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EXPERTS

IN GAS

ANALYSIS

Problématique

L’ANALYSE DES COV DANS L'AIR AMBIANT

L'ozone a augmenté d'un facteur 5 depuis la
fin du siecle dernier aux latitudes moyennes de
I'hémisphére nord, passant en moyenne de 10
PPB en 1874 a environ 50 PPB actuellement .
Ceci correspond a un taux de croissance de 1,6
% par an, la tendance étant probablement plus
élevée (2,4 % par an) dans les derniéres
décennies. (Lettre n4 du Programme
International Géosphére Biosphére-Programme
Mondial de Recherches sur le Climat).

Pour enrayer ce phénomeéne, des directives ont
été lancées notamment en ce qui concerne la
diminution des émissions des gaz

précurseurs de l'ozone (NOX et COV) en
donnant des plafonds nationaux d'émissions
(Directive 2000/96/EC sur les émissions de

Solution_:
Baie d‘analyse airmoZone

Les baies d’analyse airmoZone comprennent un
airmoVOC C2-C6 et un airmoVOC C6-C12. La
combinaison de ces deux appareils permet
lanalyse des COV légers et COV lourds avec
une excellente qualité de séparation des
composés et une trés bonne sensibilité grace a
leur détecteur FID (jusqu’a quelques PPT). Les
appareils ont été calibrés avec des mélanges de
gaz standard primaires certifiés a +2%.

Parfaitement autonomes, nos appareils disposent
d’une calibration interne (airmoCAL ). Le logiciel
VISTACHROM contrdle les analyseurs et
permet de mémoriser et de visualiser les
chromatogrammes par l'intermédiaire du logiciel
Peak Viewer. Les données sont transférables a
un data logger grace aux protocoles de
communications MODBUS, JBUS ou BAYERN
HESSEN PROTOCOL.

Toutes ces qualités font de I'airmoZone une
solution idéale pour l'analyse des COV in
situe.

Benzéne : objectif de 5ug/m3 en moyenne par
an d'ici 2010 pour les pays de 'UE) mais aussi
par la maniére dont doivent étre réalisées les
analyses de suivi.

En ce qui concerne lanalyse des COV, la
directive Européenne 2002/3/CE  conseille
entre autre une analyse sur 31 COV, et ce en
continu et 24h/24 . L'US Environnemental
Protection Agency propose quant a elle
lanalyse sur 56 COV dans le cadre de son
programme PAMS (Photochemical Assessment
Monitoring Stations), et pour le Japon, ce sont
58 COV (Alpha et Beta pinéne). Nos appareils
ont été développés avec pour objectifs de
satisfaire a ces exigences.

airmoCAL ,
multiplexeur piloté

Superviseur

Hydroxychrom
générateur

par le superviseur

airmoVOC C6-C12

airmoVOC C2-C6

AIR et HYDROGENE

airmoPUMP

(échantillonage)
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APPLICATION 31 COV :

Liste des composés (directive Européenne 2002/3/CE)
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1 ethane \ # |[Mame IF!tMin |F|tMa:< |AIalmMin |.t'3.|armMa:-c|Fac:t0
2 | ethéne/ ethyléne 1 [ETHaNE 5000 G000 000 5§335,00 1.0
3 | propane 2 |ETHYLENE 7200 8200 000 999900 0,95
2 | propene 3 |FROFANE 1000 11000 000 §995,00 1,00
’ _ 4 |PROPENE 20200 21200 000 999900 | 0.95

5 | isobutane (2-méthyl propane ) 6|1 BUTANE 22500 2300 000 999900 1,00
6 | n-butane 5 [M-BUTANE 24200 25200 000 939900 |1.00
7 | acéthyléne Composés  |[Z_|ACETYLENE 239500 30500 000 939900 095
8 | trans-2-buténe 8 | TRaMS-2BUTENE /000 3B000 000 939900 |0.95
9 1-butene anah{sés par 19 [1-BUTEME 363,00 37300 000 333300 036
. . 10| C15-2-BUTENE ME00 39500 000 9999.00 |0.95

10 | cis-2-buténe PairmoVOC  [11|I-FENTANE 29500 40500 000 9339,00 1,00
11 | isopentane (2-méthyl butane ) = [1z|nFENTANE 41200 42200 000 993300 1.0
12 | n-pentane C2-C6 13 [1-3BUTADIENE 45500 47500 000 9399,00 0,93
13 | 1-3 butadiéne 14 | TRANS-2PENTENE 48300 49300 000 5999,00 0,93
14 | 1-pentene |15 |1-PENTENE 50000 51000 000 999900 | 0.93
15 | trans-2-penténe 16 | CIS-2-PENTENE 51500 52500 0,00 999900 | 0.93
16 | cis2-pentene |17 | M-HEXaNE SEG.00 56800 0.00 939900 |1.00
|15 [ISOPREME 53000 60000 000 9339,00 1,00

17 | n-hexane 15 | 1-HERENE 3500 E4500 000 9393.00 097

18 | isoprene

19 | 1-hexéne -< # |Name IHt Min lRl Max lAIarm Min lAlarm Max|Factor
: 1 BEHZEHE 2500 23300 0,00 9933,00 1,00

20 | benzene 2| CYCLOHEXANE 24300 25100 000 993900 1,00
21 | iso-octane Com Qosés |3 |224-TME-PENTANE 31700 32500 000 999300 1,00
22 | n-heptane [4 |N-HEPTANE 34600 35400 000 999300 114
23 | toluéne analysés par_ |5 _|TOLUENE 50000 51000 000 993300 1,05
>4 noctane [6_|N-OCTANE 61300 62300 000 993300 1,00
- airmoVOC  [7_|ETHYLBENZENE 70300 71300 000 933300 1.10

25 | ethylbenzene > = [8_|MePxvLENES 71800 72800 000 993300 110
26 | m-xyléne C6-C12 9 |STYRENE 74500 75400 000 993900 1,10
27 | p-xyléne _— [10 0%vLENE 75300 76300 000 993300 1,10
28 | oxyléne 11 | N-NONANE 77600 78600 000 993900 114
= - 12 [135-TMB 85200 86200 000 993900 1,14

29 | 13,5 triméthylbenzéne 13 ]124TME 87900 88900 000 9999,00 1,14
30 | 1,2,4 triméthylbenzene 14 |N-DECANE 89200 90200 000 993900 113
31 | 1,2,3 triméthylbenzéne 15 [123-TMB 90700 91700 0,00 993900 114

Ci a droite les tables de substances
programmeées pour I'application 31 COV.

ou Styréne avec le O-Xyléene) mais que

nous séparons sans probléeme. Nous

ajoutons aussi le Décane et le Nonane

- RT MIN et RT MAX: la fenétre de présents dans I'air ambiant.
temps dans laquelle sort le composé.

- Factor : le facteur de réponse du
composé (ces facteurs ont des valeurs
fixes et le composé de référence a un
facteur égal a 1 (BENZENE ou N-
BUTANE suivant l'analyseur). Lors
d’'une calibration un parametre (Base
Sensitivity ) est calculé pour le
composé de référence puis appliqué a
tous les autres composés.

Pour information, nous pouvons attribuer a
plusieurs composés des sources spécifiques :

- Styréne : pétrochimie
- BTEX : trafic routier (moteurs 4 temps)
- Acétylene :trafic routier

- Cyclohexane : usage de solvants, moteurs
deux temps (cyclomoteurs...)

- 1,3-butadiéne : industrie chimique et trafic
routier

- Isoprene : origine biogénique, végétaux,
c’est un précurseur de terpénes (a et B
pinénes, limonene...)

Pour cette application 31 COV, nous
proposons des méthodes standard 30
minutes qui permettent l'identification des 31
composés. Nous ajoutons volontairement
guatre composeés (soulignés en rouge) qui
sont connus pour étre d'éventuels
interférents (Cyclohexane avec le Benzéne
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Chromatogrammes tests obtenus avec une bouteille co ntenant un
mélange de 33 COV : (N-Nonane, N-Décane + les 31 de la liste européenne)

airmoVOC C2-C6 :
Méthode 30 minutes

Retention Time = -41 .21 & Detector value = BOBEZ

o PAMEZ0MM File = HAS0mN crromatostC2-CEQ0071 024 1554 PAMES0MR . Chrom
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airmoVOC C6-C12 :
Méthode 30 minutes

Fietention Time = 149,69 ¢ Detector value = 46241
[PAMS300R File = CiDocumerts and Settings'h jully'BureauiChromata types airmOzone30mniCE-C1 2200710241504 _PAMS30MN. Chrom]
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- 24 N-MOMANE 133 00ugim?

14 224-TME-PENTANE 224 D0pgim®
18 N-OCTAME 13600uaim®

20 ETHYLBEMZEME 114 00pgim®
- 21 MaP-MYLENES 116,00pgim®
23 O-XYLEME 11800ugim®
- 32 M-DECANE 97 20ugim®

- 28 135-TMB 9920pgim*
33 123-TMB 63,10pg/m*

13 BEMZEME 13800ugim*
15 N-HEPTAME 171,00ugim*
16 TOLUENE 11500pg/m®
31 124-TMB 75,100g/m*
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Exemple d'utilisateur : Association Agréée pour la
la Qualité de I'Air en France (AASQA).

Matériel :
L'association en question dispose d'un
systeme airmoZone complet et suit les

concentrations en COV dans I'air ambiant dans
une zone périurbaine a proximité d'une grande
ville.

- airmoVOC C2-C6

- airmoVOC C6-C12 avec superviseur
intégré (PC + écran LCD)

- airmoCAL (multiplexeur
(zéro/calib/ambiant) + four de
calibration (trois tubes de perméation :
N-Butane, N-Hexane et Benzene )

- airmoPURE (générateur d'air zéro)

- HYDROXYCHROM (générateur
d’hydrogene)

Transfert de données

Les données (substance, concentration, type
de méthode (calibration, analyse), temps de
rétention, alarmes...) sont transférées de notre
superviseur a un data logger grace au
protocole de communication MODBUS et le
data logger transfert ces données sur un autre

site par ligne téléphonique.
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Surveillance de

Méthode et séquence d’analyse

L'association  utilise  une  séquence
composées de cycles de 30 minutes :

- 1 méthode de CALIBRATION (mesure
de la concentration du standard de
calibration)

- 47 méthodes d'analyse AIR AMBIANT

Calibration/Autocalibration

La calibration interne permet de suivre et de
réajuster la Base Sensitivity propre a
'appareil et prise en compte pour le calcul des
concentrations de chaque composé.

Les standards de calibration sont des tubes de
perméation calibrés et certifiés (£10%), ils sont
placés dans le four de calibration thermostaté
de l'unité airmoCAL. Pour ce type d'appareil
utilisant des FID, l'autocalibration n’est pas
nécessaire :

Ci-dessous : superposition de 5 mois de
calibrations horodatées ((1) mai a septembre
2007 sur l'unité C6-C12 de I'airmOzone). On
notera la stabilité dés temps de rétention (2)

et des concentrations (3) de Benzéne et
Hexane.
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Echantillon de données recueillies

La station fixe que nous avons équipée fonctionne maintenant depuis plus de six mois en autonomie

totale.
Voici 1 semaine de données d'analyse d'air ambiant (12 au 18 avril 2007) visualisée avec notre

logiciel de traitement PEAK VIEWER :

Retention Time = 6258 5 Detector value = 55425
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En superposant des suivis de concentrations Le suivi des concentrations peut étre visible en
de divers composés sur une méme période, on utilisant la fonction Trend Result de notre
peut identifier des sources de pollutions par logiciel Peak Viewer.

leur profil d’émission.

airmoVOC C2 -C6 : Suivi de la concentration de (] ETHANE
I'acétylene (en pg/m?) sur une semaine (12 au 18 1M ETHYLEME
Avril 2007) : Fonction Trend Area du logiciel de O PROFP&ME
traitement de données Peak Viewer. 1@ PROPEME
e OO I-BUTANE
5 (M N-BUTANE
8.5 1 B ACETYLENE
] (1M 1-EUTENE
7] O I-PENTANE
65 OO0 N-PEMTAMNE
] I 1-PENTEME
* ] I N-HEXANE
45 ] CIS-2-BUTEME
] OO TRAMS-2-BUTEME
] FIE 1-3BUTADIENE
25 O TRAMS-2-PEMTEME
1 M CIS-2-PEMTEME
: A il | CJM I1S0PRENE
- . RSP o Gy SR /AW YA O 1HeENE N

12:00 0o:00 1200 o000 1200 og:oo 12:00 00:00 12:00 00:00 1200 og:oo 12:00
12/04/2007  13/04/2007  13/04/2007  14/04/2007  14/04/2007  15/04/2007 15/04/2007 16/04/2007  16/04/2007 17/04/2007 17/04/2007  18/04/2007  18/04/2007
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airmoVOC C6 -C12 : Suivi des concentrations (en
pg/m?®) de quelques composés sur une semaine
(12 au 18 Avril 2007) : Fonction Trend Area du
logiciel de traitement de données Peak Viewer.

CJE N-HEXAME
(] BENZEME
OO M-HEPTAME
CJE TOLUEME
(O W-OCTANE
1B ETHYLEEMZENE
B MEP<YLEWES
Wl 0-%vLEME
(@ HN-HOMANE
OO 124TMe
(] W-DECANE
O 123-THe
O CYCLOHE®ANE
OO 135THR
CJE HEXEME
(] STYREME
M I-OCTAME

12:00 00:00 1200 0000 12:00 00:00 12:00 00:00 1200 00:00 12:00 00:00 12:00
12/04/2007  13/04/2007  13/04/2007  14/04/2007  14/04/2007 15/04/2007 15/04/2007 16/04/2007 16/04/2007 17/04/2007 17/04/2007 18/04/2007  18/04/2007

Résultats :

L’acétylene est souvent considéré comme un
traceur de I'’émission COV  du trafic routier
On notera que la concentration reste entre 0,5
et 1 ug/m® avec des maxima le matin vers 9H
et en fin d’'aprés midi (heures d'affluence du
trafic). Le plus grand pic est observé a 9H le
16 avril ou la concentration dans I'air atteint 5
ug/ms.

Sur l'unité de I'airmoVOC C6-C12, durant cette
semaine du 12 au 18 avril 2007, les variations
d’éthylbenzene, xylenes se suivent
parfaitement, ceci est caractéristique du profil

d’émission que l'on peut observer pour le
trafic routier (cf :Thése de Caroline Badol, Lille
1, 2005). Cette hypothése est validée si on
compare I'évolution de la concentration de
l'acétylene a celle des BTEX. On notera aussi
que dans cette zone périurbaine, la
concentration moyenne de benzene est proche
de 0.5 |.|g/m3 ce qui reste bien inférieur au seuil
moyen annuel que les pays de [l'union
Européenne doivent respecter d'ici fin 2010.

Les horaires des pics de pollution coincident
avec les heures du trafic routier
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APPLICATION 56 COV :

Liste des composés (Programme Photochemical Assessm

Environnemental Protection Agency) :
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ent Monitoring Stations de I'US

1 ethane # |Mame |HtMin |HtMax |Alarm tin |Alalm MaxlFactolI
2 ethene / ethylene I [ETHENE] F1.00  (B1.OD 000 §333.00 1,00
3 propane 2 |ETHYLENE 8000 5000 000 59999,00 | 0.96
4 propene 3 |PROPANE 1500 (12500 000 59999,00 1,00
5 isobutane (2-méthyl propane ) 4 |PROPENE 268,00 |27800 000 9999.00 096
6 n-butane 5 [IBUTANE 29000 (30000 000 9999,00 1.00
7 acéthyléne B_|M-BUTANE 400 (32400 000 5999,00 1.00
8 trans-2-butene 7| ACETYLENE 40500 41500 000 999900 0.96
5 T-butene c ) 8 | TR&NS-2BUTENE 46500 47500 00 9999,00  0.96
— ompos és 3 |1-BUTENE 48300 49300 000 999900 0.96
ig g'yscli s:;f;'ﬁe ~ 10| C15-2BUTENE 50800 (51800 000 999900 096
> sopentane (2-mathyl butane ) analysés par 11| CYCLOPENTANE E1800 (52200 000 5999,00 1.00
12| -PENTANE 52700 (53700 00 59999,00 1,00
13 | n-pentane airmoVOC 13| N-PENTANE 55000 56000 000 999900 1,00
14 trans-2-pentene 14 | TRANS-2-PENTENE 5300 |BE300 0,00 993900 096
15 1-penténe Cc2-C6 15 [1-PENTENE 2300 E3300 000 993900 096
16 cis-2-penténe 16| C1S-2PENTENE 70000 (70900 000 59999.00 096
17 2,2-dimethylbutane 17| 2-2-DIME-BUTANE 70900 (71400 000 59999,00 1,00
18 methylcyplopentane 18 |ME-CYCLOPEMTAME 714,00 71800 000 3333,00 1,00
19 2,3-dimethylbutane 19]2-3-DIME-BUTANE 72800 (73400 000 9999,00 1.00
>0 2-methylpentane 20| 2ME-PENTANE 7300 (73800 000 5999,00 1.00
o1 3-methylpentane 21| 3ME-PENTANE 73800 (74800 000 5999.00 1.00
> hexane 22 | N-HERANE 75500 (76500 0.0 59999,00 1,00
= 23|1S0PRENE 80300 E1300 000 999,00 1,00
23 | isopréne 24| 2ME-1-PENTENE p5G00  BGG00 000 933300 100
24 2-methyl-1-pentene -
25 2’4'dlmethylpentane ? Hame |F|tMin |F|tMa:< |Alalm Min |Alalm MaxlFactol'
26 benzene 1 |24DIME-PENTANE 19500 20500 000 9999,00 106
27 cychohexane 2 |BENZENE 23600 24800 000 999,00 1.00
28 2-methylhexane 3| 0H 285,00 28500 000 999300 | 1.00
29 2,3-dimethylpentane 4 |2-3DIMECE+2MECE 26000 (28500 000 9999,00 1.10
30 3-methylhexane 5 |3MEHEXANE 29700 307.00 000 9999,00 1,10
31 2.2,4-timethylpentane B |224.TME-PENTANE 33300 (34300 000 9999,00 1,10
32 n-heptane 7 |N-HEPTANE 300 37300 000 9999,00 1,10
5 |ME-CYCLOMEXANE 42500 43000 000 9999,00 1,10
33 | methylcyclohexane (9_|234.TME-PEMTANE 52000 53000 000 999900 110
34 2,3,4-trimethylpentane 10| TOLUENE 53000 54000 000 399900 1,05
35 | toluene 11 | 2ME-HEFTANE 7200 58200 0,00 59399,00 1,10
36 2-methylheptane 12 | 3-ME-HEFTANE 53300 60300 000 59399,00 1,10
37 3-methylheptane 13 |N-OCTANE G000 67000 000 59399,00 1,10
- , 14 |ETHYLEENZENE FE7O0 77500 000 59399,00 1,10
gg Ztt?f/ltsgr?zéne COmpOSes |15 |mipirLENES PRS00 7SRO00 000 899900 1,10
20 oviene , 16 |STYREME g700 82500 000 999,00 1.10
Y analysés par |17 |oxvLene 82600 (E3E00 000 8393.00 110
41| p-xylene . 18 [N-NOMAME BS000 7000 000 (999900 110
42 | styrene [airmoVOC  [15]i-rRoPYLEENZENE 88400 69400 000 999900 1.09
43 o-xyléne 20 |N-PROPYLBENZEME 93000 84000 000 9999,00 1.0
44 n-nonane C6-C12 21 [M-ETHYLTOLUENE 4000 94700 000 999900 1.04
45 isopropylbenzene 22 |P-ETHYLTOLUENE 94700 (95300 000 999900 1.04
46 n_propy|benzene & 135-THE 955,00 965,00 0.00 9393.00 1.14
47_| m-ethyltoluene Blinus oo iom0o oo Jameco i
48 | p-ethyltoluene 26 |N-DECANE 101000 102000 000 999900 110
49 | 1,35 triméthylbenzene 27 122 TMB 103000 104000 000 999900 114
50 o-ethyltoluene 28 [M-DIETHYLBENZENE 106000 107000 0,00 933300 117
51 1,2,4 triméthylbenzéne 29 [P-DIETHYLBENZENE 107000 108000 0,00 939300 113
52 decane 50 | N-UNDECANE 130,00 114000 0,00 999900 1,20
53 1,2,3 triméthylbenzene |3 N-DODECANE 124000 125000 000 9393,00 1,20
54 m-diethylbenzene
55 p-diethylbenzene
56 undecane

Nous ajoutons le N-Dodécane sur la table de substan
Coreé du Sud)

ces de I'airmoVOC C6-C12 ( données
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