Le prélevement passif des composés
organiques sous forme de gaz et vapeurs

Introduction

Le prélévement actif par pompage sur tube est considéré comme la méthode de
référence pour I’évaluation de I’exposition aux agents chimiques organiques volatils.
Cependant, ces prélevements sont délicats a mettre en ceuvre, font appel a du matériel
spécifique et coliteux qui exige un savoir-faire particulier et des opérations régulieres de
maintenance et de contréle. Des techniques alternatives ont donc été développées dans
le but de simplifier I'étape de prélevement. La plus couramment utilisée, est le
préléevement passif par diffusion, cette technique qui ne nécessite pas de pompe, ni de
compétences techniques particuliére est extrémement simple a utiliser et élimine la
géne occasionnée par le port d’'une pompe. Le travailleur équipé est libre de ses
mouvements, et oublie trés rapidement qu'il est équipé, ses gestes professionnels ne
sont pas modifiés par le port de ces dispositifs. Toutefois, le prélévement passif ne peut
pas complétement remplacer les techniques traditionnelles actives, car il existe des
contraintes et des limites d'utilisation essentiellement liées au principe physique mis en
ceuvre, la diffusion moléculaire
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PRINCIPE DE FONCTIONNEMENT : LA DIFFUSION MOLECULAIRE

La diffusion moléculaire est régie par la loi de Fick, cette loi décrit le transfert de matiére qui s’opére lorsqu’il
existe une différence de concentration en substance a dans I’espace. En effet dans cette situation, il s’établit
un flux de matiere Ja dans Iaxe x allant de la région la plus concentrée vers la région la moins concentrée et
ce flux va tendre a réduire cet écart de concentration. Le flux de matiére est proportionnel a I’écart de
concentration dc,, c'est-a-dire que plus I’écart de concentration est important, plus le flux est important et
le coefficient de proportionnalité Da est appelé la constante de diffusion. Elle représente I'inverse de la
résistance du milieu a la diffusion :

dc
-D, —a

Ox
Cette premiere loi de Fick est une loi de potentiel, comme la plupart des lois physiques et il est possible de
faire une analogie avec la loi d’ohm par exemple, ol Ja représenterait le courant électrique ; ¢, le potentiel

électrique et donc dc, la différence de potentiel électrique et D4 la conductance, c'est-a-dire I'inverse de la
résistance.

AU = (U, - Uy = Rélectrique-i

Ja =

AC = (Cz - C1) = Rscoutement-J

U, et U;sont des potentiels électriques C, et C; sont des concentrations

Reectrique €St la résistance électrique du milieu (matériau Ricoutement €St la résistance a I’écoulement dans le milieu,
conducteur), inverse de la conductance du matériau. inverse de la diffusion moléculaire

i le courant électrique qui traverse le milieu (matériau Jj courant de matiére

conducteur)

En appliquant cette loi au prélevement passif, la concentration forte est égale a la concentration
atmosphérique au voisinage du dispositif de prélevement, la concentration faible est la concentration a la
surface du support adsorbant et Jq est le flux de matiére qui traverse la zone de diffusion entre I"'atmosphére
et le support adsorbant, comme l'illustre la figure 1. Ce milieu peut étre une membrane, de la mousse ou bien
simplement de I’air.

A .
Concentration

Zone de
diffusion

v

Figure 1: représentation schématique de la diffusion moléculaire

La premiére hypothése de travail est de considérer que la variation de la concentration dans la zone de
diffusion (entre la zone de forte concentration et celle de faible concentration) est linéaire. Dans ce cas
I’équation se simplifie de la maniére suivante :

Ca Forte

afaible
Ja =—Dq I

La seconde hypothese de travail consiste a considérer que I’adsorbant utilisé dans le dispositif de
préléevement est idéal, c'est-a-dire que les substances arrivant a la surface sont adsobées immédiatement, de
maniére efficace et ne sont plus libérées du support. Dans ce cas, la concentration en substance a a la surface

Version 2 — Mars 2021 © INRS

https://www.inrs.fr/[dms/inrs/PDF/ metropol-prelevement-gaz-vapeur-passif/ metropol-prelevement-gaz-vapeur-passif.pdf 2 / 9



Le prélévement passif des composés organiques Méh’OPOl

sous forme de gaz et vapeurs

du support peut étre considérée comme nulle
(Cataible = 0). L’équation se simplifie alors et devient :
Ca Forte
Ja = Dqg T

Le flux de matiére Ja est défini comme étant une unité de masse de matiére traversant une unité de surface
par unité de temps, soit :

] dm,
¢ dA.dt
La masse de substance peut donc étre calculée de la maniére suivante :
dm, = J,dA.dt

En intégrant la masse sur toute la surface de prélevement (A) et sur tout le temps de prélevement, il vient :

C
ma=ﬂja.dA.dt=ffua%.om.dt

D,.A
l

Cette équation permet de relier la masse totale de composé a qui a traversé la zone de diffusion, pendant le
temps de préléevement t a la concentration a la surface du dispositif, c'est-a-dire a la concentration
atmosphérique. La grandeur qui relie la masse prélevée a la concentration atmosphérique a la dimension d’un
débit (cm3.min”) et s’appelle le débit de prélévement passif, il est noté U, U ou encore Ur, du terme anglo-
saxon Uptake Rate.

Il vient donc :

m, = .Cyot

Le débit de prélevement est constitué de deux termes, le premier Dq est la constante de diffusion de la
substance dans le milieu, ce terme est intrinséque a la substance et varie d’une substance a I'autre selon sa
taille et sa nature chimique, le second A/l est une caractéristique géométrique du dispositif de prélevement.
Un débit de prélévement est par conséquent propre a un couple substance dispositif.

Il est possible de trouver dans la littérature ancienne le terme de « débit d’échantillonnage » ou encore de
«vitesse d’échantillonnage ». Certains fabricants de dispositifs proposent une grandeur exprimée en ng.ppm
.min", la régle de conversion entre les deux unités est la suivante :
241 Tg, 101325
in—1y. . .
M) My T298° Pagm

U(cm3 min~h) = U(ng.ppm_1

Avec Ma = masse molaire du composé a
Tatm, Patm : température et pression atmosphériques exprimées en Kelvin et Pascal respectivement.

La détermination de la valeur de débit de prélévement pour une substance est réalisée par les fabricants de
dispositifs. Il existe plusieurs types de protocoles pour déterminer ces valeurs. Le protocole le plus complet,
prévoit la réalisation de prélevements dans des atmosphéres contrélées : des prélevements actifs et passifs
sont réalisés de maniere simultanée, le prelevement actif sert a déterminer la concentration de I’'atmosphére.
Le rapport entre la masse de polluant sur le dispositif de préléevement passif et la concentration ainsi
déterminée donne la valeur du débit de prélevement. Le protocole prévoit de faire varier les conditions de
I’atmosphére : concentration, température, vitesse d’air ainsi que la durée du prélévement, la présence ou
I’absence de polluant pour étudier I'impact de ces parameétres sur le débit de prélevement.

Des protocoles plus simples, basés sur des modéles théoriques et semi-empirique de diffusion, permettent
d’évaluer des débits de préléevement par le calcul, mais ce type de protocole ne peut étre appliqué pour de
substances pour lesquelles des molécules de la méme famille ont déja fait ’objet d’une détermination de
débit de prélévement par un protocole complet
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LES DIFFERENTS TYPES DE DISPOSITIFS

Il existe plusieurs types de dispositifs de prélevement passifs, variant par leur taille, leur géométrie, la nature
du support adsorbant. Par convention, les dispositifs dont divisés en deux types qui varient I’'un de I’autre par
le type de désorption appliquée pour récupérer les polluants piégés sur le support adsorbant ou sur le
support imprégné de réactif :

Les dispositifs de type A, dont les modéles les plus courants sont présentés sur la figure 2, leur désorption se
fait avec un solvant.

VOC 3500 3M

VOCACS

Badge ACS pour COV Badges SKC pour COV Badge 3M

OV M-1 TRACEAIR GILIAN

Badge Gillian Badge GMD

Badge Gabie2 Badge Drdger

Figure 2 : exemples de dispositifs de prélevement passif de type A, a désorption au solvant.

Les dispositifs de type B dont le désorption se fait par apport de chaleur: la désorption thermique. Les
principaux dispostifs de type B utilisés par les laboratoires en routine sont présentés en figure 3.
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Le support adsorbant utilisé dans les dispositifs de type A est souvent le charbon actif en raison de la force
des interactions mises en jeu, ou bien un support imprégné de réactif pour une adsorption avec réaction
chimique ou chimisorption. Les supports utilisés dans les dispositifs de type B sont souvent des polymeéres
poreux ou du carbone graphitisé. Ces supports mettent en jeu des interactions de plus faible intensité et
peuvent donc étre désorbés uniquement sous I'effet de la température. Ils sont particulierement adaptés
aux molécules polaires.

Badge Badge Perkin ElImer Dispositif de type B
Radiello porté

figure 3 : exemples de dispositifs de préléevement passifs de type B a désorption thermique

La géométrie des dispositifs varie selon le type mais pas uniquement. Les dispositifs de type A sont souvent
sous forme de disque quelques centimetres de diametre ou bien sous la forme de parallélipedes rectangles.
Leur surface de diffusion est plutot importante, la désorption au solvant implique une dilution des polluants
par conséquent il est important d’augmenter le débit de prélevement pour une meilleure sensibilité. Cette
augmentation se fait en jouant sur la composante géométrique du débit : Afl, il convient d’augmenter la
surface et de réduire la longueur de diffusion.

Les dispositifs de type B ont une géométrie différente sous forme d’un long cylindre de faible diamétre. La
désorption thermique permet d’injecter plus de polluant sans solvant et est donc une technique
extrémement sensible. Le composante géométrie A/l du débit peut étre réduite a son minimum ce qui réduit
le risque de projections liquide sur la surface du dispositif et le rend moins sensible a la vitesse faciale d’air.
Les dispositifs de type B sont en verre ou en métal de maniére a résister a la température tout en favorisant
les échanges thermiques.

LES PARAMETRES D’INFLUENCE

Le débit de préléevement d’une substance sur un dispositif est influencé par un certain nombre de paramétres.
La détermination du débit de prélevement doit inclure systématiquement I’étude de I'impact de ces
parametres sur la valeur du débit. Cette étude permet de définir le domaine d’application et d’utilisation du
dispositif. L’utilisateur doit vérifier que les conditions d’utilisation du dispositif choisi sont compatibles avec
ce domaine d’application.

Pression et température: ces deux parametres influent a la fois au niveau du phénomene de diffusion
moléculaire et au niveau des phénomeénes d’adsorption. Cependant, leur influence est relativement limitée
et sauf indication contraire pour un type de substance, cette influence est négligée.

Concentration en polluant: les variations de concentrations peuvent avoir une influence sur le processus
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d’adsorption, mais assez peu dans le domaine de concentration étudié, entre le dixieme et deux fois la valeur
limite en général, dans le contexte de I’évaluation de I’exposition professionnelle. Ce paramétre est
également souvent négligé.

Présence d’autres polluants: cette présence implique I’existence de phénomene d’adsorption compétitive qui,
dans certaines situations peut avoir une influence significative sur le débit de prélevement.
Malheureusement, il est impossible de déterminer a priori la présence d’interférents et la quantité de ces
interférents, la prise en compte de ce parametre est fondamentale lors de la détermination de Ia valeur de
débit de préléevement pour en évaluer les effets. Il en va de méme pour humidité relative de "'atmospheére
prélevée pour des raisons identiques, ’lhumidité aura d’autant plus d’influence sur le débit de prélévement
que le support adsorbant utilisé sera hydrophile.

Vitesse faciale d’air: ce paramétre est également trés important pour Iutilisation des dispositifs de
prélevement par diffusion. En effet, la turbulence de I’air environnant peut interférer sur la diffusion : une
vitesse d’air trop élevée a la surface du dispositif peut entrainer une modification de la longueur de diffusion
si aucun dispositif d’atténuation n’est utilisé dans cette zone, comme une membrane ou bien de la mousse.
La réduction de la longueur de diffusion impacte directement la valeur du débit de prélévement. A I'inverse,
une vitesse faciale d’air trop faible ne permet pas un renouvellement suffisant de la concentration ala surface
dudispositif. Dans ce cas, le débit de prélevement est altéré de maniére significative. Le fabricant du dispositif
préconise, par conséquent, une plage optimale de travail généralement comprise entre 0,15 m.s-1et3a5 m.s-
1. Les dispositifs ayant une large surface de diffusion et une faible longueur de diffusion, c'est-a-dire un
rapport A/l élevé, sont plus sensibles a la vitesse d’air que les autres. Ce qui explique que les dispositifs de
type B, peu sensibles a la vitesse d’air, sont utilisés de maniére préférentielle dans le domaine de ’air intérieur
ou les vitesses d’air sont généralement faibles.

Temps de prélévement : une idée commune généralement répandue est que les dispositifs de prélevement
passif ne peuvent pas étre utilisés pour des courtes durées. Des études ont cependant démontré I’efficacité
de ces dispositifs dans des atmospheres ot la concentration est fluctuante, des pollutions sous forme de pics
de concentration ou bien encore pour des prélévements a courte durée (15min). Le temps de réponse —ou
encore temps d’établissement du régime linéaire dans la zone de diffusion- difféere selon la géométrie des
dispositifs entre une dizaine de secondes et quelques dizaines de seconde. Le défaut de matiere collecté dans
la partie montante d’un pic d’exposition est toujours compensé par I'exces de matiére collecté pendant la
phase descendante du pic. La seule limitation d’utilisation pour le prélevement de courte durée est la quantité
de matiére prélevée, qui est généralement assez faible et qui doit étre compatible avec la limite de
quantification de la méthode d’analyse.

Rétrodiffusion: une des hypothéses de base du modéle théorique est I'utilisation d’un adsorbant idéal dans
le dispositif, c'est-a-dire un adsorbant qui collecte avec une efficacité totale les substances et qui ne les
relache pas apreés adsorption. Si cette hypothése est vérifiée pour le charbon actif, cela n’est pas toujours le
cas pour les supports thermodésorbables ou les interactions avec les substances piégées sont plus faibles.
Dans ce cas, la concentration a la surface du support n’est pas complétement nulle et le débit de préléevement
est altéré. L’autre conséquence du caractere nonidéal du support adsorbant est que lorsque la concentration
atmosphérique en polluant devient nulle, un gradient de concentration se crée entre le support et le milieu
extérieur. D’apres la premiére loi de Fick, il s’établit donc un flux de matiére de la zone de concentration
élevée vers la zone de concentration faible, c'est-a-dire du support vers I’extérieur. Ce phénomeéne est appelé
la rétrodiffusion. Il est fréquemment observé, lors de I'utilisation de supports thermodésorbables. Ce
parametre est critique pour la stabilité du débit de prélevement et son influence doit étre systématiquement
étudiée lors de la détermination de la valeur du débit pour une substance.
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CE QU’IL FAUT RETENIR:

> - Les dispositifs de préléevement passif par diffusion sont faciles a utiliser et ne nécessitent pas de
matériel et compétences particuliéres, le travailleur équipé n’est pas géné lors de 'accomplissement
de ces gestes professionnels.

> - lls sont efficaces pour les prélévements de longue durée comme pour les prélevements a court
terme.

» - Pour étre utilisé pour I’évaluation de I’exposition a une substance, le débit de prélévement doit
étre connu. Ce débit est fourni par le fabricant du dispositif, il est propre au couple substance-
dispositif.

> - Laprincipale limitation d’utilisation est la vitesse faciale d’air. Les dispositifs doivent étre utilisés
dans une plage de vitesse comprise entre 0,15 et 5 m.s™. Certains dispositifs sont plus sensibles que
d’autre au parametre vitesse d’air.

» - Le phénomeéne de rétrodiffusion peut également avoir une grande influence sur la qualité de la
mesure. Les dispositifs de type B sont souvent plus concernés par la rétrodiffusion en raison des
interactions moins fortes entre le support et les substances ciblées.
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