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S-111-9V1 : DETERMINATION PAR CHROMATOGRAPHIE
GAZEUSE ET DETECTION PAR CAPTURE D’ELECTRONS DES
PCB N°28, 52, 101, 118, 138, 153 ET 180 DANS LESIOY
COMPRIS LES SEDIMENTS

1. Objet
La présente méthode de référence spécifie une guoedour la détermination quantitative par

chromatographie gazeuse a détection par captulectténs des PCB n° 28, 52, 101, 118, 138,
153 et 180 (selon la numérotation de Ballschmiar)s les sols (y compris les sédiments) .

2. Domaine d’application

Cette procédure est applicable aux sols (y congsisédiments).

La gamme de mesure applicable est de 1 a 500 pigemar congénere de PCB/kg de matiére
brute.

3. Définitions et abréviations

GC-ECD : Chromatographie gazeuse — détection par captece@hique

PCB : Polychlorobiphényles ou biphényles polychlorés.

4. Interférences

Les interférences potentielles sont dues aux :eacigras, détergents, phtalates, silicones
(siloxanes), pesticides chlorés, composés nitra-gelatiles, polysulfures (S6, S8, ...), ...

5. Principe

L'échantillon séché a 40 °C et broyé a 250 p estixau solvant chaud avec de I'hexane, un

étalon interne est alors ajouté a I'extrait. Celuest séché sur sulfate et concentré sous flux
d’azote. Il est ensuite purifié sur une colonng-tiisil, désulfuré par macération au cuivre et

reconcentré sous flux d’azote.

L’analyse est réalisée par GC-ECD sur colonne leaqgl L’'étalonnage interne corrige les
rendements de purification et les fluctuationsrgdttion. Les calculs sont basés sur la déternainat
préalable de facteurs de réponse. Il n'est pasciempte du rendement d'extraction.
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6. Conditionnement et conservation de I'’échantillon
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Les échantillons sont prélevés dans des contermurgerre (fumé de préférence) munis de
bouchons a revétement PTFE ou a défaut dans diggerdés en polyéthylene et conservés au
frais & I'abri de la lumiére directe. Les échaatil sont extraits au plus vite et dans un délai de
dix jours (voir ISO 14507). Les extraits peuventétonserveés au réfrigérateur un mois en
flacon hermétique et protégé de la lumiere. Néansydies échantillons séchés a 40 °C et
broyés a 250 um peuvent étre conservés un mois.

7. Appareillages et matériels utilisés

- Chromatographe en phase gazeuse, muni d’'un détéctepture d’électrons.

- Extracteur a solvant pressurisé

- Cellules d'échantillonnage pour dito

- Trébuchet (pesée a 0,1 g prés)

- Balance analytique de laboratoire de résolutiomfyl

- Seringue de précision (volume de 10 ul, réservéal@page des étalons internes) ou
propipette

- Pipettes Pasteur

- Flacons type EPA de 40 a 60 ml hermétiques avechums a face téflonée

- Colonnes de purification, diameéetre 1 cm envirorpetycolonne SPE chargée de 2 g de
silicate de magnésium (par exemple : 2 g Florslrhl,)

- Concentrateur sous flux d'azote

- Fioles pour passeur d’échantillon, en verre ambré

- Colonne capillaire WCOT, phase apolaire:de type Qig5dimensions 60 m x 0,25 mm d.i.
et d'une épaisseur de film de 0,2 um (les dimerssisont facultatives dés lors que le
pouvoir séparateur de la colonne est'suffisanéetié dans les conditions d’utilisation).

- Filtres Whatman 40 (diametre-110:mm)

- Petit matériel divers de laboratoires

Le matériel en verre utilisé estautant que possiblisage unique ou réservé. Dans le cas de
matériel réutilisable, les meilleures procéduresieitoyage disponibles sont utilisées (trempage
en bain détergent, rincage au solvant). Des matédgamme le caoutchouc butylique et le latex
sont susceptibles de produire des interférenceertantes et sont donc a éviter. Pour éviter tout
risque de contamination croisée, utiliser de |sselie réservée a I'analyse des traces et traiter
ces verreries spécifiguement.

8. Réactifs utilisés

8.1. Solvants pour analyse de résidus de pesticides-hexane, cyclohexane, isooctane,
aceétone...

8.2. Sulfate de sodium anhydre p.a. séché a 600 °C pendant 6 h minimum. Conservation
a l'abri de 'humidité

8.3. Colonnes de purification de Florisilcommerciale: diamétre de 1cm environ, type
colonne SPE (0,5g/6ml ou 2g/15ml)

ou colonne remplie manuellement avetu Florisil (silicate de magnésium MgS)O actif
anhydre, de granulométrie comprise entre 60 etM&6h - Activé a 140°C pendant au moins
16 heures.
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8.4. Polychlorobiphényles de puretés individuelles supé&@ures a 95 %:solution(s)
mere(s) a 10 pg/ml dans le cyclohexane ou l'isowta
a) Mix PCB n° 3 de Dr. Ehrenstorfer, Gmbh (mélange skgst PCB). Solutions dans le n-
hexane : stockage a 4 °C, a I'abri de la lumiées tolutions dans l'isooctane peuvent
étre conservées a température ambiante (& 4 °@odtane congéle, entrainant la
précipitation des congénéres de PCB a haut tauxhitration et des risques de
mauvaise remise en solution). Durée de conservatioir dates de validité du
fournisseur reprises sur les certificats pour lasoihs non entamés (en général : un an
pour les solutions entamées dans les conditionsalgs de conservation).
b) Solution de PCB n° 30 a 10 pg/ml (Dr. Ehrenstorenbh)
¢) Solution de PCB n° 209 a 10 pug/ml (Dr. Ehrenstodenbh)

8.5. Solutions diluées de concentrations adaptées a largme de mesure 5 points
minimum. Ajouts (de 50 pl a 1 ml par ex.) de santimere (8.5a) a un volume fixe de solvant
(cyclohexane). Les dilutions sont mesurées parep&3@nservation : 6 mois maximum.

8.6. Solution d’étalon interne pour mesure du facteur deéponse moyen :

congénére n° 30/209 a 5 ng/ul dans le cyclohexaette solution est utilisée pour doper les
échantillons inconnus et réaliser un ajout de 1@auk une fraction aliquote de 1 ml de solution
diluée d’étalon (8.6). Ce dernier est réalisé daeent dans les fioles du passeur d’échantillon.

8.7. Cuivre en granules

9. Préparation de I'échantillon

L’échantillon est séché en étuve a 40°C jusqu'aue la perte de masse de I'échantillon ne
dépasse par 5 % (m/m) par 24 h. Les mottes sounite&cet tout €élément non représentatif du sol
est retiré. Les poids respectifs sont notés. L'Btilhen est tamisé au travers d'un tamis a trous
carrés de 2 mm.

Pour la détermination des PCB, un sous-échantibpnésentatif (environ 20g) de I'échantillon
pour essai est broyé jusgu’a ce qu'il passe dararais a mailles de 250 pum.

10. Mode opératoire

L'humidité résiduelle est déterminée sur une foactdu passant a 250um (humidité sur
I'échantillon pour analyse).

10.1 Extraction
Extraction & chaud sous pression :
Une cellule d’extraction préalablement munie d'ultref en cellulose et tarée est remplie
d’échantillon préparé. La prise d'essai est peségébuchet (5 a 10 g environ). L’extraction
est réalisée au n-hexane.
Parametres d’extraction : - extraction statigGeminutes
- pression d’extraction : 2000 psi
température d’extraction : 100 °C
- volume de purge : 100 %
- temps de purge : 60 sec
- nombre de cycles : 2
- rincage entre chaque extraction
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Extraction soxhlet :
Les échantillons sont extraits au soxhlet pendérit inoyennant un lavage préliminaire de la
cartouche et du tampon de laine de verre a I'hexane

Apres extraction, 10 ul de la solution a 5 ng/uIRgEB 30/209 sont additionnés a chaque fiole
d’extraction. L’extrait est concentré sous fluxzbge jusqu’a un volume approximatif de 2 a 5
ml.

10.2 Purification :

Colonne de Florisil

Environ 1 cm de sulfate anhydre est ajouté a utemne de florisil. L'extrait est transféré sur la
colonne. La fiole d’extraction est rincée avec déuig 2 ml de n-hexane et les rincages sont
transférés sur la colonne. La colonne est éluée dwex fois 10 ml de n-hexane dans une fiole
de type EPA 40 ml. L'extrait purifié est concergas flux d’azote jusqu’a un volume de 10 ml
environ.

Désulfuration :

Une cuillere a café de cuivre est ajoutée a laefabntenant I'extrait. Le mélange est agité
pendant 4 heures. L'extrait est filtré dans uneediitle de 40 ml. La fiole initiale et le filtre
sont rinceés a I'hexane.

L'extrait est concentré sous flux d'azote jusq&end, et transféré quantitativement dans une
fiole de passeur d'échantillon préalablement tdrédlacon intermédiaire est rincé et le rincage
est additionné a I'extrait. La fiole du passeurcti@ntillon est ensuite pesée (pour vérification
ultérieure du volume reconcentré).

10.3 Essai a blanc

Un essai a blanc est effectué parallelement atkerménation. Celui-ci est obtenu en extrayant,
une prise d'essai de sulfate de sodium anhydreraieest traité dans les mémes conditions que
les échantillons.

Si la valeur de I'essai a blanc est excessivemenéé, c’est-a-dire si elle est supérieure a 10 %
de la valeur d'intérét la plus basse, il est opport’en trouver la cause en examinant
I'ensemble de la procédure, étape par étape.

10.4 Contrble de la méthode

Deux fois par an, effectuer six essais avec unnaatée référence certifié (sol certifié).
Les résultats doivent se situer dans les limitasa¥ptation du certificat.
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arta™ - 10.5 Analyse par chromatographie en phase gazeuseq-ECD)

10.5.1 Préparation du systéme d’analyse :

A. DETECTEUR ECD : Controle et réglage du bruit dedfalétecteur et des conditions
initiales selon la procédure d’utilisation

Parametre Valeurs

Pulse amplitude 50V

Current 1nA

Pulse Width 1 usec (azote) — 0,1 psec (argon/méthane)
Température 310 °C

B. CHROMATOGRAPHE :

1. Identification de la colonne installée et contrédés connexions
2. Recherche des fuites au septum de l'injecteurréication des débits :
- pression d’entrée : fonction de la colonne
- débit de split : fonction de la dilution voulue
- balayage du septum : 2,5 ml/min env.
- pression de gaz make-up : 170 kPa ( en fonctiométiecteur)
3. Vérification des programmations de température :
- four (pour une colonne de 60m): 60 °C.(2:00 min)’€0min // 160 °C (0:00 min)
1,2 °C/min // 280 °C (5:00 min).
- Injecteur : 230 °C a 260 °C
- Embase détecteur : 270 4290 °C
4. Controle logiciel :
- compléter la table d’échantillonnage avec noms idbidr, identification des
solutions d’étalonnage et d’échantillons, les vatgnad’échantillon et les dopages
d’étalon interne et concentrations des solutioakas.

C. PASSEUR D’ECHANTILLONS :

Remplissage du (des) flacon(s) de ringage de se¥ing

Contréle visuel de I'état de la seringue d'injentio

Rincage (abondant) de la seringue

Contréle de la propreté du systéme par une injeétiblanc de solvant

PwnE

10.5.2 Etalonnage et analyse :

Un étalonnage est réalisé conjointement & chaqieed#®mesure.

Il faut injecter dans l'ordre: le blanc, les cinglgions étalons (par ordre croissant de
concentration ; habituellement dans la gamme de 3DG ng/ml) et les échantillons en se
référant a la procédure d'utilisation du chromaapiye en phase gazeuse.
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11. Calcul et expression des résultats

Les intégrations des chromatogrammes sont vérifigasuellement et les temps de rétention
définis par I'analyse des solutions étalons soflis@ pour la reconnaissance automatique des
pics lors du retraitement des résultats des incanDans tous les cas, I'attribution correcte des
pics est soumise a vérification (par comparaisantdmps de rétention des inconnus avec ceux
des étalons ou calcul des temps de rétentionfeetatiPCB 209). L'identification d’un profil ou
de plus de trois pics n'est pas suivie de confilomatDans les cas ou moins de trois pics et/ou
lorsqu’'un doute surgit quant a l'authenticité dectantamination, une confirmation peut étre
menée par analyse des échantillons litigieux saramonne de polarité différente ou par analyse
par GC-MS.

Le calcul des concentrations finales est réaleénsun modéle de régression linéaire (sans
pondération) calculé sur la hauteur des pics weatent & un étalon interne. Le PCB 30 est
utilisé comme étalon interne. En fonction des bérents présents, le PCB 209 peut également
étre utilisé.

Les résultats sont exprimés en pg/kg (blanc déa®mpta-somme des 7 congénéres et
I'expression des résultats individuels en PCB sec sont présentées conjointement. La
concentration en PCB sur brut est divisée pardetifsn massique de matiére seche pour obtenir
la quantité de PCB sur sec. La limite inférieurdigunée est de 1 pg/kg (sur brut) par pic pour les
congéneres 101, 118, 138, 153 et 180; 2 pg/kg powongénére 28 et 3 pg/kg pour le
congénére 52. La limite supérieure de 500 pg/kghisat).

12. Sécurité

- Le n-hexane présente une neurotoxicité parécell{inhalation). Travailler sous hotte.

- Les PCB sont des substances organochloréestpates et bio-accumulatives présentant une
toxicité aigue par contact (chloracné) et une figkichronique importante. Il convient de s’en
prémunir en portant les équipements de protectidg@ats (blouse de laboratoire, gants, ...) et
en ne consommant ni boissons ni nourriture.

- Le détecteur ECD contient une source radioactord la manipulation est réglementée.

13. Rapport d'essai

Le rapport doit contenir au minimum :

> Une référence a la présente méthode de la Régithorwe;
> L'identification compléte de I'échantillon;

>  Les précisions relatives au traitement préalabtpialul'échantillon a éventuellement été
sSoumis;

>  Lesréférences de date de prélévement et de déldittment de I'échantillon
Les résultats du dosage conformément au point 11;

> Les détails opératoires non prévus dans la préseétieode, ainsi que tout facteur ayant
pu affecter les résultats.
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14. Références

ISO 10382 :2002 : Qualité du sol — Déterminatiodadeneur en biphényles polychlorés (PCB)
et pesticides organochlorés (OCP) par chromato@ajatzeuse

XP X 33-012: 2000 : Caractérisation des boues osdge des hydrocarbures aromatiques
polycycliques (HAP) et des polychlorobiphényles BYC

ISO 14507 :2003 : Qualité du sol — Prétraitemerst éehantillons pour la détermination des
contaminants organiques

ISO 11464 :2006 : Qualité du sol — Prétraitemerd dehantillons de sol avant analyses
physico-chimiques

ISO 11465 :1993 : Procédure particuliére relatida détermination de la teneur pondérale en
eau et en matiére séche de matériaux solides ([@échés, ...)
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