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DEPARTEMENT ANALYSE CHIMIQUE

Analyse chimique d’échantillons complexes (solides, liquides et @e@
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LA CONVENTION SUR L’INTERDICTION

DES ARMES CHIMIQUES

7 » La CIAC (1997) inclut 3 listes de produits (dispositions sujettes a
vérification = inspection + analyses) > 1 000 000 composés
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Volatilitée de quelques toxiques de guerre

Tension de
Agent vapeur
(mm de HQ)
] Acide
Non cyanhydrique 83000
. B Chlorure de
persistants cyanogéne 1000
Chloropicrine 18,3
Sarin 2,9
Soman 0,4
Persistants | Ypérite 0,11 Faible
‘ Tabun 0,073 volatilité
VX 0,0007
=N Potential military chemical/biological agents and compounds

Liborsd + dgalind + Prasoraini
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Recherche de toxiques de guerre
dans I'atmosphere

e 2 types de polluants

— Polluants permanents : CO, NO,, SO,, VOCs, métaux, pesticides

Générés par le milieu environnemental et I'activité industrielle (ville, campagne, usine
de fabrication...)

Concentrations de tres faibles (pptv) a peu élevées (ppmv) suivant I'activité et les
conditions atmosphériques

I]I]I:> Echantillonnage sur une longue durée (plusieurs heu res)

— Polluants ponctuels : VOCs, TICs, Toxiques de guerre, ...
Générés lors d’accidents de stockage, de transport, ou lors d’explosion
Concentrations de peu élevées (ppmv) a tres fortes (saturation)
Milieu hostile, dispersion rapide I][II:> Echantillonnage rapide (quelgques minutes)

Libartd + Egabid + Fraversisi L]
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Techniques d’échantillonnage des toxiques
de guerre volatils et semi-volatils

e Techniques de prélevement sans concentration

— Sacs de prélevement

Echantillonnage de tous

— Canisters :> .
. les polluants présents

— Ampoules en verre —

e Techniques de prélevement avec cgncentration

— Echantillonnage dynamique sur tube
adsorbant

—> Echantillonnage de courte durée (qques

minutes)

— Echantillonnage passif sur tube
(tube adsorbant, Radiello)

—> Echantillonnage de longue durée (gqques

heures a gques jours)

arbotage

DGA

> HI]:> Echantillonnage

selectif

/

20/01/2017
DGA Maitrise NRBC



Tubes de prélevements

e Principe

ﬂ[l:> Aspiration atmpsphérique é-l’aide d’une pompe au travers
d’'un tube garni d’un ou plusieurs adsorbants

——
T Atmospheére
——

Tube

Pompe
aspirante

» Débit de pompage de 50 a 500 mL/min

* Volume d’échantillonnage (Ve) dépendant de I'adsorbant et
des composeés a piéger

ER . | Ve=Débitx Temps de pompage
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Tubes de prélevements

e Tube mono-support Adsorbant

pompe +— < ‘ > <:| Aspiration

Adsorbant faible = piégeage des composés faiblement volatils (bp > 100°C)
Adsorbant fort — piégeage des composes fortement volatils (bp < 100°C)

<:| Aspiration

Adsorbant fort + adsorbant faible = piégeage moins sélectif

e Tube multi-support Filtre

pompe €— < €

\
\ — Tubes en acier inoxydable (incassables)
. 0u en verre désactive (support visible

mais tubes fragiles)

Ez..
Libarsd + Egalid + Fraterais L] ;
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Tubes de prélevements

e Les adsorbants

|[|E> Nombreux supports disponibles parmi différentes familles (polymeres
poreux, noirs de charbons graphitisés, tamis moléculaires...)

e Pouvoir adsorbant = capacité a piéger les composés de faibles tailles
moléculaires et de bas point d’ébullition

Noirs de charbons graphitisés
I —— i 4 i
Tamis moléculaires

Faible Fort

Carbosieve
S-lll

Carbotrap Tenax GR

C

Carbotrap
X

Carboxen
563 Carboxen

Carbotrap 1000
B
Ea .

:ﬁ Sarin, ypérlte, HCN, CICN, -




" Strategie de prélevement des toxiques de guerre

— reconnaissance de la zone avec des détecteurs locaux
(AP2C, ...) afin de définir les zones de prélevements et le
nombre d’échantillons a prélever et le type de tubes a utiliser

Pompe Tube Source de -
: , , VENT
Opérateur - contamination Il

| — Réalisation d’au moins un blanc terrain

\

\— Reéalisation d’au moins 2 échantillons par zone
de prélevement (en parallele de préference)

Ez..
- Egatd + Fraterwis
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Méthodes analytiques




Méthodes analytiques

e Nature des composés echantillonnés

— Composeés volatils et semi-volatils
— Composeés apolaires ou semi-polaires

m—— > _Chromatographie en phase gazeuse

» Méthode séparative
» Détecteurs universels (FID) ou spécifiques (FPD, ECD, ...)
» Couplage avec la spectrométrie de masse

e Type d’échantillons (canisters, sacs ou tubes)

E, .
Libertd + Egalini + Fravoraisd
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— Injection directe a la micro-seringue (sacs Tedlar)

— Injection indirecte : « Thermo-désorption (tubes)

e Pré-concentration (canisters)

* Re-concentration sur tube (sacs Tedlar)
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Analyse automatiséee de tubes

e Analyse par désorption thermique _couplée a la GC/MS

. &

[ Extraction des composeés par J

chauffage du tube et flux d’hélium

o_Interét |
v Pas de traitement manuel des tubes

\ v Pas d'ajout de solvant

\/ Recollecte possible d’'1 partie de
\‘\ I'’échantillon (réanalyse)

MS GC D

e ordre de grandeur en limite de détection :

Ez..

e 7 ~ T—> TD/GC/MS : 10 ng de sarin dans le tube
: 20/01/2017
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Couplage TD-GC-MS (tubes)

e La thermo-désorption

m Principe
A Chromatographe en phase
Tube Piege i grap P
! — J
He, 25 ml/min
250 °C -20°C 280 °C Colonne
: He capillaire

Désorption primaire Désorption secondaire

m Apparell

- —Desorbeur thermique Perkin EImer Turbomatrix
\ — Analyse séquentielle de 50 tubes

ibartd + Egativi + Fratorwis NN
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e Chromatographie gazeuse / spectrométrie de masse

Libartd + Egatnd + Fraserwisi
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Couplage TD-GC-MS (tubes)

m Principe

Désorbeur GC

thermique —» /\ A
Séparation

m Apparell

—Chromatographe en phase gazeuse

Autosystem

— Spectrométre de masse TurboMass ——— &

7

DGA

SM

HCN

|

Identification
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Spécificité des analyses - réutilisation des tubes

e Régeéenération des tubes

— Objectif : _éliminer toute trace de polluant du support et le réutiliser

— Méthode : Chauffage des tubes pendant plusieurs heures avec balayage
par un courant d’hélium

> Utilisation d’'un régénérateur de tube

régénération simultanee
de 20 tubes

RTA Perkin Elmer
'\I’C20 Markes

E;M-! ETAPE INDISPENSABLE AVANT TOUT ECHANTILLONNAGE

prasiie 7 20101/2017
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Durée de conservation des tubes régénéres

e Duree de conservation d'un tube Tenax GR regénére

9999999

SSSSSSS

333333

Tube sans bouchon
apres 12 mois

1004

 Bouchage avec des
bouchons Swagelock
« longue durée »

0

SSSSSSS

999999

Tube avec bouchons
apres 12 mois

22.99
5 2 R332

Time

885 | 1085  12.85 | 1485 1685 1885 2085  22.85

q Conservation d’1 an dans des conditions ambiantes normales

Libons + dgatos + raerns .
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Piégeage et analyse du phosgene




Cas particulier du phosgeéene

Dégradation du phosgene dans I'atmosphere :
COCIl, + H,0 = CO, + 2HCI

Piégeage direct du phosgene sur tamis
moléculaire impossible : hydrolyse

C
ClI” Cl

Dérivation du phosgene dans le tube de prélevement
en 1 compose stable et piégé sur Tenax

Analyse TD/GC/MS
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Analyse du phosgene par TD-GC-MS

* Principe
v Dépdt dans un tube Tenax® GR de 100 ou 500 pl d’'une solution réactive visant a dériver le
phosgéne en un composé stable

v" Pompage de 1 litre d’atmosphére au travers du tube (10 minutes a 100 mL/min)

v" Analyse du tube par TD-GC-MS suivant la méthode standard d’analyse des semi-volatils sur Tenax

* Solution réactive H.C SH
/\ /ST
- ; , N
Solution d’hexane contenant : \@SH + N
3,4-dimercaptotoluéne Triéthylamine
(1 mole) (2 moles)

* Réaction de dérivation

SH
N 2EN S — I
+ s FO + 2 TN
S ) cl

E.. SH O

— Phosgene 5-Methyl-1,3-benzodithiol-2-one
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Courant d’ion total d’1 prélevement gazeux a 100 ppb

e Prélévement de 1L d'1 atmosphére a 100 ppb de phosgéne sur Tenax® GR tube préalablement
conditionné avec solution réactive

S—
100ppb-2 SH Scan El+
U T C ISH s -
Mercaptotoluene SH 621 3-(ethylthio)-4-mercaptotoluene
3,4-dimercaptotoluene H.C S
\@ O
S
Ci15
(EN) 5-methyl-1,3-benzodithio-2-one
10.24
9.03
% 9.43
S\
S
/
S
5-methyl-1,2,3-benzotrithiole
9.61
>%7 10,08 1060
5.68 i
w . I J 8 W
E, . 1 T T T T T T T M T T T T T T T 1 Time
m“;m;uh'“w“ 3.29 > 4.29 5.29 6.29 7.29 8.29 9.29 10.29 11.29 12.29 13.29
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EIC (m/z 154+182)

du prélevement gazeux a 100 ppb

aalppb-4 Scan E+

8.19 154+182
1007 1.28e7

H,C S
>:O
S
%] 1022 5-methyl-1,3-benzodithio-2-one
9.49
1176
901 % 10.04| 10.77
0 T T T T T T T T T T ﬂ T T A T T T T T jL“\ T T
4.84 5.84 6.84 7.84 8.84 9.84 10.84 11.84 12.84
|
jla-1 1054 (13.663) Cm (1036:1070-893:994) Scan El+
3.07e6
1007 154
153
182
%
bt 69
45 ”w 121
a9 155
51 156 20/01/2017
50 63 |70 110
38 66 78 g2 9093 95 183
32 X 1 \525760‘ ( ’ N7 o7 103‘ 122 ( 180 | s
DGA L3l Vel pr e sl e o [l i mnse e
35 45 5 65 75 85 95 105 115 125 135 145 155 165 175 185 195



Rendements de désorption

1 ppm

# Piégeage sur tube d'l L de phosgene a

1 | 1°€ analyse du tube Tenax (A,)

Rendement A,

/' de désorption du piége Rtrap = —
AL +A,

2 | analyse d'un tube Tenax vide (A)

3 | 2nde analyse du tube Tenax (A,)

L 11

Parametres de désorption

Tube desorption 280°C
temperature
Tube desorption time 3 min
Trap desorption 300°C
temperature

X irap desorption time 15 min

REFUBLIQUE FRANCAISE
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Rendement R A
de désoption du tube tube A +A,
Rendements de Valeur moyenne
désoprtion (n =6), 95% de confiance
tube 999 £1.2%
piege 97.1 £ 2.3 %




Analyse du phosgene par TD-GC-MS

Aire

o ech 50 ppb pour 100 L de réactif
Aireg, 75 ppb pour 500 uL de réactif
 Répétabilité — 13% pour 100 et 500 pl de réactif

Indépendante de la concentration
e Sélectivité ———  Méthode sélective (pas d’effet lié a la matrice)
- Méthode non spécifique : présence du
» Spécificitét —— — composé de dérivation dans le blanc Tenax
- Meilleure spécificité avec 100 L de réactif

2 domaines de linéarité :

e Linéarite [100 ppb - 2,5 ppm] et [2,5 ppm - 10 ppm]

Anal. Bioanal. Chem. (2014) 406:5137-5145, Y. Juillet et coll.

= W 'Development and validation of a sensitive thermal desorption — gas chromatography —mass

ﬂectremetry (TD-GC-MS) method for the determination of phosgene in air samples"
20/01/2017
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Conclusions / prélevement toxiques de guerre

e Prélevement gazeux préconise sur tubes et employeée
en routine par 'armée francaise

— Technique simple, rapide et bon marché

— Méthode discrete et peu encombrante

— Peu de formation nécessaire

— Grande variété d’adsorbants = large gamme de composés collectables

— Concentration de I'échantillon lors du prélevement (gain en sensibilité)

— Tubes réutilisables en moyenne 200 fois

e Inconvénients
— Echantillonnage sélectif (atténué par 'emploi de tubes multi-support)
— Conditionnement impératif et régulier (nécessite un régénérateur)

— Analyse unique d'un tube si pas de recollecte (obligation de multiplier les

ﬂlnmlqt;-}'-l,n:t':v; |evements)
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