

27
24 mars 2011 AQUAREF-journée teghpigye OTC-VO
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Analyse des OI,C par. GC- ICP-IMIS

Chromatogramme obtenu apres modification du programme de température

104
TPT
4 DET
TET
MHI
MET
2] MOT
TTET
DHT TPhT
TRy
' DoT T{ﬂT
E- L e Il‘--_ L__l i T I T A !
70 14.0 210
RT{min)
98
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Analyse des OlCpar GC-'ICP-IVIS

Application

Développement d’'une méthode en portée flexible sur
I’analyse des organoétains par ICP-MS

Extraction, purification et séparation chromatographique basée sur la
norme NF ISO 17353

Validation de la méthode

24 mars 2011 AQUAREF-journée technique OTC-VO
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INERIS

Analyse des Ol C par GC-I1CP-IVIS

« Comparaison par rapport aux détecteurs conventionnels
 Atteinte des NQE/3 ?

e Satisfait aux criteres de validation ?

24 mars 2011 AQUAREF-journée technique OTC-VO 100




INERIS

Analyse des Ol C par GC-I1CP-IVIS

Caractérisation de la méthode

Validation d’'une LQ présupposée
(norme NF T90-210)

* n prises d’essai avec n 25 dans des conditions de fidélité
intermédiaire (changement de jour et d’étalonnage)

* rrépétitionsavecr=2

* LQvalidéesi:
*mgo+t2*s,< LQ+60%*LQ
*mgo—2%*s,> LQ-60%* LQ

24 mars 2011 AQUAREF-journée technique OTC-VO 101




Analyse des OlCpar G

INERIS

C= 1CP-IVIS

24 1

Conditions initiales du Nouvelles conditions du
GC GC
(détection PFPD) (détection ICP-MS)
Gaz vecteur Hélium Hélium
Débit du gaz vecteur 2mL/min 2mL/min
Tem!oe.rature de 300 C 300 C
P’injecteur
Injection Splitless Splitless
Volume injecté 2L 2uL
80 C (1min) 100 C
5 C/min 10 C/min
160 C 180 C
Programmation du four 10 C/min 3 C/min
280 C (5min) 225 C
55 C/min
280 C (1min)
Température de la ligne
de transfert 290 C 290 C
hars 2C(@C Vers ICP-I\/IS) AQUAREF-journée technique OTC-V
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Analyse des OlCpar GC-'ICP-IVIS

Test de validation sur différentes matrices

e Eau d’Evian (composition stable)
* Eau source de Villers Saint Frambourg

Avec différentes compositions et taux de MES
* Eau de ville
e Eau d’Hépar (forte minéralité)
* Eaux de |'Oise
* Riviere Automne (Picardie) (chargées en MES (100 mg/L)

24 mars 2011 AQUAREF-journée technique OTC-VO 103
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Analyse des OI,C par. GC- ICP-MS

Exemple: DBT

Etalonnage linéaire

0, 0,
1,00 1,056 0,251 23,7% 2:6% y = 0,3472x + 0,0294

2,00 2,045 0,473 23,1% 2,2%
5,00 4,921 0,475
10,00 9,933 0,796
20,00 20,046 1,573

24 mars 2011




Analyse des OI,C par. GC- ICP-IMIS

Exemple: DBT

Validation LQ

(5 séries *2)

7,2E-05
0,550 0,529 0,540 |0,000221
0,467 0,448 0,458 |0,000181
0,303 0,310 0,307 | 2,45E-05
0,637 0,627 0,632 5E-05

nite: | ng/ |

24 mars 2011 AQUAREF-journée technique OTC-VO
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Analyse des OI,C par. GC- ICP-MS

Validation LQ

Vérification de la LQ pré-supposée selon
NFT 90-210 v.05/2009 (5.2)
Unité: ng/L

Parametres
d'exactitude de la
LQ présupposée
LQ pré-supposée 0,500
LD=LQ/3 0,167
Nombre de série : n
Nombre de répétitions par série : r
Variance de répétabilité : s g2
Variance des moyennes : s(z;)2
Variance inter-series : sg?

Variance de fidélité intermédiaire : s.2
Moyenne Générale : z

Ecart-type de fidélité intermédiaire : s,

CV de fidélité intermédiaire CV, en %

Ecart Maximale Acceptable EMA en %
LQ+(EMA% x LQ)

Z+2 X S

Z-2 X Sg,
LQ-(EMA% x LQ)

Conclusions
z-2 X S > LQ-(EMA% x LQ) verifiee

24 mars 2011 242 X 5., < LQ+(EMAY% X LQ) vérifiée 106
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Analyse des OTC par. GC- ICP-IVIS

Interprétation de I'exactitude de la méthode

Exactitude

107
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Analyse des OI,C par. GC- ICP-MS

Méthode d'analyse du DBT (organoétain) par GC-ICP-MS

linéaire

Fonction

Test de Fisher avec un risque d'erreur de 1% Vobservée <

Critere Oe e

Ecart maximal accceptable %
Moyenne + 2 écart-type < LQ + EMA 0,72 0,8
loyenne - 2 écart-type > LQ - EMA

aleur de référence

Uref 0,169

Ecart maximal accceptable % 60

Fcart normalisé EN < critére 0,11 2
oyenne + 2 écart-type < Vref + EMA 0,72 0,8

oyenne - 2 écart-type > Vref + EMA

\Valeur de référence
Uref
Ecart maximal accceptable %

Ecart normalisé EN < critére 1,07
oyenne + 2 écart-type < Vref + EMA 4,54
oyenne - 2 écart-type > Vref + EMA 2,65

aleur de référence

Uref
Ecart maximal accceptable %
Fcart normalisé EN < critére 0,70
oyenne + 2 écart-type < Vref + EMA 22,71
24 mars 2011 oyenne - 2 écart-type > vref + EMA AQUAREF-jolurnée tethnique

Unité- ngll

=RIS
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Analyse des OI,C par. GC- ICP-IMIS

Limite de quantification et gammes linéaires validées

Organo étains LQ (ng/L) Domaines
(cations) d’application (ng/L)

Objectif Validées Validé

Tributylétain 0,1
0,05 (0,05 ng/L : EMA 75%) 0,1a5

Dibutylétain 2 0,5 0,5a50
Triphénylétain 2 0,25 0,25 a 25
Monobutylétain 2 0,5 0,5a20
Tétrabutylétain 2 0,25 0,25a 50
Monooctylétain 2 0,25 0,25a 25
Dioctylétain 2 0,25 0,25a 50
Tricyclohexylétain 2 0,25 0,25a50
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Analyse des OIC

Données laboratoire INERIS

Organo étains
(cation)

Tributylétain
Dibutylétain
Triphénylétain
Monobutylétain

Tétrabutylétain

LQ cibles
(1/3 NQE)

(circulaire 07 Mai 2007)

0,06 ng/L
57 ng/L!
3,3 ng/L?

INERIS

LQ LQ
obtenues par = obtenues par
GC-PFPD GC-ICPMS
6 ng/L 0.1 ng/L
6 ng/L 0.5 ng/L
6 ng/L 0.25 ng/L
6 ng/L 0.5 ng/L
6 ng/L 0.25 ng/L

Les LQ cibles (1/3 NQE) sont (pratiquement toutes)
atteignables avec le GC-ICPMS

1 Dichlorure de Dibutylétain
2 Chlorure.de Triphénylétain




INERIS

Analyse des OIC par GC- ICP-IMS

Fiche Aquaref MA-33

(www.aquaref.fr)

Prélevement et analyse pour les substances prioritaires DCE
OTC dans les eaux
(Eau douce, eau souterraine, eau de surface)
GC/ICP/MS
INERIS
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Analyse des Ol C
Fiche méthode Aquaref: MA-39

Organo-étains (OTC)
Méthode d’analyse dans les sédiments

Analyse par GC-ICPMS

substances  LQ (ng.kg?)

MBT 10
DBT 10
TBT 10
TTBT 5
MOT 5
DOT 5
TCyT 5

24 mars 2011 TA:C)IDA-EEF-journée techniqugOTC—VO 112




Autres applications GC- ICP-IMIS
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Autres applications GC- ICP-IMIS

Eléments dosés par ICP-MS

D & . .
,, - > = t

INERIS
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Autres applications GC= ICP=IVIS

Available online at www.sciencedirect.com
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Mercury speciation analysis in sea water by solid phase microextraction—
gas chromatography—inductively coupled plasma mass spectrometry using
ethyl and propyl derivatization. Matrix effects evaluation

Luis R. Bravo-Sanchez', Jorge Ruiz Encinar, Joseé L. Fidalgo Martinez, Alfredo Sanz-Medel*

Deparmment of Physical and Analvtical Chemistry, Faculty of Chemistry, University of Oviedo, Julidn Claveria 8, 33006 Oviedo, Spain

Received 13 August 2003; accepted 3 October 2003

Abstract

An approach to the speciation analysis of mercury in sea-water samples at sub-ppt levels by means of the hyphenation of solid
phase microextraction to gas chromatography—inductively coupled plasma mass spectrometry was developed. Blank values turned
out to be the limiting factor for lower detection limits of inorganic mercury. Thus, all the reagents were thoroughly cleaned using
laboratory made microcolumns packed with 8-hydroxyquinoline on TSK gel. Sodium tetrapropylborate (NaBPr,) synthesized for
the purpose of derivatization of the mercury species resulted in better analytical performances of the method, probably due to
lower mercury contamination. than conunercial sodium tetrasthylborate (NaBEty). Detection limits down to a few picogram per
liter for both mercwry and methylmercury were obtained using NaBPr,. The high salt content of sea-water samples was responsible
for strong matrix effects. which were overcome by using standards additions to the samples. The validation of the methodology
was carried out by direct comparison of the results for inorganic mercury with those obtained using a flow injection system
followed by preconcentration/trapping of the species and its detection by atomic absorption spectrometry. The proposed method
was applied to the determination of mercury and methylmercury in coastal sea-water samples from Gijon (Asturias. Spain) and
results obtained are discussed in the light of the butyltin levels previously determined in the same area.
© 2003 Elsevier B.V. All rights reserved.

Keywords: Mercury, Methylmercury; S%Q:HARSE;E \;Ja%}‘,l @9@@—5@5539—'1(}1&1 e OTC-VO
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Autres applications GC- ICP-IMIS

Li | Be Eléments dosés par ICP-MS
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Autres applications GC- ICP-IMIS

24 mars 2011

Detecting “The New PCBs”
Using GC-ICP-MS:

Steve Wilbur and Emmett Soffey, Aglkent Technologles.

BDEs are widely used as flame retardants In plastics usedin
computers, construction materiaks, furniture and textiles.
Structurally, they resemble PCBs, dioxins and furans. This
samilartty Im structure coupled with recent data showang
significant concentrations In the emdronment and human and
animal thsues have ratsed concern. Every day, the typical
CONSWTEr COmes In contact with dozens, f not hundreds of
consumer goods that contain PEDES. Since PBDES are not
covalently bound to the plastics In which they are incorporated,
they are easlly released Info the environment. Praducts contalning,
PEDES typically contain from 5-20% of the product welght 2
PEOE. Because PEOES are poorly solubls In water, but highly fat
solubia, they are readily bivaccumulated i fatty tissues of animals
and humans. Recent research on [aboratorny animals has shown
that low-level exposure to PEDES Can Cause parmanent
neurciogical and developmental damage. Those thought to be
st at risk are pregnant women, developing fetuses and young
chilidren. Already levels of PBDES found In some mothers and
fetuses are approaching levels known to Impalr learning and
development In mice.

Structure

The general structure of PBOES & depicted In Figure 1. There ame
10 passible sxes for bromination, five on each ring. Similar to PCBS
and dicodrs, thera are a large number of possible congeners
depending on the number and location of bromine substitutions.

does chionne, the possibility of interferences from chiorinated
compaounds can be troublesome. Much work is ongaolng to
determine the optimum GC conditions for PEDE analysts. At
present, the best inertness for the senstive 208 congener has been
shown 1o be a shoet, thin film 5 m Agllent DE-5 M5 column.2
Othericolumns tested show significant loss of the 209 congenerd
‘Worldwide, the deca product {PBDE-209), Is the most widely usad,
making up 83% by weight of the total usage. This congener s,
therefoee, the most Important analytically. it Is also the most
difficult to measure.

GCCP-MS Analysis
Because the ICP-MS measures only the bromine, molecular weight
Is mot an Issue for detection: ICP-M5 ko axhibits extremely high
sansithity and selectivity for bromine, ebminating possible
Interferences from.other halogenated polyaromatic compoun
In this work, @ mixture of 14 PEDE congenars ranging from n?m
#2009 were analysad by 3 GC-ICP-MS system (an aglient 630 GC
with ALS coupled to an Agllent 75002 ICP-MS). The
chromatogram Is depicied in Agure 2. Congeners at S0 ngfmL In
order of elution are as follows BDE: —17, —28, -71, -47, —66,
—100, —99, —85, —154, —153, — 138, —183, —190, and — 209
(at 250 ng/mL).

Bawed on signal to noke measwred In the 10 ppb standard
(FAgure 2), approeamate detaction Imas are in the range of
100 ppt, comparable to thoss achlevable by micro-ECD. Ghen

In the Instance of PBDES, there r)ﬁlée téle rity, it does not suffer from

the Indsidual congeners named 1
congener s PEDE-209.

fidn-anal Erences ahd can definitively identify brominated
compounds; GC—CP-MS may be the method of cholce for trace
level analysis of PDES In 2 varlety of samples.
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conclusionanalyse des OIC

* analyse des OTC avec les détecteurs «conventionnels » ne
permet pas d’atteindre des seuils de quantifications égaux ou
inférieurs aux NQE/3

* U'ICP-MS est un détecteur alternatif pour I'analyse des OTC

* Ses performances lui permettent de pouvoir détecter les
NQE/3 fixer par la DCE (a I'exception du TBT).

De plus, il satisfait également aux criteres de validation fixés
par la norme NF T90-210.
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ANNEXE 5

Support « Analyse des phtalates



Journee technique

Phtalates

AQUAREF
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Geneéralites

* Utilisés depuis 50 ans et plus de 3 millions de tonnes par an sont
produits de nos jours.

* Employés comme plastifiants (propriétés de flexibilité, améliorent
la tenue aux chocs et au froid, I'allongement a la rupture,...)

* Aussi dans les cosmétiques (agents fixateurs afin d’augmenter le
pouvoir de pénétration d’un produit sur la peau ou d’empécher le

vernis de craquer)

* Nombreuses autres applications...

24 mars 2011 AQUAREF- Journée technique phtalates- VO 2
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Geneéralites

Structure générale des phtalates
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Geéneralites

Exemples de phtalates

Formule Abréviation | Masse

molaire
g/mol

194,2 131-11-3
222,2 84-66-2
250,3 131-16-8
278,4 84-69-5
278,4 184-74-2
312,4 85-68-7
330,4 84-61-7
390,6 117-81-7
390,6 117-84-0
446,7 84-77-5
474,4 3648-20-2

Phtalate de diméthyle
Phtalate de diéthyle
Phtalate de dipropyle
Phtalate de diisobutyle
Phtalate de dibutyle
Phtalate de butyle et de benzyle
Phtalate de dicyclohexyle
Phtalate de di-2-éthylhexyle
Phtalate de di-n-octyle
Phtalate de didécyle
Phtalate de diundécyle
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Geneéralites

Nom Exemples d’utilisation

Phtalate de diméthyle Déodorants

Parfumeries, déodorants, produits cosmétiques pour

Phtalate de diéthyle
les cheveux et le corps, savons

Parfumeries, déodorants, produits cosmétiques pour

Phtalate de dibutyle . : .
cheveux, vernis a ongle, insecticides

Parfumeries, adhésifs et colles, produits pour

Phtalate de benzylbutyle ) n
yiouty I'automobile, revétements

Le plus utilisé. Parfumeries, films plastiques épais
contenants pour la nourriture, poches pour produits
sanguins, cathéters, etc.

Phtalate de di-2-éthyl hexyle

Phtalate de di-cyclohexyle Laboratoires de recherche

Phtalate de di-n-octyle Produits flexibles a base de matiere plastique

Jouets pour enfants, revétements a plancher, gants,

Phtalate de di-isononyle : :
emballages alimentaires

Applications médicales, poches pour produits sanguins,

Phtalate de di-isodécyle
y tubulures
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Geneéralites

DI(2-ETHYLHEXYL)PHTALATE (DEHP)

Le DEHP est une substance faisant partie de |a liste des 33
substances prioritaires de la Directive cadre Eau.

| NERIS - Données technico-économiques sur
les substances chimiques en France Di2-ethy Ihexy pht

DI(2-ETHYLHEXYL)PHTALATE alate

24 mars 20TT AQUAREF-Tournee technique phtalates- VO
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Geneéralites

PHTALATE DE DIBUTYLE (DBP)

]

Sy g e T
N

\

Bien que n’étant pas inscrit dans les listes de la Directive Cadre
Eau, le DBP est interdit dans les articles de puériculture ou les
jouets (Directive 2005/84/CE et décret de transposition n°2006-
1361 du 9 novembre 2006 en France).

24 mars 2011 AQUAREF- Journée technique phtalates- VO 7
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Analyse des phtalates

Méthode analytique

Norme NF EN ISO 18856

Dosage de certains phtalates par chromatographie
phase gazeuse/spectrométrie de masse apres
extraction sur phase solide (SPE)

Eaux souterraines, eaux de surface, eaux usées et
eau potable

24 mars 2011 AQUAREF- Journée technique phtalates- VO 8
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Analyse des phtalates

Méthode analytique

Norme NF EN ISO 18856

N°® Masse molaire

Nom Formule Abréviation N° CAS?

a/maol
1 | Phtalate de dimethyle CioH1004 DMP 1942 131-11-3
2 | Phtalate de diethyle Cy5H 404 DEP 22224 84-66-2
3 |Phtalate de dipropyle C,4H1504 DPP 2503 131-16-8
4 | Phtalate de diisobutyle Cy6H204 DIBP 2784 84-69-5
5 |Phtalate de dibutyle Cy6H2504 DBP 2784 84-74-2
6 | Phtalate de butyle et de benzyle CigH2p04 BBzF 3124 85-68-7
7 | Phtalate de dicyclohexyle CspH2604 DCHP 3304 84-61-7
8 |Phtalate de di-2-éthylhexyle C,4H150,4 DEHP 3906 117-81-7
9 |Phtalate de di-n-octyle Cy4H150,4 DOP 3906 117-84-0
10 |Phtalate de didécyle CogH4s04 DDcP 4467 84-77-5
11 |Phtalate de diundécyle CqgH5p04 DUP 474 4 3648-20-2
@ CAS: Chemical Abstracts System.
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Analyse des phtalates

Méthode analytique

Norme NF EN ISO 18856

Dosage de certains phtalates par chromatographie
phase gazeuse/spectrométrie de masse apres
extraction sur phase solide (SPE)

Eaux souterraines, eaux de surface, eaux usées et
eau potable

Concentrations en masse comprises entre

24 mars 2011 O’ OZACHﬂ%ZL&ujnléle$eQ1qu§ ppalalég/oug/l‘ 10
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Analyse des phtalates

Méthode analytique

Norme NF EN ISO 18856

Dosage de certains phtalates par chromatographie
phase gazeuse/spectrométrie de masse apres
extraction sur phase solide (SPE)

Eaux souterraines, eaux de surface, eaux usées et
eau potable

Niveau maximal de blanc

- 0,008, ug/L. par phtalate .




TNERIS

Problématique analyse des phtalates

Essai Inter Laboratoires sur I'analyse des phtalates
mené par 'INERIS en 2009
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Problématique analyse des phtalates

Essai Inter Laboratoires sur I'analyse des phtalates

mené par 'INERIS en 2009

* Difficultés a obtenir la valeur de blanc définie par la norme NF EN ISO
18856
(niveau maximal de blanc : 0,080 pg/L par phtalate)

* Difficultés, pour certains laboratoires, a pouvoir rendre des résultats
quantifiés a la valeur de blanc définie

* Persistance de ces difficultés (indiquant un échec dans la recherche
approfondie des laboratoires en vue de la réduction de la contamination
responsable de ces problémes)

» Le niveau de blanc maximal imposé par la norme nécessite des mesures
d’organisation plus strictes que les protocoles habituels des laboratoires

24 mars 2011 AQUAREF- Journée technique phtalates- VO 13
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- Probléematique analyse des phtalates

Essai Inter Laboratoires sur I'lanalyse des phtalates
mené par I'INERIS en 2009

Examiner les sources

de contamination des phtalates
et présenter
des remedes envisageables
économiquement acceptables

24 mars 2011 AQUAREF- Journée technique phtalates- VO
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Problématique analyse des phtalates

Possibles sources de contamination

Teneur moyenne en DEHP introduite, exprimée en

, e ] o multiple de la
I,Elérr!gnt i Ct’f[-‘ Sources potentielles de contamination en DEHP ng DEHP  valeur maximale contribution ala
étudié repetitions /L d’eau du blanc contamination
autorisée par la totale, %
norme

Préleveur 6 Préleveur automatique (tubulures) 12 000 150 74

3 Flaconnage (joint de bouchon) 160 2 1
Cartouches 6 Cartouches d’extraction en verre sans conditionement 600 8 4
SPE ; en 6 Cartouches d’extraction en verre avec conditionement 160 2 1
verre
Cartouches 6 Cartouches d’extraction en PE sans conditionnement 550 7 3
SPE en 6 Cartouches d’extraction en PE avec conditionement 160 2 1
plastique 3 Solvants d’élution et de ringage 210 3 1

3 Gants : caoutchouc nitrile 320 4 2

3 Gants : latex 1 600 20 10
Condition- 3 flacons adaptés a I'analyseur (via leur sur 400 5 2
nement emballage)
ggﬁrextralts 3 Septum des flacons adaptés & I'analyseur = 140 2 1
I'analyse
Dosage 3 Colonne Non détecté / /

3 Seringue Non détecté / /

3 Septum de l'injecteur Non détecté / /

24 mars 2011

AQUAREE- lournée techniaue nhtalates- \/0

Rapport d’étude INERIS, Etude des sources de contamination et impact sur le dosage du Di(ethylhexyl) phtalate, 2005




Problématique analyse des phtalates

1. Prélevement

2. Conservation d’échantillon

3. Préparation d’échantillon

4. Analyse chromatographique

24 mars 2011 AQUAREF- Journée technique phtalates- VO 16
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Problématique analyse des phtalates

1. Prélevement

24 mars 2011
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TNERIS

Problématique analyse des phtalates

1. Prélevement

Matériel de prélevement

* Bannir les systemes de prélevement en matiére plastique (ype polychiorure de vinyle

PVC et polyéthyléne téréphtalate PET) FECONNUS comme pouvant relarguer des phtalates

24 mars 2011

AQUAREF- Journée technique phtalates- VO
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TNERIS

Problématique analyse des phtalates

1. Prélevement

Matériel de prélevement

* Bannir les systemes de prélevement en matiére plastique (ype polychiorure de vinyle

PVC et polyéthyléne téréphtalate PET) FECONNUS comme pouvant relarguer des phtalates

24 mars 2011

AQUAREF- Journée technique phtalates- VO
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TNERIS

Problématique analyse des phtalates

1. Prélevement

Matériel de prélevement

* Bannir systemes de prélevement en materiaux plastiques (ype polychiorure de
vinyle PVC et polyéthyléne téréphtalate PET) F@CONNUS comme pouvant relarguer des phtalates

24 mars 2011

AQUAREF- Journée technique phtalates- VO
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TNERIS

Problématique analyse des phtalates

1. Prélevement

Matériel de prélevement

* Bannir systemes de prélevement en materiaux plastiques (ype polychiorure de
vinyle PVC et polyéthyléne téréphtalate PET) F@CONNUS comme pouvant relarguer des phtalates

24 mars 2011

AQUAREF- Journée technique phtalates- VO
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TNERIS

Problématique analyse des phtalates

1. Prélevement

Matériel de prélevement

* Bannir syS®eaags de préelevement en mateériaux plastig
vinyle PVC et polyéthyléne téréphtalai€

pDlastiques ne contier

(Bien que certains maiosers
™S adsorber sur la surface et étre difficile a nettoye

peuveg
« Recommandé:
Systeme de prélevement en inox ou en verre

Si besoin de tubulures: téflon

24 mars 2011 AQUAREF- Journée technique phtalates- VO

e Ppolychlorure de
econnus comme pousereTelarguer des phtalates

s de phtalates, ceux-ci
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Problématique analyse des phtalates

1. Prélevement

Nettoyage/ conditionnement du matériel de préléevement

Avant le prélevement:

 Calciner toute la verrerie nécessaire au prélevement a 400 C pendant
4 heures (dans un four a moufle)

24 mars 2011 23
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Problématique analyse des phtalates

1. Prélevement

Nettoyage/ conditionnement du matériel de préléevement

Avant le prélevement:

*Une fois sortie du four, la verrerie devrait étre fermée/protégee pour eviter
les dépobts de phtalates

* Fermée par de I'aluminium (lui-méme préalablement calciné a 400 C)
 Fermée avec des bouchons appropriés (de préférence en verre ou
PTFE)

24 mars 2011 24
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Problématique analyse des phtalates

1. Prélevement

Nettoyage/ conditionnement du matériel de préléevement

Avant le prélevement:
« Sides bouchons en plastiques doivent étre utilisés:
Nettoyage avant utilisation sur le terrain.
Lavage par solvant d’extraction puis sechés a 'azote, et stockés dans des

récipients appropriés (voir détail dans la section préparation d’échantillon)

» Une procédure identique doit étre appliqguée pour le matériel en PTFE
(tubulure,...)

24 mars 2011 AQUAREF- Journée technique phtalates- VO 25
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Problématique analyse des phtalates

1. Prélevement

* Dans tous les cas, vérifier 'absence de polluants

Matériel de prélevement recommandé

dans le flaconnage mis en ceuvre (blanc de flaconnage)

24 mars 2011

AQUAREF- Journée technique phtalates- VO
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Problématique analyse des phtalates

1. Prélevement

Matériel de prélevement

Afin de minimiser les sources de contamination

 Eviter l'utilisation de materiels intermédiaires:
Entonnoirs, louches etc... pour le remplissage des
flacons

24 mars 2011 27




TNERIS

Problématique analyse des phtalates

1. Prélevement

Matériel de prélevement

Afin de minimiser les sources de contamination

« Utiliser du materiel en verre ou en métal pour prélever
ou remuer (des spatules en metal ,...)

 Si des parties en matériaux plastiques sont inevitables
(bouchon de flacons, tubulure,....) dans le systeme de
prélevement, rincer le systeme avec au moins 5 fois le
volume de I'échantillon

(préférer le PTFE au plastique pour les tubulures)

24 mars 2011 AQUAREF- Journée technique phtalates- VO 28
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- S Problématique analyse des phtalates
1. Prélevement

Matériel de prélevement

 Dans tous les cas, controler le niveau de
relargage du systeme de prélevement

=)

24 mars 2011 AQUAREF- Journée technique phtalates- VO

Effectuer des blancs du
systeme de prélevement
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TNERIS

Problématique analyse des phtalates

1. Prélevement

Précaution de prélevement

Afin de minimiser les sources de contamination

*Ne pas toucher a main nue les échantillons ou le matériel de
prélevements (les doigts peuvent étre contaminés)
Utiliser de preférence des gants en nitrile (pas de gants en

plastique ou en latex)

24 mars 2011 AQUAREF- Journée technique“phtalates=Vo 30
Ces boites de gants sont montrés a titre d’exemple et ne constituent pas une recommandation de I'INERIS




TNERIS

Problématique analyse des phtalates

1. Prélevement

Précaution de prélevement

Afin de minimiser les sources de contamination

* Lors du jour de prélevement, eviter l'utilisation personnelle de créme
traitante pour les mains, de parfum, déodorant, produit cosmétiques en

général.

24 marsS 2011 AQUAREF- Journé
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Problématique analyse des phtalates

1. Prélevement

Précaution de prélevement

Afin de minimiser les sources de contamination

* si la manipulation doit étre realisee a main nue; les laver a I'eau chaude
sans utiliser de détergents (qui contiennent des phtalates). L'eau chaude
permettra d’enlever une partie des phtalates adsorbés sur la peau.

24 mars 2011 AQUAREF- Journée technique phtalates- VO 32
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- Problématique analyse des phtalates

2. Conservation d’échantillon

24 mars 2011 L.
Ce réfrigérateur estm

33




TNERIS

Problématique analyse des phtalates

2. Conservation d’eéchantillon

Recommandations

* N'ajouter aucun agent stabilisant

» Transporter dans une enceinte réefrigerée a 4 °C (£ 3°C) sous un délai
de 24 h.

» Analyser des que possible.

« Si le stockage est inévitable, conserver a 4°C. Analyser dans un délai
de 4 jours

* Remettre a température ambiante en vue de l'analyse

24 mars 2011 AQUAREF- Journée technique phtalates- VO
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Problématique analyse des phtalates

3. Préparation d’échantillon

24 mars 201
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Problématique analyse des phtalates

3. Préparation d’échantillon

Recommandations

* Suivre les recommandations de la norme NF EN ISO 18856

« Dosage de certains phtalates par chromatographie phase
gazeuse/spectrométrie de masse apres extraction sur phase solide
(SPE) »

24 mars 2011 AQUAREF- Journée technique phtalates- VO
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TNERIS

Problématique analyse des phtalates

3. Préparation d’échantillon

Contamination de I'atmospheére du laboratoire

* Lors du jour de prélevement, eviter l'utilisation personnelle de créme
traitante pour les mains, de parfum, déodorant, produit cosmétiques en
général, ils peuvent en effet contenir des phtalates.

24 marsS 2011 AQUAREF- Journé
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Problématique analyse des phtalates

3. Préparation d’échantillon

Contamination de I'atmospheére du laboratoire

« En général et particulierement quelques jours avant I'analyse, éviter de
laver les laboratoires concernés avec du matériel et des produits nettoyants

qui contiennent et dispersent des phtalates dans I'atmosphére

24 mars 2011
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Problématique analyse des phtalates

3. Préparation d’échantillon

Cette photographie est montrée a titre d’illustration mais elle ne constitue pas un exemple de laboratoire
type pour I'analyse des phtalates

24 mars 2011

39
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- Probléematique analyse des phtalates

3. Préparation d’échantillon

Contamination de I'atmospheére du laboratoire

« Eviter dans la mesure du possible, la présence de
matériaux plastiques dans les laboratoires concernés

 |déalement, une salle dediée a l'analyse des phtalates
avec un air purifie par filtre pourrait étre utilisée (type
salle blanche)

24 mars 2011 AQUAREF- Journée technique phtalates- VO 40
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Problématique analyse des phtalates

3. Préparation d’échantillon

Manipulations

Les mémes remarques que pour le prélevement s’appliquent

* Bannir matériel d’analyse en matériaux plastiques et utiliser plutét
du verre ou du métal

* Ne pas toucher a main nue, les échantillons ou le matériel d’analyse (les
doigts peuvent étre contaminé)

Utiliser des gants en nitrile
* Ne pas utiliser de gants en plastique ou en latex

* Eviter le contact du matériel d’'analyse ou des échantillons avec du

plasthue Préférer le verre ou le meétal (pour les sp atules par exemples...)
24 mars 201 QUAREF- Journée technique phtal ate 41
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Problématique analyse des phtalates

3. Préparation d’échantillon

Matériel

* Matériel en verre;

Ballons en verre
Tube Zymark® Calcination et stockage

Flacon d’échantillonnage en verre [ avec feuille d’aluminium

Pipette pasteur
Tout matériel en verre (général)

Exception: Verrerie graduée (Fiole jaugées, éprouvette graduées, ...)
cartouche SPE en verre

24 mars 2011 AQUAREF- Journée technique phtalates- VO
Cette marque est citée 3 titre d’exemple mais elle ne constitue pas une recommandation de 13 part de I'INERIS
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Problématique analyse des phtalates

3. Préparation d’échantillon

» Calciner toute la verrerie nécessaire a 400°C pendant 4 heures.

24 mars 2011

Préparation du matériel d’échantillonnage

UAREF- Journee technique phtalates-

43
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Problématique analyse des phtalates

3. Préparation d’échantillon

Préparation du matériel d’échantillonnage

» Une fois calcinée, si elle n’est pas immédiatement utilisée, obturer la
verrerie avec les bouchons correspondants ou de [l'aluminium
préalablement calciné a 400°C. Ne pas laisser la verrerie a I’air libre car

les phtalates présents dans I'atmosphére vont venir s’y déposer.

24 mars 2011
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Problématique analyse des phtalates

3. Préparation d’échantillon

Préparation du matériel d’échantillonnage

» Une fois calcinée, si elle n’est pas immédiatement utilisée, obturer la
verrerie avec les bouchons correspondants ou de [l'aluminium
préalablement calciné a 400°C. Ne pas laisser la verrerie a I’air libre car

les phtalates présents dans I'atmosphére vont venir s’y déposer.

L — g

24 mars 2011
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Problématique analyse des phtalates

3. Préparation d’échantillon

Matériel

* Matériel en verre;

Ballons en verre

Flacon d’échantillonnage en verre |

Pipette pasteur
Matériel en verre (général)

Eprouvette graduées
Fiole jaugées
Cartouche en verre SPE

Calcination et stockage
avec feuille d’aluminium

Ringage avec solvant d’élution
Stockage avec feuille
d’aluminium

24 mars 2011 AQUAREF- Journée technique phtalates- VO 46
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Problématique analyse des phtalates

3. Préparation d’échantillon

Matériel

* Bouchons contenant capsule en PTFE
pour les flacons d’échantillonnage Ringage avec solvant d’élution
* Autre bouchons...

«Si des parties en materiaux
plastiques ou PTFE sont inévitables Ringage avec solvant d’élution
pour I'analyse

» Dans tous les cas, vérifier 'absence de polluants dans le flaconnage
misS en ceuvre (blanc d’analyse)

24 mars 2011 AQUAREF- Journée technique phtalates- VO 47




TNERIS

Problématique analyse des phtalates

3. Préparation d’échantillon

Stockage

» Stocker la petite verrerie dans des conteneurs en acier inoxydable
préalablement rincé avec du solvant (Norme NF EN ISO 18856)

» Les composants peuvent étre aussi stockés dans des dessiccateurs remplis
d’oxyde d’aluminium basique. L'alumine va piéger les phtalates présents dans

I'air et éviter une contamination du matériel analytique (Fankhauser et al.)

24 mars 2011
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Problématique analyse des phtalates

3. Préparation d’échantillon

Purification du solvant

 Les solvants commercialement disponibles sont généralement
contaminés en phtalates (pouvant provenir du bouchon en plastique
ou d’autres sources,...)

Suppression des phtalates présents dans les solvants
(Fankhauser et al.)

*Ajout d’'oxyde d'aluminium basique (Al,O,)
*3% masse d’alumine/volume de solvant,
*Agiter manuellement et laisser 'alumine se déposer au
fond de la bouteille de solvant pendant 3 heures,
«Eviter la remise en suspension

AQUAREF- Journée technique phtalates- VO 49
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Problématique analyse des phtalates

3. Préparation d’échantillon

Choix de solvant d’élution

* Recommandeé par la norme NF EN ISO 18856 : Acétate d’éthyle

 Autres solvants possibles

Dichlorométhane Hexane

Autres solvants utilisés (moins couramment): isooctane, éther de pétrole,...

Sodfce?Rapport d’étude INERIS, Essai int&FabBratdires suicley slitsstarieascpricritaires de la directive cadre eau, 2009




TNERIS

Problématique analyse des phtalates

3. Préparation d’échantillon

Choix de solvant d’élution

* Recommandé pa¢ la norme NF EN I1SO 18856 : Acétate d’éthyle

« Solvants possibles

Acétate d’éthyle I Dichlorométhane Hexane

Polarité

24 mars 2011 AQUAREF- Journée technique phtalates- VO 51
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Problématique analyse des phtalates

3. Préparation d’échantillon

Choix de solvant d’élution
« Recommandé paf la norme NF EN ISO ;18856 : Acétate d’éthyle

* Solvants possibles

Hexane

Acétate d'éthyle = Dichlorométhane

S R Poae

Efficacité d’extraction
_ des phtalates

24 mars 2011 AQUAREF- Journée technique phtalates- VO 52
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Problématique analyse des phtalates

3. Préparation d’échantillon

Choix de solvant d’élution

- Recommandé pas la norme NF EN 1SO {8856 : Acétate d’éthyle

* Solvants possibles

Acétate d’éthyle  Dichlorométhane Hexane

Polarité

Efficacité d’extractior
des phtalates

Efficacité de
, _ suppression des
24 mars 2011 AQUAREF- Journée technique phtalates- VO

phtalates par A?ISQO3
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Problématique analyse des phtalates

3. Préparation d’échantillon

Choix de solvant d’élution

Acétate

eiene d'éthyle

hydrophobe hydrophile

apolaire polaire

Purification Efficacité
AL,O, extractive

Efficacité extractive / contribution au blanc

24 mars 2011 AQUAREF- Journée technique phtalates- VO
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Problématique analyse des phtalates

3. Préparation d’échantillon

Flacons de conservation des extraits

 Les flacons de conservation des extraits doivent étre calcinés
comme le reste de la verrerie

* Les septa avec une face en PTFE sont a privilégier. lls convient de
les laver préalablement avec le solvant utilisé pour les extractions,
séchés a l'azote et stockés dans un conteneur approprié (ceux
décrits dans la partie stockage).

 Les bouchons doivent étre egalement rinceés, séchés et
éventuellement stockés avant utilisation

24 mars 2011 AQUAREF- Journée technique phtalates- VO
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Problématique analyse des phtalates

4. Analyse chromatographique

24 mars 2011
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Problématique analyse

des phtalates

4. Analyse chromatographique

Arrivé de gaz vecteur

» Des contaminations en phtalates peuvent provenir du gaz vecteur

ou du systeme d’alimentation (des
chromatographe en phase gazeuse

conduits d’arrivée) du

« Un filtre a charbon actif devrait donc étre installé entre le

regulateur de gaz et I'appareil analytique

- |
' e

oy

., |
24 mars 2011 AQUAREF- Jourc /

Il Attention a la qualité du
charbon actif !!

Faire des blancs pour vérifier
la pureté du filtre

talates- VO
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Problématique analyse des phtalates

4. Analyse chromatographique

Injecteur

Septum

* Le septum de linjecteur peuvent potentiellement représenter une
source importante de contamination

* Alternativement, un injecteur sans septum pourra étre utilisé (type
Merlin Microseal®,...).

24 mars 2011 AQUA htes- VO 58
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Problématique analyse des phtalates

4. Analyse chromatographique

Injecteur

Liner

* Pour chaque nouvelle campagne analytigue sur les phtalates, un
nouveau liner (de-activé) devrait étre utilisé.

* Le nouveau liner devrait étre installé, de préference, avec une pince
métallique pour éviter le contact avec les doigts et des risques de
contamination éleves.

« Afin de nettoyer l'injecteur, Fankhauser et al. suggerent d’en entourer
la téte avec de la laine de verre et de le chauffer a 400 C pendant 1h
20 mare BYEC UN debit de 20 mL/min de gaz vecte

technique phlflaﬁates— VO 59
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Problématique analyse des phtalates

4. Analyse chromatographique

Injecteur

Solution de lavage de l'injecteur

« Comme pour la verrerie, les flacons de lavage doivent étre
préalablement calcinés a 400 C

» Les solutions de lavage de la seringue doivent étre remplies de la
méme solution que celle utilisée pour I'extraction (solvant traité a 'oxyde
d’aluminium basique).

24 mars 2011 AQUAREF- Journée technique phtalates- VO 60




TNERIS

Problématique analyse des phtalates

4. Analyse chromatographique

Injecteur

Solution de lavage de l'injecteur

Ajout d’aluminium calciné au flacon de lavage

24 mars 2011 AQUAREF- Journée technique phtalates- VO 61
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Problématique analyse des phtalates

4. Analyse chromatographique

Injecteur

Solution de lavage de l'injecteur

24 mars 2011

Ajout d’alumine au fond du flacon

AQUAREF- Journée technique phtalates- VO
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Problématique analyse des phtalates

4. Analyse chromatographique

Injecteur

Seringue d’injection

» Lavage de la seringue: 10 volumes de solvant minimum

* Nettoyage de la seringue pendant la séquence d’injection

* Au moins 2 lavages pre-run
2 lavages post-run

24 mars 2011 AQUAREF- Journée technique phtalates- VO
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Problématique analyse des phtalates

4. Analyse chromatographique

Flacons de passeur

* Une seule injection par vial :

» Une fois perce, possible contamination par les phtalates de
I'air ambiant.

* Risque de contamination en phtalates par le septum percé

» Emploi de réducteur de volume pour minimiser la perte d’extrait

24 mars 2011 AQUAREF- Journée technique phtalates- VO
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Problématique analyse des phtalates

4. Analyse chromatographique

Colonne

 Utiliser des gants nitriles pour linstallation de la colonne et la
manipulation des ferrules. (Eviter le contact avec les doigts)

* Si les doigts, sans gants, doivent étre utilisés; les laver a l'eau
chaude sans utiliser de détergents (qui contiennent des phtalates).
L'eau chaude permettra d’enlever une partie des phtalates adsorbés
sur la peau.

24 mars 2011 AQUAREF- Journée technique phtalates- VO
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- Problématique analyse des phtalates

4. Analyse chromatographique

Conditionnement du GC

% 1[0 3 )

A

24 mars 2011

AQUAREF- Journée techniqu
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- S Problématique analyse des phtalates
5. Bilan et conclusion

 Eviter d’utiliser des matériaux plastiques pour le
préelevement et I'analyse

« Eviter I'utilisation de produits d’hygiéne et
d’entretien le jour des analyses de phtalates

« Calciner toute la verrerie a 400 C
» Mettre de I'alumine basique dans les solvants

* Ne pas négliger le conditionnement du GC
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5. Bilan et conclusion

 Controler la contamination et ses sources:

Effectuer des blancs

* Prélevement
* Prétraitement d’échantillon

« Systemes chromatographiques
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