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Dénographie et urbanisation croissantes ont des conséguences directes sur le
fonctionnement des réseaux d’assainissement. Afin d’identifier, voire quantifier les gaz et
les composé organiques volatils susceptibles d’étre présents en réseau, des études
méhodologiques de pr&érements en réseau, au moyen de sacs gonflables, canisters, tubes
adsorbants, ont été explorées, et des méthodes d’analyses par chromatographie en phase
gazeuse couplé ala spectromérie de masse ont &émises au point. Les résultats obtenus
permettent de proposer des amdiorations des protocoles des préévements en réseau
d’assainissement. La quantification des gaz est compliqué de par les faibles
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Increasing population and urbanization have direct consequences on the sewer

high hygrometry.

concentrations des especes, 1’hétérogénéité du milieu et une forte présence d’humidité.

functioning. In order to identify and quantify gases and VOCs likely to be present in the
sewers, methodological studies of sampling in sewer using airbags, canisters and adsorbent
tubes were assessed, and methods of analysis by GC-MS were developed. The results
obtained lead to propose improvements to sampling protocols in the sewers. The gas
quantification is complicated by low gas concentrations, environment heterogeneity and a

1. INTRODUCTION

A ce jour, environ 50% de la population mondiale vit en
zones urbaines et cette proportion ne cesse d’augmenter. Cet
accroissement de population a des conséquences sur le
fonctionnement des réseaux d’assainissement, et notamment
sur 1’accumulation de dépdts producteurs de gaz nocifs.
L’émission de ces gaz nocifs représente un risque pour le
personnel travaillant dans les réseaux d’assainissement [1]. De
plus, il résulte de la migration de ces gaz des égouts vers l'air
intérieur des habitations, une intrusion de vapeur nocive pour
la sant¢ humaine [2, 3]. Enfin, & ces risques s’ajoute les
nuisances dues aux dégagements d’odeurs désagréables en
zones urbaines densément peuplées [4].

Le gaz d'égout est un nom générique attribué a un mélange
complexe de gaz et d'agents atmosphériques résultant du
processus naturel de décomposition de la matiére organique
dans les eaux usées. En régle générale, les gaz préoccupants
pour la santé humaine et 1’environnement sont le méthane
(CHy), le sulfure d’hydrogeéne (H»S), le protoxyde d’azote
(N20), le diazote (N.), I’ammoniac (NH3), le dioxyde de
carbone (CO,) et le dioxyde de soufre (SO). Le CHy est
produit dans des conditions d’anaérobiose par des bactéries
méthanogeénes présentes dans les biofilms et dépdts des égouts.

235

En effet, le CO; ou I’acétate, préalablement produits lors de la
biodégradation de la matiére organique forment du CHy4 grace
a des bactéries méthanogenes dites hydrogénophiles ou bien
méthanogénes acétoclastiques. La production de CHs
représentait environ 70% de la perte totale de la demande
chimique en oxygéne (DCO) dissoute dans un réseau d'égouts
a l'échelle du laboratoire [5]. Aussi, cette production et
émission de CHy par les égouts peuvent étre importantes en
termes d'empreinte carbone globale des systémes
d'assainissement. Liu et al. [6] avancent une empreinte
prudente d'environ 18%, qui devraient donc étre pris en
compte. Le CHy étant un puissant gaz a effet de serre (PRG
25), il est intéressant de pouvoir limiter sa production. De plus
le CHy4 est trés volatile, et présente une limite inférieure
d’explosivité (LIE) de 5% en volume : concentration dans 1’air
a partir de laquelle le gaz peu s’enflammer ou exploser. 1l
comporte donc un risque au niveau de la sécurité surtout dans
les réseaux ou 1’air est confiné [7, 8]. De la méme maniére que
pour le CHy, des bactéries sulfato-réductrices réduisent du
sulfate ou des sulfures organiques en sulfure d’hydrogene. Le
H,S est un gaz inflammable, incolore, caractérisé par une
odeur d’ceuf pourri. Il est trés toxique et a plus haute
concentration provoque la perte de 1’odorat, ce qui rend
d’autant plus possible le cas d’intoxication grave [1]. Dans
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I’atmosphére humide des réseaux d’assainissement, H,S
s’oxyde en acide sulfurique (H>SO4) provoquant ainsi
I’acidification du milieu et la corrosion des infrastructures [4,
9]. Enfin N,O est le gaz a effet de serre au plus important
potentiel de réchauffement global (PRG : 265) devant le CO,
(PRG: 1) et le CH4 (PRG : 25). Les eaux usées sont les
sixiémes sources d’émission de N>O [10-12].

Les composés organiques volatiles (COV) sont des
composés carbonés volatiles dans les conditions de
température et de pression normales. Ils arrivent dans le ciel
gazeux des égouts par diffusion et transfert de masse [4, 5, 13-
15]. Ils peuvent provenir soit d’activités humaines (comme par
exemple les solvants, de produits pétroliers, ou médicaments
et additifs alimentaires) ou directement de 1’écosystéme
(émission par la biocénose). IIs sont a 1’origine, pour certains,
de problémes de santé et d’odeurs. Les principales familles de
COV identifiées sont les suivantes : alcanes, aromatiques,
organo-halogénés, organo-soufrés, cétones, alcools, phénols,
terpénes, esters, acides carboxyliques, amines.

L’objectif ici a été de définir des protocoles de prélévement
et d’analyse les plus adaptés pour identifier le maximum de
composés en réseaux urbains et d’aborder ’aspect quantitatif,
que ce soit au niveau des gaz comme des COV. Une premicre
partie décrira les techniques d’échantillonnage et d’analyse le
plus souvent utilisées dans ce domaine. Le matériel et les
méthodes utilisées ainsi que les sites ¢tudiés seront détaillés
dans une seconde partie. Pour finir, les résultats obtenus seront
exposés et discutés dans la derniére partie.

1.1 L’analyse de gaz et de composés organiques volatils

Pour analyser et mesurer les composés de I’air une méthode
d’échantillonnage ainsi qu’une méthode d’analyses
appropriées sont indispensables. En ce qui concerne la
méthode d’échantillonnage il existe des techniques dites par
télédétection (sans prélévement, mesure directement dans
1’air) ou bien des techniques qui nécessitent un prélévement.
Au cours des différents projets sur lesquels le laboratoire sera
amené a collaborer, seule la technique de prélévement est
envisageable. L’analyse du prélévement sera réalisée en
laboratoire et non sur place. L’échantillon d’air est piégé et
conservé afin d’étre analysé plus tard [16, 17].

1.2 Les méthodes d’échantillonnage

Pour les prélévements appelés « sans concentration »
I’échantillon gazeux est directement prélevé dans un
contenant, puis il peut étre concentré sur des tubes remplis
d’adsorbants par la suite avant l’analyse. Pour ce type
d’échantillonnage il existe les canisters ou bien les sacs
gonflables. Le canister (ou bouteille) est un récipient en acier
inoxydable dans lequel le prélévement d’atmosphére peut étre
effectué a Iintérieur, les parois sont inertes. Les volumes de
canisters disponibles vont d’une dizaine de millilitres a
quelques litres. Avant le prélévement, le canister doit étre mis
sous vide puis rempli avec de I’air purifié plusieurs fois. Pour
une décontamination optimale il est possible de chauffer
modérément le récipient et/ou d’humidifier I’air pour
désactiver les parois. Le canister doit étre sous vide avant de
prélever I’échantillon. Pour le remplir, le moyen le plus simple
est de revenir a la pression atmosphérique par simple
ouverture.

Si le délai entre le prélévement et I’analyse est important il
est préférable de remplir le canister en légére surpression a
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I’aide d’une pompe en accord avec la réglementation
"Atmosphéres Explosives" (ATEX) (avec des membranes en
Polytétrafluoroéthylene ~ (PTFE)).  Cela  évite  les
contaminations par rétrodiffusion lors du stockage. Il faut
aussi s’assurer de la stabilit¢ du mélange étudié dans le
canister. C’est une méthode plus efficace pour les composés
légers par rapport a 1’échantillonnage sur adsorbants ; les
composés plus lourds ont plus de risques de s’adsorber sur les
parois du canister [14, 16, 18].

Les sacs sont des poches en matiere plastique, ils sont légers
et facilement transportables. Il existe des volumes différents
(de 0,5 a 100 L) et des matériaux différents de sacs. Les
principaux polyméres utilisés sont le Tedlar® (Polyvinyle
fluoride), le Téflon® (PTFE : Polytétrafluoroéthyléne), le
Mylar™ (un type de polyester) et le Nalophan™
(polyéthylénetéréphtalate). Ces types de sacs sont les plus
imperméables et inertes aux gaz. Etant donné que les sacs ne
comportent qu’un seul orifice, le remplissage se fait par
dépression. Le sac vide est installé dans un caisson mis en
dépression. La différence de pression établie permet de remplir
le sac : c’est le principe du remplissage de nos poumons [4,
11].

Pour les prélévements appelés « avec concentration »,
I’échantillon gazeux passe a travers un support solide pendant
un temps donné. La ou les molécule(s) cibles recherchée(s)
sont accumulées sur le support pendant le temps du
prélévement. L’échantillon est alors concentré. Le
prélévement peut étre actif (il est contr6lé par une pompe et le
volume prélevé est déterminé précisément grace au débit de la
pompe et a la durée du prélévement) ou bien passif (le
prélevement passif ne requiert pas de pompe, 1’échantillon
gazeux est mis en contact avec le support. La ou les
molécule(s) vont alors diffuser et se concentrer sur le support
pendant la durée du prélévement) [17, 18]. L’échantillon est
pompé a travers un tube rempli d’un adsorbant sélectionné
selon les composés d’intérét, appelé « cartouche adsorbante ».
La capacité de fixation dépend de 1’adsorbant, du type de gaz,
de la température et du débit. Le volume de 1’atmosphére a
prélever doit étre inférieur au volume de percage (c’est le
volume d’échantillon a partir duquel le composé arrive a la
sortie de la cartouche pour ne pas perdre de composés.

Cet aspect est trés important lors de la quantification et ce
volume doit étre connu. Les tubes peuvent étre désorbés
thermiquement ou par un solvant [16, 18]. En ’occurrence les
tubes seront désorbés thermiquement pour é&tre ensuite
analysés par chromatographie en phase gazeuse équipé d’un
spectrometre de masse pour identifier les espéces présentes.
Différents adsorbants existent et permettent de retenir un
certain type de composé. Les polymeéres organiques (ex : tenax
ou chromophobs) ou noirs de carbone graphité (carbopacks,
carbotraps) sont utilisés pour retenir une plus grande gamme
d’hydrocarbures de cinq a douze carbones, comme la plupart
des COV non méthaniques [4, 9, 15]. Les tamis moléculaires
graphitisés (carboxen) retiennent plutét les composés de
faibles masses (de deux a cinq carbones). Cependant la
rétention de I’eau est non négligeable sur ce type de phase [17,
18]. 11 existe des cartouches multi-adsorbants contenant trois
types d’adsorbants afin de retenir une plage de composés plus
importante [14]. D’aprés la littérature, les tubes Tenax
permettent d’adsorber une large gamme de COV [17]. Pour les
composés organiques volatils soufrés, les phases de type
carbopaks semblent plus adaptées.

La micro-extraction sur phase solide (SPME) est une autre
technique qui permet I’analyse des COV, moins couteuse que



la désorption de cartouches puisqu’elle ne nécessite pas 1’achat
d’un thermodésorbeur. Elle consiste a exposer 1’échantillon
gazeux dans un vial a une fibre de silice recouverte d’une
phase stationnaire. Cette fibre est fixée sur un piston et se
rétracte une fois le prélévement terminé. Les composés sont
directement  thermo-désorbés dans D’injecteur d’un
chromatographe en phase gazeuse [18].

Pour les gaz comme le CHy, le N>O, ou encore le CO, une
technique consiste a mesurer ces gaz dissous : de ’eau est
prélevée dans un vial, puis la phase gazeuse en équilibre avec
le liquide est analysée. La concentration de composés dissous
est obtenue en considérant 1’équilibre [11].

1.3 Analyse par des gaz et des composés organiques volatils

Pour répondre aux besoins analytiques des projets, I’analyse
en ligne ou par analyseurs automatiques n’est pas réalisable
avec les appareils analytiques du laboratoire [10, 11, 16, 19].
Ici, seules les techniques analytiques utilisées au laboratoire
seront développées.

La chromatographiec en phase gazeuse (CPG) est une
technique analytique séparative. Les composés sont séparés
dans une colonne contenant une phase stationnaire avec
laquelle les composés ont plus ou moins d’affinité. Un gaz
vecteur, dans la majorité des cas inerte, transporte les
composés a travers la colonne. En sortie de la colonne les
composés sont détectés grice a un détecteur adéquat. Cette
technique peut fonctionner en injection directe a I’aide d’une
seringue étanche au gaz ; 1’échantillon est injecté directement
dans le chromatographe par I’intermédiaire d’un injecteur
comprenant un septum pour introduire le mélange et un liner
chauffé pour vaporiser la substance qui sera alors engagée
dans la colonne aprés un rapport de split connu variant de zéro
pour des injections dites « On column » ou a plusieurs
pourcents. Pour une meilleure reproductibilité il est préférable
d’utiliser une vanne a gaz manuelle ou automatique [18, 20].
La technique de thermodésorption est trés utilisée et permet la
désorption des échantillons prélevés sur tubes d’adsorbant.
Les cartouches d’adsorbants contenant 1’échantillon sont
balayées d’un gaz inerte dans I’unité de désorption thermique
chauffée. Pour une meilleure résolution des pics, la désorption
se fait en deux étapes pour assurer une bonne injection sous
forme d’un créneau étroit et rapide : focalisation des composés
et désorption. Les composés sont désorbés du tube sur un picge
(de méme composition que le tube adsorbant) qui est refroidi
par un fluide cryogénique ou électriquement par effet Peltier.
Ensuite le piege est chauffé trés rapidement pour désorber les
composés dans un temps trés court, de I’ordre de quelques
secondes [9, 14, 21].

Comme systéme de détection il existe des détecteurs non
spécifiques qui conviennent trés bien a la détection de
composés organiques volatils ou de gaz : détecteur a
conductivité thermique, détecteur a ionisation de flamme
(DIF) ou encore détecteur a photo-ionisation. D’autres
détecteurs plus sélectifs sont adaptés a des COV spécifiques
comme le détecteur a capture électronique pour les COV
halogénés ou bien le détecteur thermoionique pour les COV
azotés. Ces détecteurs ne sont pas adaptés quand les composés
recherchés sont inconnus et qu’il s’agit d’une investigation des
COV en présence comme pour cette étude. Dans ce cas, la
spectrométrie de masse (SM) est une technique analytique
permettant la détection, 1’identification et la quantification de
molécules tres largement utilisées. Cette technique repose sur
la mesure des masses/charges (m/z) des ions qui sont produits.
Cette technique peut étre couplée a la chromatographie en
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phase gazeuse et permet la détection ainsi que 1’identification
des molécules apres séparation.

La micro-chromatographie suit le méme principe que la
chromatographie en phase gazeuse mais permet la séparation
de mélange gazeux en moins de trois minutes. Le micro-
chromatographe est composé de plusieurs modules chacun
constitué d’un injecteur automatique, d’une colonne capillaire
et d’un détecteur a conductivité thermique (ou catharometre).
Les modules peuvent avoir leur propre gaz vecteur.
L’échantillon est entrainé dans I’appareil grace a une pompe,
puis partagé entre les différents modules par des injecteurs
automatiques. Le fait d’avoir plusieurs colonnes de petites
tailles dans un méme appareil permet de séparer plus de
composés et en un temps trés court souvent inférieur a deux
minutes. Cette technique permet 1’analyse de gaz tels qu’O»,
N,, CH4, H»S. Des injections de ces gaz standards permettent
I’identification des gaz échantillons par leurs temps de
rétention ainsi que la quantification.

2. MATERIELS ET METHODES
2.1 Sites échantillonnés

Les prélévements en réseaux urbains ont été réalisés sur
différents sites de la Métropole Lyonnaise (Tableau 1) avec
une équipe professionnelle habilitée a intervenir en réseau afin
de sécuriser la zone et de travailler avec le port des
équipements de protection individuelle (EPI) réglementaires et
aprés avoir recu une formation spécifique nécessaire avant de
descendre dans un réseau d’égout.

2.2 Méthodes de prélévements

Trois systémes de prélévement de gaz disponibles ont été
étudiés (sacs gonflables, canisters et tubes adsorbants).

2.2.1 Sacs gonflables

Les sacs gonflables utilisés sont des poches en matiére
plastique, légers et facilement transportables. Il existe des
volumes différents (de 0,5 a 100 1) et des matériaux variés. Les
principaux polymeéres utilisés sont le polyfluorure de vinyle
(PVF, Tedlar®), le polytétrafluoro-éthyléne (PTFE, Téflon®),
et le polytéréphtalate d'éthyléne (PET, Mylar®, Nalophan®).
Ces sacs sont les plus imperméables et inertes aux gaz. Ils ne
comportent qu’un seul orifice et le remplissage demande une
aspiration selon un principe du remplissage similaire a celui
des poumons ou soufflets (les deux parois du sac sont écartées
afin de forcer I’entrée du gaz dans le sac). Des sacs gonflables
Tedlar® commercialisés par la société Supelco ont été utilisés
pour cette étude.

Pour contréler le débit de remplissage d’un sac gonflable,
celui-ci est relié a une pompe ATEX par I’intermédiaire d’une
vanne et de raccords en Téflon®/silicone. Le débit souhaité
peut étre réglé en ouvrant plus ou moins la vanne. En
connaissant le volume du sac a remplir et le débit de la pompe,
le temps de prélévements est alors calculé. 11 est recommandé
de remplir les sacs jusqu’a 90% de leur capacité pour
minimiser 1’adsorption de certains compos€s organiques sur
les parois. La pompe ATEX utilisée pour les prélévements des
sacs gonflables, doit étre étalonnée au préalable afin de
connaitre le débit réel et juste. Cet étalonnage a été réalisé sur
une gamme de 1 a 100 ml/min au moyen d’un débitmetre de
référence a gaz modéle Definer 220 de la marque BIOS.



Table 1. Sites de prélévements des gaz en réseaux d’assainissement

Type de

Ne° Site bassin drainé Date Commentaires
Prélevés par des personnes du laboratoire, accompagnées par du
1 Rue de Brest Urbain 08/06/2016 personnel des réseaux urbains du Grand Lyon, rue de Brest a Lyon. La
(Lyon) centre température était particulierement élevée lors du prélévement, et il y
avait environ 70 cm d’eau dans le réseau.
Rue Joannes
2 Raclet Urbain 16/06/2016 Réalisé uniquement par le personnel des réseaux urbains.
(Jonage)
Rue de la fibre Zone Prélevés dans la zone industriel.le ou dfes CQV pouvaient étre présents,
3 francaise périurbaine  12/07/2016 par les agents avec les appareils respiratoires 1§01ant (ARI]) dans les
(Irigny) industrielle réseaux et par des personnes du laboratoire depuis la surface en ouvrant
un tampon.
Cours Emile Des travaux étaient en cours et pouvaient favoriser l’émission.de H2S
4 Zola Urbain 22/07/2016 (les poches de' gaz pergées) dans les réseaux trés prés du pomt de
(Villeurbanne) prélévement, réalisé depuis la surface (tests de préconcentration de H2S
sur les tubes adsorbants charbon actif/zéolithe).
Rue de I’égalité Zone 29/07/2016 Juste aprés un curage du réseau susceptible de libérer des gaz
(Vaux-en-Velin)  périurbaine emprisonnés dans les sédiments.

2.2.2 Canisters

Dans ce cas, le prélévement d’atmospheére est effectué au
moyen d’une ampoule ou bouteille en acier inoxydable sous
vide appelée canister (Swagelok), d’un volume de 500 ml,
dont les parois internes sont inertes. Il en existe de différents
volumes.

Avant le prélévement, le canister est mis sous vide puis
rempli avec de D’air purifié en trois cycles. Pour une
décontamination optimale il est possible d’humidifier I’air
pour désactiver les parois et/ou de chauffer modérément le
canister & une température d’environ 40°C. Le canister doit
étre sous vide avant de prélever 1’échantillon.

Le prélévement s’effectue simplement en revenant a la
pression atmosphérique par ouverture du robinet du canister.
Si le délai entre le prélévement et 1’analyse risque d’étre
important il est préférable de remplir le canister en légére
surpression a l’aide d’une pompe en accord avec la
réglementation ATEX (avec des membranes en poly-
tétrafluoro-éthyléne : PTFE). Cela évite les contaminations
par rétrodiffusion lors du stockage. Il faut aussi s’assurer de la
stabilité du mélange étudié dans le canister.

2.2.3 Tubes adsorbants

Nous avons retenu deux phases pour notre étude : le charbon
actif de taille de particule de 100 mesh (CAS : 7440-44-0,
149 um), et la zéolite (CAS 1318-02-1) toutes deux
commercialisées pas Sigma-Aldrich. Ce sont deux phases
douées d’une grande capacité d’adsorption des gaz.

La zéolithe est un aluminosilicate cristallin qui contient des
pores de taille réguliére (< 2 nm), contenant de 1’eau adsorbée
ainsi que des cations compensateurs, c’est un tamis
moléculaire qui posséde une importante surface spécifique
(100 a 800 m?/g). L eau est facilement perdue par chauffage et
ré-adsorbée au contact d’une atmosphére humide. Elle est
utilisée pour éliminer les produits soufrés des gaz ainsi que
certains composés organiques volatils.

Le charbon actif est un matériau carboné présentant une
grande surface spécifique (400 et 2500 m?/g). Tout comme la
zéolithe, il sert de filtre pour éliminer les produits soufrés des
fumées. 11 adsorbe certains composés tres volatils.

Tout comme pour le prélévement avec les sacs, une pompe
ATEX préalablement étalonnée et a débit controlé est utilisée
pour les prélévements sur tubes.

238

2.3 Analyses des gaz et des composés organiques volatils

2.3.1 Chromatographie en phase gazeuse couplée a la
spectrométrie de masse

Les analyses du contenu des sacs sont effectuées avec un
couplage chromatographie en phase gazeuse spectrométrie de
masse sur des appareils Agilent Technologies (CPG 6890/SM
5975). Le logiciel MSD Chemstation pilote les appareils et
permet le retraitement des données. Deux colonnes ont été
utilisées, une colonne capillaire Agilent Techologies GasPro
(L =60 m ; dc = 0,320 mm, et une colonne capillaire
PoraPLOT Q (L =50 m ; dc = 0,320 mm ; épaisseur de film =
10 um). Le gaz vecteur est de I’hélium a un débit de
1,5 ml/min. Les gaz sont injectés par une boucle interne
d’échantillonnage de 250 pl reliée a I’injecteur de CPG. Un
gradient de température est effectué de 35 a 250°C avec des
montées en températures de 10 et 15°C/min.

Les analyses de composés organiques volatils et de gaz sur
tubes adsorbants sont réalisées sur un couplage en ligne par
thermo-désorption avec un appareil Markes UNITY 2, équipé
d’un passeur Ultra TD, suivi d’une séparation par
chromatographie en phase gazeuse et détection par
spectrométrie de masse (Agilent Technologies (CPG 6890 /
SM 5973). Les conditions de désorption sont les suivantes :

- désorption pendant 5 min a 160°C,

- température du piege : -10°C pendant 5 min puis chauffe

trés rapide en quelques secondes a 330°C,

- température de la ligne de transfert du

thermodésorbeur/CPG a 180°C.

La séparation s’effectue sur une colonne capillaire Agilent
Techologies GasPro (L = 60 m ; dc = 0,320 mm). Le gradient
de température est le suivant : 35°C pendant 5 min, rampe de
10°C/min jusqu'a 80°C puis gradient de températures de
15°C/min jusqu'a 250°C.

2.3.2 Micro-chromatographie en phase gazeuse

Les canisters contenant les gaz a analyser sont connectés
directement au micro-GC (micro-GC 3000A commercialisé
par la société SRA Instruments) pour permettre ’analyse de
I’air emprisonné. Le micro-GC comporte trois modules
équipés de trois colonnes différentes permettant des analyses
rapides des gaz d’intérét grace aux polarités différentes des
colonnes. Le logiciel Soprane v3.3.3 permet le pilotage et le
retraitement des données.



3. RESULTATS ET DISCUSSION

3.1 Optimisation des méthodes de prélévement et d’analyse
des gaz prélevés

3.1.1 Etalonnage

Pour quantifier les gaz il faut tracer une courbe d’étalonnage
sur plusieurs niveaux de concentrations. Les bouteilles de gaz
étalon étant onéreuses, il est intéressant de pouvoir les diluer.
Quatre bouteilles étalon contenant CHy4, N2, CO et CO; pures
seront diluées grace a un dilueur développé au laboratoire afin
de produire les différents mélanges de ces quatre gaz a des
concentrations connues nécessaires a 1’étalonnage.

Photo 1. Dispositif dilueur utilisé pour 1’étalonnage des gaz
3.1.2 Evaluation du dilueur

Le dilueur est composé de deux régulateurs de débits
massiques et d’un boitier électronique les alimentant en
tension (Photo 1). A I’intérieur de ce boitier, un potentiomeétre
permet de réguler des tensions envoyées a chacun des deux
régulateurs. L’un sert a réguler le débit du gaz étalon, I’autre a
réguler le débit du gaz diluant. Une longueur suffisante de tube
inox en forme de serpentin permet au mélange de s’équilibrer.
Les débits, pour chacun des régulateurs, sont mesurés avec
exactitude. La dilution réalisée est calculée grace au rapport
du débit du gaz étalon sur le débit total mesuré (débit de
I’étalon + débit du diluant). Les trois débits ont été mesurés
indépendamment pour tous les essais présentés. Afin de

réaliser I’étalonnage dans les mémes conditions que la prise
d’échantillons, les gaz étalons sont prélevés a 1’aide d’une
seringue et injectés par une vanne 6 voies automatique gérée
par le CPG-SM. Le mélange obtenu en aval du dilueur est donc
recueilli dans une ampoule a gaz. Elle comporte deux vannes
aux extrémités pour isoler le mélange et un septum au centre
pour effectuer le prélévement a 1’aide d’une seringue.

3.1.2 Evaluation du dilueur

Dix injections ont été réalisées pour un méme mélange afin
de prendre la moyenne pour le point qui servira d’étalonnage
et pour estimer 1’incertitude 1i¢ au prélévement et a I’injection
d’aprés la formule :

H
=l

=i

(1)

Avec :

X : moyenne des n mesures

t. : variable de Student

: écart-type des n mesures

: nombre d’injections

Les coefficients de la courbe d’étalonnage, ainsi que les
incertitudes sur les résultats pour un chargement de la boucle
avec un volume de 1 ml, sont répertoriés dans le Tableau 2. Le
choix d’un volume de 1 ml permet un test lorsque les quantités
échantillons gazeux disponibles sont trés faibles.

Q

n

3.1.3 Volume d’injection

Dans les réseaux, les concentrations des gaz sont trés
variables (quelques pl/m? a plusieurs centaines de ml/m?) ¢’est
pourquoi le temps d’injection maximale sera sélectionné pour
les essais et les échantillons inconnus. Cependant il faudra
s’assurer que ce temps d’injection ne sature pas le détecteur ;
sinon il faudra le diminuer et sélectionner un temps permettant
d’étre le plus sensible possible. Des volumes de prélévements
de 1 a 10 ml de gaz étalon de concentrations élevées (15%),
ont été¢ testés. Les surfaces moyennes des pics sur six
injections montrent, aprés analyse par CPG-SM, que la
meilleure répétabilité est obtenue avec un volume de
remplissage de la boucle d’injection d’au moins 8 ml (Tableau
3). Méme si des volumes inférieurs de prélévement (comme
avec 1 ml) donnent des répétabilités acceptables.

Table 2. Coefficients de la droite d’étalonnage pour un chargement de la vanne de 250 pl avec un volume de 1 ml

Parameétre 02 N2 CHq4 CO:
Pente 5245155 2091777 226 1516
Ordonnée a I’origine 0 0 0 0
Coefficient de détermination R2 0,9813 0,9498 0,9859 0,9763
Incertitude (%)b 2,3 2,4 4,3 3,0

a) Etalonnage réalisé avec 1’extraction a la masse m/z=16

b) Somme de I’incertitude calculée et de I’incertitude sur les bouteilles étalons (2%)

Table 3. Moyenne, écart-type et coefficient de variation
(CV%) sur six injections pour un chargement de la vanne de
250 pl avec un volume de 8 ml

Paramétre CH4 C:Hs CO:
Moyenne 3559601 41744674 34354 034
Ecart-type 7925 147 690 59 568
CV (%) 0,2 0,4 0,2

3.1.4 Stabilité des composés organiques en sac Tedlar®
Afin d’étudier la stabilit¢ du prélévement de gaz en sac
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gonflable, des sacs Tedlar®, ont été remplis avec un mélange
de onze gaz et I’évolution des concentrations de ces onze gaz
ont été suivies. Les coefficients de variation sur les moyennes
des surfaces des pics obtenus (Tableau 4) sont calculés pour
comparer les résultats obtenus suite au premier jour de
stockage (1 et 2 jours), et suite au deuxieme jour de stockage
(2 et 3 jours).

Les CV% augmentent significativement entre les deux
premiers jours (jours 1 et 2) et les deux derniers (jours 3 et 4).
Le suivi des surfaces de pics analytiques des onze gaz sur sept
jours est tracé (Figure 1). Les concentrations de gaz analysés



restent stables pendant les deux premiers jours, et ensuite les
concentrations diminuent de maniére significative. Aussi, les
prélévements de gaz réalisés en sac gonflable doivent étre
analysés au plus vite dans les deux jours suivant le
prélévement pour étre le plus représentatif des concentrations
réelles du site.

Table 4. Moyennes et coefficients de variation (CV%) sur les
surfaces obtenues sur sacs Tedlar®, des mesures effectuées
aprés un stockage de 2 jours et de 3 jours

Jourslet?2 Jours 2 et 3
Gaz Moyenne CV (%)a Moyenne CV (%)a

Méhane 5315 3,92b 5058 11,32b
Ethane 231 527 0,99 223 479 4,07
Dioxyde de C 261 144 0,81 255 538 3,93
Ethyléne 127 109 0,05 122 261 5,55
Acéyléne 79 226 3,73 73839 6,32
Propane 378990 0,02 367 141 4,58
Cyclobutane 438 926 0,65 421311 5,23
Butane 701 230 0,69 676 847 5,81
Buténe 699 094 0,05 670 290 6,13
Pentane 108 449 0,22 104 372 5,30
Hexane 154 651 1,09 152 961 2,67

a) Variation entre le jour x et x+1
b) Le CV est €levé car la surface est obtenue par extraction a la masse 16, elle
est donc plus faible et I’erreur d’intégration devient plus grande
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Figure 1. Surfaces des pics (unité constructeur), en fonction
du temps de stockage en sac gonflable Tedlar®, de différents
composés organiques volatils

3.1.5 Optimisation de la sensibilité
Les concentrations en gaz en réseaux urbains pouvant &tre

inférieures a 3 ml/m?, voire moins, il est nécessaire d’obtenir
la meilleure sensibilité. La boucle d’échantillonnage de 250 ul
est reliée a un injecteur classique de CPG pour injection des
gaz sur la colonne de séparation. Les gaz contenus dans les
sacs sont injectés par la vanne d’échantillonnage 6 voies
connectée a I’injecteur en mode « splitless » afin d’atteindre
une meilleure sensibilité qu’en mode « split » ot une partie de
I’échantillon est ¢liminée par une fuite pendant 1’injection.
Néanmoins le mode « splitless » posséde un débit « purge flow
to split vent » au-dessus du liner qui permet 1’obtention
d’injection plus rapide et donc de pics plus fins. En diminuant
ce débit qui est a 149,8 ml/min de manicre standard sur
I’appareil, la sensibilité¢ de I’analyse augmente. Cependant, les
pics chromatographiques ne sont plus parfaitement gaussiens,
I’efficacité diminue.

Un débit a 15 ml/min permet d’atteindre une meilleure
sensibilité, les surfaces sont multipliées d’un facteur sept
environ entre une analyse avec 149,8 ml/min et a 15 ml/min.
Les sacs gonflables seront analysés avec les conditions
suivantes :

- colonne capillaire PoraPlot Q

- gaz vecteur He, débit : 1,5 ml/min

- débit « purge and flow » : 15 ml/min

- température : 35°C (puis rampe de 10°C/min jusqu’a 250°C
- chargement de la vanne d’échantillonnage avec 8 ml de gaz
- mode SM : ionisation positive

Les limites de détection (LD) correspondant a 3 fois le bruit
de fond et de quantification (LQ) a 10 fois le bruit de fond sont
données dans le Tableau 5.

3.1.6 Sélection de la phase des tubes adsorbants

Des analyses préalables par thermogravimétrie ont été
effectuées sur deux phases a haut pouvoir d’adsorption pour
les gaz et les composés organiques volatils (zéolite et charbon
actif) afin de vérifier leurs stabilités thermiques de maniére a
pouvoir les utiliser en thermodésorption sans les dégrader lors
de I’analyse des gaz. Les tests ont montré que ces phases sont
thermiquement stables jusqu’a 160°C. Cette température sera
utilisée pour conditionner et désorber les tubes. Nous avons
testé trois types de remplissages :

- charbon actif seul,
- zéolithe seule,
- un mélange 50% en masse de zéolite et de charbon actif.

Différents gaz ont été adsorbés a la méme concentration de
1000 ml/m?. Le méthane, le butane, le buténe, le pentane,
I’éthyléne et I’hexane sont plus ou moins retenus.

L’injection créant une perturbation au début du
chromatogramme, la résolution n’est pas idéale et masque les
pics chromatographiques des gaz élués treés rapidement sur la
colonne GasPro (< 4 min) tels que N, et O,. Le CHy et le CO,
sont confondus. Une colonne de type PoraPlot Q retenant plus
le CHs4 permettrait peut-€tre d’obtenir un pic de CHy
exploitable.

L’eau adsorbée pose aussi probléme si elle est abondante en
trop grande quantité. Elle peut masquer les composés ¢lués en
méme temps que son élution.

Table 5. Limites de détection (LD) et de quantification (LQ) des gaz analysés en ml/m> pour un volume de boucle chargé avec

1 ml
Limites Cco2 Ethane Ethyléne Acéthylene Propane Butane Propéne
LD 0,9 0,9 1,5 2,3 0,6 0,3 0,6
LQ 3,1 3,0 5,0 7,7 2,1 L1 1,9
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3.2 Application sur réseaux d’égout

3.2.1 Canisters

Les canisters sont mis sous vide au laboratoire avant
d’effectuer le prélévement par simple ouverture sur le lieu
d’échantillonnage (remise a pression atmosphérique locale).
De retour au laboratoire, le canister est connecté en amont du
micro-GC sur un raccord comportant un septum permettant la
mesure de pression avec les gaz étalon a I’aide d’un capteur
avant D’analyse du mélange afin d’étalonner a la méme
pression. Par ce septum, un volume de gaz peut étre prélevé
puis injecté en CPG-SM afin de vérifier qualitativement la
présence de gaz non identifiables et/ou non détectés en micro-
GC. L’injection en CPG-SM par la vanne met 1’échantillon a
pression atmosphérique donc dilue 1’échantillon si la pression
interne du canister est inférieure a la pression atmosphérique.
C’est pourquoi, I’analyse par CPG-SM ne peut étre, dans ce
cas, que qualitative. Les canisters sont analysés par micro-GC
avec un temps de balayage de 10 s et un temps d’injection de
250 ms. La pression est relevée avant 1’analyse grice a un
raccord comportant un septum afin d’étalonner avec des gaz
étalon a la méme pression.

L’étalonnage du CHy4 et du CO, est réalis¢ avec deux
niveaux de concentration (1 et 149,5 I/m®) avec un point zéro.
D’aprés le constructeur, un point de concentration et le point
zéro suffisent en micro-chromatographie pour obtenir un
étalonnage acceptable dans les domaines de concentrations
utilisées. Le CHa, le CO; ainsi que 1’éthane ont été analysés et
quantifi¢ par le micro-GC. Tous les échantillons ont été
également injectés en CPG-SM pour vérifier la présence
potentielle d’autres gaz non détectés en micro-GC. Les
prélévements avec les canisters sont réalisés sur les sites
répertoriés dans le tableau 1, et les résultats sont donnés dans
le Tableau 6.

Pour tous les prélévements, le CHy a été détecté ainsi que le
CO; a des concentrations supérieures a celles de 1’atmosphére
(400 ml/m?). On notera également les écarts de concentrations
mesurés entre deux prélévements opérés sur le méme site,
notamment en ce qui concerne les teneurs en CHj.

Le site le plus concentré est le site n°5 avec teneurs de 1,1
et 0,435 /m> de CHy, 5,3 et 4,1 I/m? de CO; et des traces de

H,S dans le second prélévement. Les échantillons ont été
prélevés aprés un curage des sédiments qui a entrainé la
libération des gaz dissous. Cela explique I’alarme de 1’un des
détecteurs portables de H.S qui mesura deux pics de H,S de
concentration supérieure a 10 1/m?® & moins de cinq minutes
d’intervalle.

Vient ensuite le site n°1 avec des concentrations de 587 et
97 ml/m® de CHs, 1073 et 836 ml/m® de CO; et des
hydrocarbures 1égers : éthane (1¢" prélévement) et propane
(2%me prélévement). Le site n°4 affiche des concentrations
similaires avec 235 et 137 ml/m?, 729 et 656 ml/m’
respectivement de CHy et de CO».

Les sites n°2 et 3 présentent des teneurs assez similaires en
CH, (respectivement 76 et 91-75 ml/m’) et CO»
(respectivement 1,1 et 0,6-1,0 1/m?) avec toutefois la présence
d’hydrocarbures l1égers au site n°3, non quantifiables au site
n°2.

Les analyses ont donc révélé la présence d’hydrocarbures
légers comme 1’éthane et le propane (confirmé par 1’analyse
en CPG-SM) surtout sur les sites n°1 et 3, et dans une moindre
mesure sur les sites n°2 et 4. Les concentrations trouvées sont
en-dessous des limites de quantification (LQ) déterminées
auparavant (sauf pour les concentrations d’éthane de 5 et 6
ml/m®) par le laboratoire mais avec un temps d’injection
inférieur de 10 ms. Avec un temps d’injection plus grand de
250 ms, les analyses sont plus sensibles et par conséquent les
LD et LQ devraient étre inféricures a celles déterminées.

Le canister ne permet qu’un prélévement ponctuel trés court
dans le temps, car I’échantillon est introduit instantanément a
I’intérieur dés I’ouverture de la vanne, soit de 1’ordre d’une
dizaine de secondes. De ce fait les quantités de gaz prélevées
sont trop faibles pour une analyse précise dun échantillon
hétérogeéne. Lors du prélévement en surface au site n°5, suite
au curage du réseau, les détecteurs quadri-fonctions de H,S
des agents saturaient. Les valeurs des détecteurs
communiquées ultérieurement montrent des concentrations en
H,S supérieures a 10 1/m?. Or, si H2S est détectable dans un
des échantillons de gaz prélevés, il n’a pas été quantifié, les
surfaces des pics étant trop petites. Aussi, ce mode de
prélévements, malgré son autonomie et sa facilité d’emploi, a
été abandonné car inadapté a nos conditions de suivi.

Table 6. Concentrations (ml/m*) des gaz prélevés au canister déterminées dans différents réseaux urbains

Prélévements Concentrations (ml/m?)
Site Numéro du prélévement CH4 CO2 C2Hs CsHs H.S
| 1 587 1073 35 - -
2 97 836 6a 261 -
2 1 76 1070 6a - -
3b 1 91 617 16 109 -
2 75 1003 13 - -
4 1 235 729 Sa - -
2 137 656 - - -
5 1 1079 5336 - - -
2 435 4064 - - Ouic

a) Concentrations inférieure a la LQ mais supérieure a la LD
b) Troisiéme prélevement, a I’intérieur des réseaux
¢) Pic chromatographique au temps de rétention de H,S

3.2.2 Sacs gonflables Tedlar®

Le prélevement d’atmosphére avec un sac gonflable a
I’avantage, au contraire des canisters, d’étre réalisé sur
plusieurs minutes selon le débit de pompage et le volume du
sac. Par exemple, avec des sacs d’un volume d’un litre, le
prélévement a duré 8,5 min, alors que le remplissage d’un
canister est instantané. Ce mode de prélévement donne des
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résultats plus représentatifs de la réalité.

Les échantillons ont été injectés par la vanne 8 voies
automatique en CPG-SM. Les prélévements effectués sur le
site n°1 ainsi que sur le site n°3 ont montré la présence de CHy
et de CO,. Au moment du prélévement le fonctionnement du
dilueur n’était pas validé, les concentrations trouvées (Tableau
7) sont une estimation des valeurs en prenant un point de



concentration et la valeur zéro pour 1’étalonnage. Les mesures
semblent relativement reproductibles entre les deux
prélévements du site n°1.

Table 7. Estimation des concentrations des gaz piégés dans
un sac gonflable Tedlar®

Prélévements Concentrations (ml/m?)
Site Numéro CH4 CO2
1 1 175 2787
2b 147 2287
3 1 122 2219

Le fait de prélever plus longtemps (avec un débit plus faible)
pourrait permettre de détecter plus facilement H,S (étant
donné qu’il est émis par intermittence, comme I’ont montré les
valeurs des quadri-fonctions sur place).

3.2.3 Tubes adsorbants

Les tubes adsorbants de charbon actif et en zéolithe (50/50,
m/m) ont été testés en prélévement passif (tubes laissés seuls
sans percolation des tubes par un systéme de pompage).

Trois prélévements ont eu lieu sur le site n°4 (lieu ou avaient
été détectées des concentrations de HoS supérieures a 10 1/m?,
suite a des travaux de curage sur le réseau). Les tubes ont été
suspendus sous un tampon juste au-dessus de 1’eau. Différents
temps d’échantillonnage (1, 2 et 7 jours) ont été réalisés sur les
trois sortes de phases (0,3 g de zéolithe ; 0,15 g de charbon
actif ; et 0,2 g d’un mélange des deux phases a 50/50, m/m).
Les tubes ont été analysés par TD-CPG-SM et seuls les
résultats pour les tubes mixtes (50/50) sont regroupés dans le
Tableau 8. Les deux autres phases (zéolithe et charbon actif
seuls) n’ont pas donné de résultats détectables méme aprés 7
jours d’exposition.

Table 8. Résultats des prélévements sur tubes mixtes charbon
actif et zéolithe (50/50, m/m) dans le réseau au site n°4

Site Prélévement Temps H>S
1 1h Non

4 2 3j Non
3 7j Oui

La présence d’H,S n’est détectable que sur les tubes exposés
sept jours dans le ciel gazeux du réseau, toutefois a un seuil
non quantifiable. Est-ce dii a des teneurs gazeuses basses mais
constantes, ou au passage transitoire de bouffées d’H»S, qui
moyenné sur 7 jours nous donne cette présence non
quantifiable ? La circulation des gaz en réseau pouvant étre
transitoire, il est possible qu’un temps d’exposition de sept
jours permette de piéger des bouffées transitoires de gaz
auparavant impossible a capter sur une heure ou méme sur
trois jours d’exposition. Les tubes absorbants donnent une
moyenne sur sept jours qui gomme tout pic de concentration
ponctuelle dans le temps. Cette variabilité temporelle des flux
gazeux devra étre intégrée dans les protocoles de suivi en
réseau d’assainissement.

D’aprés ces résultats, H>S semblerait s’adsorbé plus
facilement sur le mélange charbon actif/zéolithe que sur le
charbon actif seul, qui lui-méme adsorbe mieux H,S que la
zéolithe seule, alors que les quantités de phases sont
inférieures dans le tube de composition mixte : deux fois 0,1 g
de phases pour le mélange 50/50, contre 0,15 g de charbon
actif dans 1’'une et 0,3 g de zéolithe dans I’autre. Ce résultat
laisse penser que d’autres facteurs que les propriétés
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adsorbantes sont en jeu, comme la structure et la porosité du
mélange adsorbant qui en permettant une meilleure circulation
du gaz, mobiliserait une surface adsorbante plus importante.

Lors de I’analyse des tubes par TD-CPG-SM, la détection
du méthane sur la colonne GasPro a été difficile. En effet, le
méthane est élué en tout début d’analyse et un énorme pic,
correspondant a de l’eau, est élué aux mémes temps de
rétention. Si les prochains tests d’adsorption du CHy et de
I’H>S sont concluants (avec une autre colonne pour I’analyse),
il faudra installer un systéme de filtre & eau en amont des tubes
au moment du prélévement de manicre a piéger le maximum
d’eau afin d’améliorer 1’analyse et préserver le piege, la
colonne et les appareils (thermodésorbeur, CPG et SM).

Etant donné que les concentrations d’H,S sont variables
dans le temps et I’espace, il est nécessaire de préconcentrer le
gaz sur des phases adsorbantes (tubes remplis au laboratoire
ou bien sur une phase adaptée comme mélange de Carbopack
BTM et de silice). La température joue un rdle sur I’adsorption
des gaz, il faudrait tester I’efficacité d’adsorption en fonction
de la température et donc conclure sur la possibilité de pré-
concentrer les gaz (H,S et CH4) a la température ambiante
(température des réseaux).

L’adsorption et la concentration des gaz présents dans le
ciel gazeux des égouts sur des tubes a I’aide de pompes semble
un bon compromis permettant de mesurer les teneurs
moyennes ayant circulé dans le réseau sur un laps de temps
donné. Il reste encore sans doute a définir les points précis
d’échantillonnage dans le ciel gazeux, les moments et le temps
de prélévement.

3.2.4 Analyse des composés organiques volatils

La technique des tubes adsorbants a été utilisée pour
mesurer les teneurs en composés organiques volatils présents
dans le ciel gazeux de trois réseaux lyonnais (site n°1, 2 et 3).
Différentes phases stationnaires présentes au laboratoire ont
été utilisées pour ces prélévements en réseaux : Tenax (T) ;
Chromosorb (C) ; Porapack N (P) ; et Tenax-carbograph (TC).
Ces premiers prélévements ont pour objectif d’observer
qualitativement les molécules présentes dans les ciels gazeux
des réseaux urbains et d’essayer de définir des protocoles
pertinents de prélévements. L’ensemble des résultats sont
présentés dans les Tableaux de 9 a 11.

Le prélévement du site 1 (Tableau 9) présente le plus grand
nombre de composés identifiés. Ce site de prélévement est
situé en centre urbain dense (1°" arrondissement de Lyon) et se
trouve donc exposé a des apports variés, domestiques et
industriels (petites industries et commerces urbains). Six
groupes chimiques peuvent étre identifiés dans le Tableau 9 :

- acides organiques avec les acides formique et acétique, les
acides décanoique, tétradécanoique et hexadécanoique
(trois détergents), nonanoique, benzoique, dont I’origine
est en partie attribuable a des processus fermentaires
(dégradation de la matiére organique en milieux anoxique),
solvants benzéniques (BTEX) : benzene et toluéne. Ces
deux solvants sont présents dans les carburants pétroliers
(augmentation de I’indice d’octane), dans les peintures et
les encres d’imprimerie. Les BTEX sont principalement
générés par la circulation puis déposés sur les chaussées
pendant les périodes séches pour étre ensuite lessivés par
le ruissellement des eaux pluviales vers les égouts [22],
solvants chlorés formé par quatre organochlorés : 1,2-
dichloroéthéne, surtout issu de la déchloration réductrice
microbienne (ou déshalogénation) des polychloroéthénes
en condition anaérobie [23, 24]; trichloro-méthane (le



chloroforme) ; trichloro- et tétrachloro-éthyléne (le
« perchlo »). Ces solvants peu inflammables sont utilisés
comme dégraissants de pieces métalliques et pour le
nettoyage a sec de vétements (trichloro- et tétrachloro-
éthyléne),

aldéhydes, formé de composés naturels a forte odeur :
octanal, décanal et nonanal (utilisés en parfumerie et
aromes en agroalimentaire),

organosoufrés avec la présence du benzothiazole, utilisés
dans une grande variété de produits industriels et de
consommation, y compris comme accélérateurs de
vulcanisation du caoutchouc, fongicides protection des
cuirs et papiers, inhibiteurs de corrosion dans les
formulations antigel, herbicides, algicides et stabilisateur
UV des textiles et plastiques, il peut aussi provenir de la
dégradation de médicaments antituberculeux,
antipaludéens, anticonvulsivants, analgésiques, anti-
inflammatoires, antidiabétiques et anti-tumoraux, et du
diméthyldisulfure (produits par le métabolisme microbien
par méthylation de polysulfures ou de polysulfanes par des
donneurs de méthyle organiques, tels que la méthionine
[25],

phtalates, groupe formé de deux composés : diéthyle-
phtalate (DEP), et diisobutyl-phthalate (DIBP), utilisés en
cosmétique (parfums, déodorants, teintures, vernis a
ongles, savons) et les préparations commerciales
d’insecticides. Leur présence est liée a 1’utilisation de
produits de soins corporels lessivés lors de douches et

bains. Aussi, les concentrations les plus élevées sont
mesurées pour les zones de drainage domestiques et a
influences industrielles et commerciales inférieures a 25%
[26].

L’analyse de ces six groupes nous donne une sorte de carte
des apports polluants et processus métaboliques en ceuvre dans
le réseau qu’il serait particuliérement intéressant de croiser
avec des données spatiales d’occupation et d’activité.

Le site n°2 (Tableau 10) est le seul site ou est détecté le
1,3,5-trifluorobenzéne, composé entrant dans la fabrication de
produits organiques et de colorants, il peut étre un indice de
laboratoires scientifiques dans le périmétre de drainage du
réseau.

Sur le site n°3 (en zone périurbain), ne sont identifiés que
trois composés : deux aldéhydes (le nonanal et le dé&anal) et
un compose&organo-soufré le diméhyldisulfure.

Les pics des composés sont en généal peu intenses (rapport

S/B < 4) mise a part pour le tétrachloroéthyléne (S/B = 133) et
le trichloé&hléne (S/B = 7). Un exemple de chromatogramme
obtenu sur le pr@éement du site 1 et superposé€au blanc est
montré Figure 2. Notez le pic initial correspondant a I’eau
adsorbée sur la phase Tenax.
Le prélévement sur le site n°1 reste celui qui a donné le plus
de résultats au niveau des composés organiques volatils. Peut-
étre que la température, qui était relativement élevée le jour du
prélévement (08/06/2016), était favorable permettant aux
composés d’étre d’avantage présents dans la phase gazeuse.

Table 9. Composés organiques volatils identifiés sur le site n°1 (urbain dense), au moyen des phases Tenax (T), Chromosorb (C),
Porapack N (P) et Tenax-carbograph (TC)

Identification des mol&ules Préévements
. o Temps de Phase Temps Déit
Nom du compose NZCAS réentio% (min)  adsorbante (mirllo) (ml/min) Volume (1)
Acide formique 64-18-6 4,3 CetP
Acide acéique 64-19-7 5,8 T,P, TC
Acide d&anogue 334-48-5 63 T
Acide téradésanofue 544-63-8 76,5 T
Acide hexad€eanogue 57-10-3 80,0 T
Acide nonano'gue 112-05-0 56,6 T
Acide benzogue 65-85-0 48,8 T
Benzéne 71-43-2 7,6 TetTC
Toluéne 108-88-3 14,8 T
1,2-dichloroethéne 540-59-0 5,0 TetTC
Trichloroméhane 67-66-3 5,3 T 20 315 0,63
Trichloroéhylene 79-01-6 9,4 T
Térachloroéhyléne 127-18-4 17,6 T
Octanal 124-13-0 34,0 T
Dé&anal 112-31-2 51,5 TetTC
Nonanal 124-19-6 43,0 T
Benzothiazole 95-16-9 53,7 TCetC
Disulfure de diméhyle 624-92-0 12,4 T
Phtalate de diéhyle 84-66-2 74 C
Phtalate d’iisobutyle 84-69-5 78,7 T
10-und&énoate de butyle 109-42-2 80,3 T

Table 10. Composés organiques volatils identifiés sur le site n°2 aprés adsorption au moyen des phases Tenax (T), Chromosorb
(C), Porapack N (P) et Tenax-carbograph (TC)

Identification des molécules Prélévements
. o Temps de Phase . Débit
Nom du composé N° CAS rétention (min) adsorbante Temps (min) (ml/min) Volume (1)
Acide acétique 64-19-7 6,6 T
1,3,5-trifluorobenzéne 372-38-3 5,9 T 45 50,5 2,27




Table 11. Composés organiques volatils identifiés sur le site n°3aprés adsorption au moyen des phases Tenax (T), Chromosorb
(C), Porapack N (P) et Tenax-carbograph (TC)

Identification des molécules Prélévements
. o Temps de Phase . Débit
Nom du composé N° CAS rétention (min) adsorbante Temps (min) (ml/min) Volume (1)
Diméthyldisulfure 624-92-0 12,4 T
Nonanal 124-19-6 43,0 P 65 30 1,95
Décanal 112-31-2 51,5
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Figure 2. Chromatogramme d’analyse de composés organiques volatils absorbés sur tube Tenax. Prélévement du site n°1 en noir
et TIC du « blanc » en rouge

En résumé, peu de composés ont été trouvés et ceux détectés
sont en faibles quantités et non réellement quantifiables.

d’utilisation facile : sac gonflable, canister et tube adsorbant.
Au vu des faibles concentrations des gaz dans les réseaux, et

Différents parameétres peuvent expliquer ces faibles teneurs : en raison des variations spatiales et temporelles des
la météorologie (pression, température), le point et la durée de concentrations gazeuses dans les ciels d’égout, un
prélévements, la phase d’adsorption utilisée, le débit de la échantillonnage adéquat pour obtenir des données

pompe et I’opérateur. Lors de futurs prélévements, il faudrait
vérifier I’influence du débit de pompage.

Toutefois ces premiers résultats laissent entrevoir la
puissance d’identification et de contrdle des polluants en
réseaux que peut constituer I’analyse des composés organiques
volatils. Il reste a optimiser les conditions de prélévement.
Notamment a définir ou et comment prélever le ciel gazeux
d’un égout selon les propriétés physico-chimiques des gaz
recherchés, afin de prélever les gaz au bon endroit et selon le
bon protocole. Cette optimisation impliquera une meilleure
connaissance de I’aéraulique des réseaux d’assainissement.

D’autre part, dans la littérature I’adsorption de COV sur des
tubes adsorbants passe souvent par une étape supplémentaire :
le prélévement est réalisé dans un sac gonflable qui est par la
suite adsorbé sur les tubes, en laboratoire, dans un pi¢ge froid
a 10°C. Des températures plus élevées dans les réseaux
pourraient expliquer le peu de résultats obtenus car les
composés légers peuvent migrer sur la phase adsorbante. Il
existe également pour des composés spécifiques comme les
composés organo-soufrés d’autres phases stationnaires plus
adaptées comme des mélanges de Carbopack B® et de silice.

4. CONCLUSIONS

Cette premiére étude des divers moyens de prélévement de
gaz avait pour objectif de dégager des moyens futurs de
prélevement des gaz en réseau. Les campagnes de
prélévements en réseaux d’assainissement ont permis de tester
en conditions de terrain les outils disponibles au laboratoire.
Pour cela nous avons utilisé trois modes de prélévement

244

représentatives doit au moins donner une concentration
moyenne sur la durée scrutée.

Le canister sous vide, bien que d’un emploi facile, avec son
temps de remplissage rapide est difficilement maitrisable. Le
prélevement est trop rapide, il n’est représentatif que d’une
concentration instantanée et ne semble donc pas étre une
solution appropriée.

Le sac gonflable dont le remplissage demande une pompe
ou au moins un écartement contr6lé des parois, permet un
meilleur contréle dans la durée du remplissage, voire méme un
prélévement séquentiel, plus approprié au suivi des gaz dans
un réseau d’assainissement, en permettant un prélévement
continu dans le temps et ainsi une mesure plus proche de la
réalité.

Le tube adsorbant, par la concentration des gaz présents
qu’il permet, donne une meilleure appréciation des
concentrations réelles présentes. Le tube adsorbant permet a la
fois un contrdle des volumes prélevés grace a I’utilisation
d’une pompe et un transport facile au laboratoire, ou les gaz
piégés pourront étre désorbés séquentiellement pour des
analyses spécifiques. Toutefois, 1’eau présente dans le ciel
gazeux des égouts et piégée par les phases testées a rendu plus
difficile la mise en ceuvre des techniques de préconcentration.
Un systtme de piégeage de l’eau, en amont lors du
prélévement, pourrait limiter ce probléme.

Toutefois, il reste encore de nombreuses difficultés a
résoudre avant de disposer d’un outil de prélevement
représentatif. En effet, le prélévement doit intégrer de
nombreux paramétres comme les emplacements ou les
échantillons sont prélevés, maitriser le temps, l'intervalle, la
fréquence et la durée de la prise d'échantillon et réguler le



volume ou la masse de I'échantillon nécessaire a la
quantification.

Dans le but d’étre le plus représentative de la réalité, les
méthodes de prélévement développées doivent également étre
améliorées afin de tenir compte d’éventuelles stratifications
des gaz dans le réseau en fonction de leur densité et de
’aéraulique du ciel gazeux et I’hydraulique du réseau.

Enfin, les techniques d’analyses présentes au laboratoire
devront également étre améliorées afin de mesurer les faibles
concentrations de gaz présentes dans les réseaux.
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