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La microextraction en phase solide (SPME)
comme technique d’échantillonnage pour
Pévaluation de Pexposition professionnelle sur
courte durée aux BTEX

P.Y. Schiipfer, C.K.Huynh, T. Vu Duc
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19 Rue du Bugnon, 1005 Lausanne, Suisse

Besancon, jeudi 7 juin 2007 a 11h15

BTEX : benzene, toluéne, éthylbenzéne et xylenes

— BTEX = HC aromatiques monocycliques

o o o o o

— Benzéne:
— Toxicité élevée
— Effets cancérigénes

— VME (Valeurs moyennes d’exposition) :

— BENZENE.... .ot 1 ppm
— TOUBNE....e e e 50 ppm
— Ethylbenzeéne et Xylénes..........c.covviinnns 100 ppm
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Techniques de prélevement des BTEX dans Pair

— Méthode NIOSH 1501

— Principe : tube a charbon actif associé a une pompe, désorption
au solvant (CS,), puis injection en GC

— Inconvénients :

— Sensibilité : ex. [Benzéne] = 8000 ug/m3, débit de 100 mL/min,
15 minutes =» 12 pg/tube (LOD = 10 ug/tube)

— Benzéne = contaminant connu dans le CS,

— SPME (Solid Phase Micro-Extraction)

— Avantages : simplicité, technique « one shoot », sans solvant
(desorption thermique), méthode passive
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SPME pour ’échantillonage de BTEX dans Pair
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Utilisations de la SPME pour I’analyse de composés
dans Pair

Exposition dans un recipient
contenant I'échantillon d'air &
analyser

Exposition directe a
I'atmosphere a analyser
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Diffusion a travers la couche limite +
Adsorption sur la fibre SPME

— Premiere loi de Fick pour diffusion stationnaire :

1 dn C S[D
JA=§ thz_DAEFd_XA — na(t)= JA[ﬁcAg_CAf)[ﬂ

— Cinétique d’absorption sur la fibre :

_ 1 dnAf B
NP _ET = _kA,sorb Cx —> nA(t) =Ky om [SICy [t
— Finalement on obtient : S
A(t) = [C,, [

4 septembre 2007




©IST

Détermination de la vitesse v, d’échantillonage pour
un analyte A

— La masse adsorbée m,, par la fibre est calculée a partir de la
droite de calibration établie par injection GC de solutions
standards

— Vitesse d’échantillonage v, (mL/min) :

m,(ng)
_ CAg (ng/ml-) _ mA(ng)

=

- dv(L/min)

t(min)  t(min) dm,(ng/min) 0

Pour que santé et travail soient

Partie Expérimentale

— Sélection de la phase stationnaire (polymere) la plus appropriée
pour I'analyse des BTEX selon leur affinité

— Détermination de la vitesse équivalente d’échantillonage
[ML/min]

— a différentes concentrations en BTEX

— a différentes humidité relative (%HR)
— a différentes vitesses d’air

— SPME vs. Tube de charbon actif
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Banc de génération dynamique des BTEX

4 rampes de prélévement
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Sélection du type de fibre pour I’analyse de BTEX
— 7 types de fibres ont été utilisés :
— polyacrylate 85 pm
— PDMS 7 pm
— PDMS/DVB 65 pym
— CW/DVB 65 pm
— DVB/CAR/PDMS 50/30 pm
— PDMS/CAR 75 pm et 85 pm
— Conditions d'échantillonage :
— débit d’air = 4.25 L/min (v, = 1.8 cm/s)
— niveau de concentration :
— benzéne 320 pg/m3, toluene 212 pg/ms3, ethylbenzene 266 pg/m3,
p-xylene 502 pg/ms3, o-xylene 183 pg/m?3
— durée d’échantillonage : 1 heure (n=4)
Pour que santé et travail soient compatibles i St
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(n=5)

Comparaison des types de fibre selon la réponse GC
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Influence de la concentration sur la vitesse
d’échantillonage

— 3 fibres SPME différentes (PDMS/CAR 75 pm), n=3

— durée d’échantillonage : 20, 40, 60, 80, 100 et 120 minutes
— exposition dans le dessicateur (v,;, = 0 cm/s)

- 0%RH

— 3 niveaux de concentration :

— benzeéne : 892, 544, 301 pg/m3
toluéne : 568, 346, 192 pg/m?
ethylbenzene : 782, 477, 264 pg/m3
p-xylene : 1466, 894, 495 ug/m?3
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Exemple : Benzéne
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= 1400 1 892 pg/m?3 K
£, 1200 544 pg/m3 R
© 3
© 1000 | 301 pg/m .
= No
o -
S 800 .8
g X 8-
% 600 g - g
@ 400 A It o T . Y
= ;é @ Ao - M
200 g A
Qe
0 T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120 140
Durée d'exposition [min]
Pour que santé et travail soient compatibles i St

Vitesse d’échantillonage [mL/min]
Fibre Benzéne Toluéne  Ethylbenzéne  p-Xyléne o-Xyléne
x 13.94 :1: 13.58 + 12z 10.65 + 02 10.90 = 08 9.54 = oss
1 o 13.04 =12 1292 +o0s 10.79 = 062 11,41 + o 9.80 =« o030
s 12.67 = o0er 1215 + o0 10.84 «o0ss 11.48 = o Q.28 = ox
x 13.81 =o0m 1319 =0 980 =04 9099 =0 Q910 = o=
2 o 13.00 =13 1239 =102 997 20 10.46 0 Q31 = o7
s 12,69 =118 1156 =0  9.68 : oz 10.22 = 08 875 = 105
x 13.11 = oex 13.10 = oo 10.15 = o4 10.46 = o2 8.96 = o«
3 o 1229 :o0e 1247 = 08 10.34 + 04 10.95 = 08 936 = 0%
o 1228 =083 1244 + 0ss 11.00 = o0s2 11.81 =0 Q.76 = o
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d’échantillonage

Influence de I’ humidité relative (HR) sur la vitesse

— durée d’échantillonage : 10 minutes
— exposition dans le cylindre de &, 83 mm (v,

— niveau de concentration :

— benzene : 290 pg/m?3
toluéne : 190 pg/ms
ethylbenzene : 260 pg/m3
p-xylene : 480 pg/m?3
o-xylene : 180 pg/m3

— humidité relative : de 0 a 80% HR

— nouvelle fibore SPME (PDMS/CAR 75 pm), n=3

=1.36 cm/s)

Pour que é et 1 il nt c ist
Influence de I’ humidité relative (HR) sur la vitesse
d’échantillonage
Benzéne Toluéne Ethylbenzéne p-Xyléne o-Xyléne
290 pg/m?® 190 pg/m? 260 pg/m?® 480 pg/m?® 180 pg/m®
80(%3|)‘|R 11.6+02 17.1+06 200+13 231+20 155+15
n:
60(0/°3|)'|R 121407 18.1+1.0 19.7+13 228+13 153+0.2
n=
30(%3')"R 11.8+0.7 18.1+1.0 19.4+1.2 221+12  149+07
n=
18;’/03')'|R 12.6+0.6  18.3+0.9 200+1.4 228+15 149+1.1
n=
OTO ZH)R 123405 18911 20.8+1.7 235+13 157414
n=
Moyenne 12.1 18.1 20.0 22.9 15.3
Ecart-type 0.4 0.6 0.5 0.5 0.4
% 3.2% 35% 2.7 % 2.2 % 2.3 %
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Influence de la vitesse de I’air (V) sur la vitesse
d’échantillonage

— 1 fibre SPME (PDMS/CAR 75 pm), n=3
— durée d’échantillonage : 15 minutes

— niveau de concentration :

— benzene 259 pg/ms, toluene 178 pg/ms3, ethylbenzene 269 ug/ms,
p-xylene 512 pug/ms3, o-xylene 187 pg/m?3

— humidité relative : 48% HR

— différentes vitesses d’air : expositions de la fibre dans les différents

cylindres (9, 82, 22, 12, et 6 mm)
Pour que santé et travail soient compatibles i St
7
Influence de la vitesse de I’air (V) sur la vitesse
d’échantillonage
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Conclusion

— Lavitesse d’échantillonage de la fibore SPME (PDMS/CAR 75
Hm):

— indépendante du niveau de concentration (300-900 pg/m3 benzéne)
— indépendante de 'humidité relative (0-80% HR)

— dépendante de la vitesse de I'air (augmentation de 25-65% pour
une vitesse d’'air de 1.3 cm/s a >50 cm/s)

— Chaque fibre utilisée doit étre calibrée régulierement.
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SPME vs. Tube de charbon actif

— Tubes de charbon actif

— ASSET-32 (Supelco) + Anasorb (SKC)
150 minutes / 126-240 mL/min
désorption avc CS, (1 mL)
injection GC (1 pL)
n=3

- SPME
— PDMS/CAR 75 pm
— 10 minutes

— vitesses d’air : 1.5 et 44.5 cm/s (cylindre de @, 22 et 12 mm)

int
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SPME vs. Tube de charbon actif

SPME .
10 min
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SPME (PDMS/CAR 75 pm, 10 minutes)
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Remarques
— Vitesse d’échantillonage = moyenne p/r a v,
— 5 niveaux de concentration de BTEX
— Niveau 1:
— 390 pg/m3 benzéne, et v, = 13.3 et 44.5 cm/s
— Niveau 2:
— 540 pg/m? benzéne, et v, = 9.6 et 32.4 cm/s
— Niveau 3:
— 790 pg/m? benzéne, etv,, = 6.5 et 22.1 cm/s
— Niveau 4:
— 1090 pg/m? benzene, etv,, = 4.8 et 16.2 cm/s
— Niveau 5:
— 3400 pg/m? benzene, etv,, = 1.5 et 5.2 cm/s
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Conclusion

— Aux concentrations de BTEX entre 350 et 700 yg/m3, des
performances analytiques similaires sont obtenues avec la
SPME (10 minutes) et le tube charbon actif ASSET-32 (150
minutes).

— Une attention particuliére doit étre portée sur la dépendance de
la vitesse d’échantillonage a la vitesse de l'air et a I'état de la
fibre.

— Avec une bonne installation permettant la calibration des fibres,
la SPME est une méthode simple, bon marché, trés sensible,
permettant de surmonter le manque de sensibilité des tubes
charbon actif.
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Merci pour votre attention

Pour toute information complémentaire:
schupfer.patrick@hospvd.ch

www.i-s-t.ch
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