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EQUIPEMENTS DE MESURE DE LA QUALITE DE L' AID. 

M. MONTAMAT, Laboratoire National d'Essais* 

La mattrise de l'energie, le developpement des immeubles de grande hauteur, 

l'utilisation courante de nouveaux conditionnements d'air, !'evolution des habitudes 

menageres, et9 •. , exercent une influence defavorable sur !'evolution de la pollution a 
l'inte["ieur des locaux. Afin de .. repondre aux preocc~pations de l'ensemble des professions 

de l'habitat et des utilisateurs, ii faut pouvoir controler a la fois la qualite de l'air 

circulant dans les locaux d'habitation et le taux de renouvellement d'air. 

Face a cette dem.ande, les intervenants utilisent les methodes classiques necessitant la 

mise en oeuvre de materiels souvent lourds, encombrants et onereux : la spectrometrie 

infra-rouge non dispersive pour le dioxyde et le monoxyde de carbone (dans ce cas, la 

spectrometrie par correlation peut aussi etre utilisee), la chimiluminescence pour les 

oxydes d'azote, la fl\lorescence UV pour le dioxyde de soufre, l'ionisation de flamme 

pour les hydrocarbures, etc .. 

En prenant a titre d'exemple les moyens du L.N.E., on peut ainsi citer 

- Gaz permanents : 

banes d'etalonnage gravimetrique, volllliletrique, debitmetrique (tuyeres soniques) 

analyseurs specifiques : co, co2' NOX, 802, 02'. ~o 
chromatographie gazeuse : TCD et ionisation helii.Im, spectrometrie de masse 

- Organigues : 

. chromatographie a detection FID, ECD 
FI'IR 
rm 

- Mineraux : 

absorption atomique four, flamme 

ICP 

fluorescence X, diffraction X 

colorimetrie 
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Pour le renouvellement d'air, la methode classique par gaz traceur demande, elle aussi, 

In mise en place d'un materiel important et pouvant etre genant pour les personnes 

presentes dans les locaux, si bien que toutes ces mesures seront en fait realisees en 

!'absence de toute activite hwnaine, ce qui revient a negliger un parametre important 

dans l'occurence de la pollution interne. 

n faut aussi surmonter deux autres difficultes 

a> les habitants· sont sensibles a des deteriorations importantes de la qualite de l'air : 

de courte duree, repetitives, et dont la frequence est imprevisible. Dans ce cas, le 

plus frequemment rencontre, la mise en place de moyens lourds est inoperante et les 

resultats nuls pour un cout eleve. 

b) A !'inverse, la pollution interne provoque le developpement d'allergies rendant les 

habitants sensibles a de "tres faibles concentrations de produits, pour lesquelles 

!'utilisation d'analyseurs classique est impossible par manque de sensibilite. 

Compte tenu des difficultes qui viennent d'etre mentionnees et dont la liste n'est 

malheureusement pas exhaustive, le L.N.E. a entrepris des etudes pour la mise en place 

de moyens legers et fiables, tant pour !'analyse de la qualite de l'air que pour la 

determination du tawc de renouvellement de l'air. 

L MOYENS LEGERS POUR L'ANALYSE DE LA QUALITE DE L'Am 

Notre souci a ete de repondre a deux types de problemes particuliers : 

a) echantillonnage rapide d'une quantite d'air suffisante et conservation de celle-ci pour 

une analyse differee en laboratoire ; adaptation des moyen.s analytiques pour analyse 

rapide des echantillons. 

b) evaluation et etalonnage d'un appareil a photoionisation portable pour la mesure des 

composes organiques volatils. 

I.1. Moyens legers d' echantillonnage et adapatation des appareils de mesure 

Jusqu 'a present, les intervenants utilisaient des "poches" en Tedlar de plusieurs litres, 

remplies a l'aide d'une pompe a main. Le principal defaut de ce materiel etait d'etre 

volumineux une fois la poche remplie de l'air a analyser, avec aussi une difficulte 

supplementaire pour la conservation compte tenu de possibilites importantes de fuites du 

systeme de fermeture . 
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Les systemes testes pennettent de pressuriser un volume d'air sans utiliser de source 

d'energie. Le conteneur de faible encombrement peut etre aisement stocke. Le bouchon 

de fenneture contient une "petite pompe manuelle" qui, actionnee une vingtaine de fois, 

porte la pression interne aux environs de 3 bars. Le pas de vis du systeme de bouchage 

etant standard, il est possible d'utiliser des conteneurs de volwnes differents et de 

choisir le materiau pennettant une conservation de l'echantillon sans adsorption des 

polluants. 

Le gaz stocke peut etre introduit dans un analyseur par simple pression sur le bouchon 

de pulverisation. Les tests realises au laboratoire ont mmontre qu'en prenant certaines 

precautions, ce systeme pouvait remplacer avantageusement les anciens materiels. 

Parallelement a la mise en place de ce nouveau systeme d'echantillonnage, nous avons 

etudie la possibilite d'utiliser les analyseurs classiques en F.LA. (Flow-Injection 

Analysis). L'analyseur etant constamment alimente en gaz vecteur, on injecte dans le 

courant principal· un volmne de gaz a analyser ; le signal analogique de sortie de 

l'analyseur est enregistre en continu. Le passage de l'echantillon dans la cellule 

d'analyse va provoquer !'emission d'un signal qui sera enregistre. 

Une premiere etude, realisee avec un systeme d'introduction manuel, a pennis de 

verifier que pour le monoxyde de carbone et le dioxyde de carbone, le coefficient de 

variation pour des series de 20 mesures est inferieur a 1 %. A la suite de ces bons 

resultats, nous avons realise un systeme automatique d'injection de l'echantillon gazeux 

avec controle de la pression dans la boucle d'echantillonnage. Ce systeme a permis 

d'ameliorer encore les resultats obtenus sur le monoxyde et le dioxyde de carbone. 

Actuellement, nous avons entrepris l' etude du dosage du dioxyde de soufre et des 

oxydes d'azote, et nous envisageons d'utiliser des methodes d'analyse panoramiques telles 

que la spectrometrie de masse. 
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I.~ - Analyse par photoionisation 

L'utilisation de cette methode est attrayante car l'appareillage est peu encombrant, 

autonome avec une pompe de prelevement incorporee, et silencieux. 

1.2. L Principe de la detection par photoionisation 

Ionisation d'un atome 

L'excitation d'un atome ou d'une molecule correspond au passage de son niveau 

d'energie fondamentale a un niveau d'energie supedeur. En redescendant a son 

niveau fo~c:;lamental, l'atome restitue l'energie enunagasinee, souvent par emission 

de photon. 

L'ionisation d'un atome ou d'une molecule est realisee si l'apport d'energie est 

superieur a l' energie de liaison . d'un des electrons peripheriques qui, arrache a 
l'atome, donne un cation. l'energie d'ionisation Ei a apporter a un atome pour lui 

arracher un electron d'un niveau d'ordre n est donnee par !'equation 

KZ2 

Ei = avec K = 13,56 eV 

ex : atome d'hydrogene Z = n = 1 Ei = K = 13,56 eV 

L'ionisation des composes est realisee par emission de photons provenant d'une 

lampe ultra-violet. On a : 

AB + hn ---> AB* 

AB* ---> AB+ + e 
avec 

AB molecule dans son etat fondamental 

AB* molecule dans un etat excite 

AB+ molecule chargee positivement 

On a apparition d'un courant qui est fonction des electrons produits 

e + anode ---> i (courant produit) 

Lors du retour a l'etat fondamental, on a 

AB+ + cathode ---> AB 

Remarque : Si hn est superieur a Ei, le surplus d'energie sera communique a 

!'electron sous forme d'energie cinetique. 

On constate que cette technique ne detruit pas l'echantillon 
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Le detecteur a photoionisation se compose de 4 parties 

la lampe ultra-violet 

la chambre d'ionisation 

le corps de lampe 

l'embase du detecteur. 

l.2.3. Evaluation preliminaire des performances de l'appareil 

L'etude preliminaire a ete realisee sur les hydrocarbures aromatiques courants 

benzene, toluene, xylenes. 

L'appareil est equipe d'une lampe a 10,2 eV, ce qui veut dire que tout produit 

dont le potentiel d'ionisation est superieur a cette valeur ne sera pas detecte 

par le photoioniseur ; c'est le cas des gaz permanents : 0
2

, N
2

, C0
2

, CO et 

~o. 
Les essais, realises sur une large gamme de produits organiques, ont montre qu'il 

etait possible de detecter les produits dont le potentiel d'ionisation est inferieur 
.• 

a 10,6 eV. 

I.2.3.2. Re_<:~~E~-1:!_~-~~~-X:~-~~~!1-~~~--<!'_~~~!c:?~.mage 

Trois methodes ont ete etudiees : 

a) Utilisation d'une ampoule de verre 

b) Utilisation de la pression de vapeur saturante 

c) Preparation de bouteilles de gaz sous pression. 

Les resultats obtenus nous ont conduit a choisir la troisieme methode, qui 

permet d'obtenir une incertitude de 0,2 ppm molaire environ pour des 

concentrations inferieures a 200 ppm molaire. 

I.2.3.3. Linearite 

Ce parametre a ete etudie dans les plages o 50 ppm molaire et 

0 - 200 ppm molaire. Les resultats obtenus montrent que l'appareil est 

parfaitement lineaire dans la plage 0 - 50 ppm molaire et que, d'autre part, les 

droites d'etalonnage pour le benzene et le toluene sont confondues. Par contre, 

dans le plage 0 - 200 ppm molaire, il y aurait deux segments de droite. 

_. .. - -
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Des gaz pour etalonnage ont ete prepares en prenant conune gaz diluent soit de 

l'air synthetique, soit de l'azote N50. L'effet "quenching" de l'oxygene provoque 

une baisse tres consequente de la sensibilite, puisque le signal est divise par 4, 

d'ou l'importance du gaz porteur utilise pour realiser les melanges de calibrage. 

Influence du debit 

Les essais ont ete realises en faisant varier les debits entre 

10 et 3000 cm3 /min. On peut considerer que le palier est atteint pour un debit 

de 300 cm 
3 

tmin. 

Influence de la vapeur d' eau 

Un montage de laboratoire nous a permis de faire varier le degre hygrometrique 

de l'air entre 0 et 80 % relatif. Plus le degre hygrometrique de l'air augmente, 

plus la sensibilite de l'appareil dirninue. 

Malheureusement, il n'y a pas un palier franc de concentration a partir d'un 

certain pourcentage d'hunudite relative pour le toluene. 

Par contre, pour le benzene, a partir de 60 % d'humidite relative, on obtient un 

palier dans la reponse de l'appareil. 

Compte tenu de ce defaut, nous avons ete amene a etudier une methode 

permettant d'absorber la vapeur d'eau afin de retrouver la sensibilite sur gaz 

sec. Apres plusieurs essais infructueux de materiaux, nous avons trouve qu'un 

tampon d'anhydrone de 2 grammes permettait· d'eliminer l'effet de la vapeur 

d'eau. 

I.2.4. Conclusions 

La photoionisation apparatt done conune une methode interessante pour un 

diagnostic rapide en cas de pollution accidentelle. Il est certainement possible 

d'ameliorer les performances de l'appareil en utilisant des micro-colonnes 

chromatographiques, conune le prouvent les essais sur l'humidite relative. 
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MOYENS LEGERS POUR L'ANALYSE DU RENOUVELLEMENT D'AIR ll. 
cA.PTEURS P ASSIFS 

Le systeme dit de "capteur passif" est en fait constitue d'une source sous la forme d'un 

tube a permeation contenant un hydrocarbure perfluore, et d'un tube d'adsorption 

contenant du charbon actif. 

Soit un batiment de volume connu V contenant un tube a permeation avec une vitesse 

d'emission R
5
(t), si C(t) est la concentration du produit dans la piece et ~(t) le debit 

d'air qui sort du batiment, une simple balance matiere donne : 

dC(t) 
v = 

dt 

Le traitement mathematique et certaines simplifications pennettent d'aboutir a 
!'equation finale 

R s = --
c 

. ~ etant le debit moyen d'air neuf. 

Il.1.Etudes realisees au L.N.E. 

Il.1.1.Etude des sources 

Nous avons fabrique des sources ayant des vitesses de permeation diff erentes et 

contenant deux produits perfluores le perfluoromethylcyclohexane et le 

perfluorodimethy lcyclohexane. 

Les tubes ont ete places dans une enceinte thermostatee et peses toutes les 

semaines ; les temperatures ont ete fixees a 30 • C, 25 • C et 20 • C. 

La variation de la vitesse de permeation en pourcents par degre Celsius varie de 

3 a 3,5 % . Ces resultats soot comparables a ceux obtenus en regle generale avec 

les tubes a permeation. Us montrent qu'une amelioration devrait etre apportee a la 

methode afin de rendre la vitesse d'emission du produit mains dependante de la 

temperature de la piece dans laquelle est place le tube a permeation. 
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Le Brookhaven National Laboratory (USA) utilise des tubes remplis de charbon 

actif Ambesorb 347 de faible diametre (environ 4 mm). Nous avons utilise des 

badges comportant deux couches de charbon actif Anasorb CA et d'un diametre de 

20 mm. 

Un montage de laboratoire nous a pennis de determiner que le debit equivalent 

d'aspiratfon du badge est de 70 litre/jour, alors que le debit des tubes du BNL est 

de 0,2 litre/jour. 

11 est intefessant de .. rioter que les dimensions des capteurs passifs pennettent de 

faire varier les debits equivalentS, et done des temps de manipulation variables. 

ll.1.3. Tests dans une chambre de faible volwne 

Une serie de tubes a permeation et de capteurs passifs ont ete cormnandes au 

B.N.L . Ils ont ete positionnes dans une botte a gants a tawc de renouvellement 

d'air connu. Nous voulions etudier !'influence de la temperature de l'air, !'influence 

des variations brutales de renouvellement d'air, etc ... Apres exposition, les tubes 

ont ete renvoyes aux IBA pour analyse. 


