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Synthese

Cette étude s’inscrit dans le cadre de la subvention entre le MEDDE et le BRGM relative a
des investigations en matiére de protection de I'environnement dans le domaine des sites et
sols pollués, action appelée « Animation d’'un GT Laboratoire SSP ».

Dans le contexte de la gestion des sites et sols pollués, un groupe de travail a été mis en
place des 2013 afin d’harmoniser les pratiques des laboratoires d’analyses et de clarifier les
réles et responsabilités entre laboratoires et commanditaires, dans le but d’améliorer la
qualité des données et leur intercomparabilité. Les méthodes d’analyses les plus
appropriées pour les composés a doser dans les sols ont été identifiées et recensées parmi
celles que propose la normalisation francaise ou internationale. Il a été constaté I'absence
d’essais interlaboratoires pour la quasi-totalité des composés dans la matrice sol, en France
ou a I'étranger, ce qui empéche les laboratoires d’évaluer leur méthode et leur aptitude, et
les donneurs d’ordre d’estimer la fiabilité des résultats obtenus.

Dans ce contexte, le BRGM a organisé en 2014 un essai interlaboratoires dans les sols
portant sur 26 paramétres organiques volatils. Cet essai a réuni 14 participants, issus de
trois pays européens. Trois échantillons ont été distribués, une solution de contrdle et deux
échantillons de sol, avec obligation d’appliquer la norme d’analyse NF EN ISO 22155.

Au travers de l'analyse de la solution étalon, cet essai a montré que les laboratoires
maitrisent leur outil d’analyse. Pour les sols, la dispersion des résultats entre les laboratoires
s’étend de 20 a 50 % selon les molécules et les échantillons. Les résultats obtenus pour un
des deux échantillons de sol montrent une dispersion systématiquement plus élevée que
pour l'autre, sans qu’une explication ne puisse étre apportée. Ces dispersions semblent
assez élevées pour certains composés, compte tenu du mode de préparation des
échantillons, mais elles sont du méme ordre que celles indiquées dans la norme NF EN I1SO
22155 pour les 11 molécules communes.

Les performances de chaque laboratoire ont été évaluées par détermination des z-scores
(biais du laboratoire) et des (-scores (prise en compte l'incertitude du laboratoire). Peu de
laboratoires présentent des résultats avec des signaux « d’avertissement » ou « d’alerte »,
mais cette conclusion optimiste doit étre atténuée compte tenu de la dispersion importante
de certains résultats ; plus la dispersion entre les résultats des participants est élevée, moins
il y a de laboratoires avec des résultats en « avertissement » ou en « alerte ». Ainsi, pour le
chlorobenzéne qui est un cas extréme, les résultats de 2 laboratoires pourront étre compris
entre 0,27 et 5,07 mg/kg (2,67 £ 2,40 mg/kg) sans que les performances des laboratoires ne
soient remises en cause du point de vue des méthodes statistique d’exploitation des essais
interlaboratoires.

L’étude de « I'effet laboratoire » montre que des améliorations sont possibles pour abaisser
la dispersion des résultats pour les sols, pour au moins 57 % des molécules analysées,
d’autant que l'on constate que la majorité des laboratoires produisent tous leurs résultats
avec la méme tendance, au-dessous ou au-dessus de la valeur moyenne. Cependant tous
les participants retenus pour les calculs statistiques ont appliqué la norme préconisée, NF
EN ISO 22155.

Pour un donneur d’ordre, cet essai permet de connaitre les écarts potentiels auxquels il peut
s’attendre entre des résultats rendus par 2 laboratoires pour I'analyse d’'un échantillon
produit dans les meilleures conditions. En effets, pour cet essai, les écarts entre résultats ne
prennent pas en compte l'effet terrain car les échantillons ont été préparés dans des
conditions de laboratoires. En conditions réelles, prenant en compte les étapes de
prélevement, des dispersions plus importantes sont donc prévisibles.
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Glossaire

EIL : Essai interlaboratoires

SSP : Sites et sols pollués

n : nombre de laboratoires ayant transmis leurs résultats
CV, : coefficient de variation intra-échantillon

X : valeur moyenne (en mg/kg MS pour les échantillons A et B, et en mg/L pour I'échantillon
C)

o : écart-type pour I'évaluation de I'aptitude (en mg/kg MS pour les échantillons A et B, et en
mg/L pour I'échantillon C)

CVk : coefficient de variation de reproductibilité (en %)

Uy : incertitude type sur la valeur moyenne (en mg/kg MS pour les échantillons A et B, et en
mg/L pour I'échantillon C)

R : limite de reproductibilité (en mg/kg MS pour les échantillons A et B, et en mg/L pour
I'échantillon C)

Xdopage . CONcentration cible de dopage (en mg/kg MS pour les échantillons A et B, et en mg/L
pour I'échantillon C)

Udopage - iNcertitude (a k=1) sur la concentration cible de dopage, incertitude (en mg/kg MS
pour les échantillons A et B, et en mg/L pour I'échantillon C)

m : moyenne des laboratoires (en mg/kg MS pour les échantillons A et B, et en mg/L pour
I'échantillon C)

Z . z-scores des laboratoires
NR : le laboratoire n’a pas rendu de résultats pour la molécule concernée

INC : incertitude non communiquée
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1. Objectifs

Le Ministere en charge de I'’écologie a engagé depuis plusieurs années la révision de
'ensemble des outils techniques de gestion et d’évaluation des sites et sols potentiellement
pollués, dans le cadre de la démarche nationale sur la gestion des sites et sols pollués.

Dans ce contexte une étude ayant pour but de recenser les normes existantes et mises en
ceuvre en France en contexte sites et sols pollués a été confiée au BRGM en 2011 [1]. Elle a
conclu a un besoin de révision et mise a jour des textes normatifs dus a I'obsolescence ou
aux lacunes des référentiels existant compte tenu des évolutions techniques,
technologiques, méthodologiques et réglementaires, tant dans le domaine analytique que
dans la méthodologie nationale de gestion des sites et sols pollués. Plus précisément pour
les méthodes d’analyses, cette étude a mis en lumiére le besoin de i) renforcer les exigences
sur les étapes de validation des méthodes dans les laboratoires d’analyse et ii) mettre a
disposition des laboratoires des outils de contrfles analytiques tels que les essais
interlaboratoires et les matériaux de référence couvrant 'ensemble des parameétres et
matrices analysés (sol, eau, gaz) afin de garantir la comparaison des résultats et leur
fiabilité. Pour la démarche nationale de gestion des sites et sols pollués, il ressort
notamment de I'étude la nécessité de i) réaliser une veille technologique pour accompagner
les développements et ii) réviser les textes relatifs aux méthodes de screening, d’analyse de
gaz des sols et d’analyse d’air.

Pour répondre aux besoins identifiés par ces travaux, un groupe de travail regroupant les
laboratoires et les bureaux d’études a été créé des 2013, sous couvert de la direction
générale de la prévention des risques (DGPR) du Ministére de I'Ecologie du Développement
durable et de I'Energie (MEDDE) et animé par le BRGM. L’objectif de ce groupe de travail
baptisé « Groupe de Travail des Laboratoires » est d’harmoniser les pratiques des
laboratoires d’analyses environnementales et de clarifier les roles et responsabilités entre les
laboratoires et les bureaux d’étude, dans le but d’'améliorer la qualité des données d’analyse
et leur intercomparabilité.

Les premiers travaux de ce groupe de travail ont concerné les méthodes d’analyse dédiées
aux sols. lls ont permis d’identifier les normes d’analyses les plus pertinentes pour la matrice
sol et de restreindre le nombre de pratiques, notamment pour la préparation de I'échantillon
de sol [2]. De plus le constat du faible nombre d’essais interlaboratoires dédiés aux analyses
dans la matrice sol a également été établi ; trés peu de parametres (hormis métaux, PCB et
HAP) sont couverts par les essais existants auprés des organismes nationaux (AGLAE et
BIPEA) ou internationaux. Parmi les composés demandés dans les analyses de sites et sols
pollués le cas le plus critique est celui des composés volatils, qui n'ont fait I'objet d’aucun
essai interlaboratoires depuis environ une dizaine d’années en France. |l existe deux circuits
d’intercomparaison a I'étranger, mais qui ne portent que sur 7 composés benzéniques
(benzene, toluéne, éthylbenzéne, xylenes) et auxquels ne participent généralement pas les
laboratoires nationaux. Les essais interlaboratoires sont des éléments importants de la
fiabilité des données. lls permettent non seulement aux laboratoires de s’intercomparer sur
des échantillons identigues et homogénes, mais également aux donneurs d’ordre de
disposer des données de performances ou de fiabilité des analyses demandées.

Pour pallier cette lacune, le BRGM a donc organisé au sein du Groupe de Travail des
Laboratoires un essai interlaboratoires pour I'analyse des composés organiques volatils dans
les sols en 2014 et 2015, afin de disposer de données récentes sur la performance des
laboratoires et la fiabilité des données d’analyse, dans le cadre de sa convention avec le
MEDDE/DGPR. Cela fait I'objet du présent rapport.

BRGM/RP-64857-FR — Rapport final 9
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2. Conception de I'essai

Sur la base des travaux du Groupe de Travail des Laboratoires [2], la norme d’analyse
retenue pour les composés organiques volatils dans les sols est la norme NF EN 1SO 22155
[3]. L'essai devait reproduire les conditions du 8§ 6.3 de la norme, a savoir la réception par le
laboratoire d’analyse d’'un échantillon de sol recouvert de méthanol conditionné en flacon
verre.

La liste des composés a rechercher comprenait la totalité des composés organiques volatils
a analyser dans les sols en contexte sites et sols pollués, soit 26 paramétres (tableau 1).

Paramétre Code SANDRE
Benzéne 1114
Tribromométhane 1122
Trichlorométhane 1135
1,2 - Dichloroéthane 1161
1,3- Dichlorobenzene 1164
1,2- Dichlorobenzéne 1165
1,4- Dichlorobenzéne 1166
Dichlorométhane 1168
Tétrachloroéthylene 1272
Tétrachlorométhane 1276
Toluéne 1278
1,1,1- Trichloroéthane 1284
Trichloroéthylene 1286
0- Xyléne 1292
1,2- Dichloroéthyléne cis 1456
Chlorobenzéne 1467
Ethylbenzene 1497
1,3,5- Triméthylbenzéne 1509
MTBE 1512
Naphtalene 1517
1,2,4-Triméthylbenzéne 1609
1,2-Dichloroéthyléne trans 1727
Chlorure de vinyle 1753
ETBE 2673
m + p Xylénes 2925
DIPE 5264

Tableau 1 : Nom et code SANDRE des paramétres de I'essai interlaboratoires
« COMposés organiques volatils dans les sols ».
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Dans le cadre de la mise en place d’'un essai interlaboratoires, I'idéal est de disposer d’un
matériau naturellement contaminé par les paramétres cibles, puis de 'homogénéiser afin
d’envoyer aux participants des échantillons identiques. Ces deux conditions rendent difficiles
un tel fonctionnement pour les composés organiques volatils. En effet, d’'une part, il est peu
probable d’identifier un sol qui contiendrait 'ensemble des 26 paramétres a rechercher.
D’autre part, les étapes de préparation et d’homogénéisation des sols, indispensables pour
la préparation des échantillons pour EIL, augmentent trés fortement les risques de perte des
composeés les plus volatils. En raison de ces difficultés, il a été choisi de procéder au dopage

d’un sol par une solution contenant tous les paramétres, dans chaque flacon.

Le protocole de dopage a été optimisé préalablement a la mise en ceuvre de I'essai ; cela est
décrit dans le § 3.1.

La composition de I'essai a été établie sur la base des critéres suivants afin de disposer des
conditions optimales pour limiter la variabilité de ce premier essai :

- envoyer aux participants deux échantillons de sol et une solution dans le méthanol
destinée a vérifier la justesse de I'étalonnage ;

- utiliser le méme sol pour les deux échantillons ;

- préparer des échantillons homogénes par ajout d’'une concentration maitrisée des
contaminants dans chaque flacon ;

- faire varier les teneurs individuelles de chaque parameétre entre les 2 échantillons ;

- utiliser des concentrations de I'ordre de 10 fois supérieures aux limites de quantification,
et sans grands écarts entre les concentrations des différents paramétres, afin d’éviter les
dilutions qui pourraient entrainer une variabilité importante et de limiter les variations
importantes entre les laboratoires ;

- ne pas utiliser de concentrations fortes pour certains composés afin d’éviter des co-
élutions lors de I'analyse et limiter les difficultés analytiques.

12 BRGM/RP-64857-FR — Rapport final
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3. Etude préliminaire de faisabilité

3.1. MISE AU POINT DU PROTOCOLE DE DOPAGE

Le protocole de dopage par flacons comporte une succession d’étapes, qui ont été
optimisées pour assurer la préparation d’un lot homogéne et stable pour I'essai d’aptitude.
Au cours des études préliminaires, les dispositions présentées dans I'annexe B de la norme
NF ISO 13528 [4] ont été suivies. Elles sont rappelées dans la partie 3.2.

3.2.  ESTIMATION DE L'HOMOGENEITE ET DE LA STABILITE LORS DES
ETUDES PRELIMINAIRES

3.2.1. Détermination de I’écart-type inter-échantillon

Conformément a I'annexe B de la norme NF ISO 13528 [4] I'écart type inter-échantillon Ss,
pour chaque molécule est déterminé par calcul des composantes suivantes :

Concentration moyenne par flacon :

X1 X0

x= 5

oU Xy et X sont les concentrations mesurées pour le flacon t, pour les répétitions 1 et 2
respectivement.

Etendue entre les prises d’essai par flacon :

W= | Xi1-Xt2 |

Movyenne générale sur 'ensemble des flacons :

ol g est le nombre de flacons analysés.
Ecart type de la moyenne des échantillons :

S;{: . xt_ _’;{]2
Z g-

t

Ecart type intra échantillon :
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Ecart type inter-échantillon :

S'm'."z
2

on
o
I

sz -

3.2.2. Estimation de ’homogénéité

Pour estimer ’homogénéité d’'un lot d’échantillons, le protocole (annexe B de la norme NF
ISO 13528 [4]) consiste a préparer l'intégralité du lot, et réaliser, le jour méme, 'analyse d’au
moins 10 flacons pris au hasard avec deux répétitions par flacons. Le jour de la préparation
des échantillons est appelé « JO ».

Une fois les analyses terminées, I'écart-type inter-échantillon Ss est déterminé pour chaque
parameétre, comme présenté précédemment. Puis Sg est comparé a I'écart-type pour I'essai

d’aptitude dans le cadre d'un essai interlaboratoires. (o, voir Annexe l) C’est-a-dire, que le
lot est considéré homogéne si :

Ss<0,30

ou o est I'écart type pour I'évaluation de I'essai d’aptitude (voir Annexe 1).

Au cours des études préliminaires réalisées, ne disposant pas de la valeur de I'écart-type
interlaboratoires, c’est une estimation de 0 (Tesime) qui @ été utilisée.

Oestimé = 013 . Cc>cible
ol C°.pe €st la concentration ciblée par dopage.

3.2.3. Estimation de la stabilité

Aprés préparation des échantillons a JO, les flacons non utilisés sont stockés dans des
conditions contrélées jusqu’a la date de contréle de la stabilité. Pour réaliser le contréle de la
stabilité, 3 flacons au moins sont pris au hasard et analysés en double.

La stabilité est évaluée par comparaison des moyennes des concentrations obtenues a JO et
aprés une durée de stockage définie (Jn).

La stabilité est vérifiée si |Cy-Cyn| 0,3

Ou Cy est la moyenne des concentrations obtenue a JO et C;, est la moyenne des
concentrations obtenues aprés n jours de stockage.

Pour des questions pratiques, dans la suite du rapport, on introduit la variable S :

g = I[:.J:"{—-*ﬂdn
030

De méme que pour I'estimation de ’homogénéité, la valeur de o n’étant pas disponible, c’est
I'estimation précédemment définie de cet écart-type qui a été utilisée (Testims)-
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3.3. DISPOSITIONS PRATIQUES POUR LES ETUDES PRELIMINAIRES

Les études préliminaires ont été réalisées avec le méme échantillon de sol que celui qui a
été envoyé aux participants (voir § 4.2.2).

Dans ces études, la stabilité est controlée aprés 4 jours de préparation, et 7 jours dans le
cas de la premiere étude de stabilité. Les flacons sont stockés a5 + 3 °C.

Pour réaliser les dopages pour les études préliminaires et pour la préparation des
échantillons d’essai, deux solutions commerciales, fabriquées a fagon par un fournisseur, ont
été achetées. Au cours des études préliminaires, les deux solutions ont été testées. Il a été
demandé au fabricant de fournir plusieurs flacons pour chacune des solutions afin de ne pas
ouvrir 'intégralité de la solution et risquer des pertes de composés. Pour chaque étude de
faisabilité, et le jour de la préparation des échantillons pour envois aux participants, des
flacons neufs, jamais ouverts ont été utilisés.

D’un point de vue schématique, pour tous les dopages, les étapes successives sont les
suivantes :

- humidification du sol ;

- ajout de méthanol ;

- dopage du méthanol.

Chaque étape est réalisée flacon par flacon.

Comme cela est décrit dans les parties 1.1 a 3.6, les optimisations sur le protocole de
dopage ont porté sur :

- le matériel utilisé pour réaliser le dopage :
e seringue ou pipette a déplacement positif ;
- la gestion de la solution de dopage commerciale au moment du dopage :

e prélevement directement dans le flacon délivré par le fournisseur, ou aliquotage dans
des flacons intermédiaires,

o réfrigération ou non de la solution de dopage commerciale au moment du dopage ;

- reéfrigération des flacons contenant le sol au cours des différentes étapes, ou maintien a
température ambiante.
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3.4. ETUDE PRELIMINAIRE N° 1

3.4.1. Description

La premiére étude de faisabilité a été réalisée par utilisation d’'une des solutions
commerciales de dopage, par prélevement direct dans le flacon délivré par le fournisseur,
sans réfrigération de la solution de dopage au moment du dopage. Les dopages ont été
réalisés avec une pipette a déplacement positif. De plus, au cours de cette étude, les flacons
contenant le sol n‘ont pas été réfrigérés entre I'humidification et la fin du protocole de
dopage.

3.4.2. Résultats
Les résultats complets de cette étude sont donnés dans le tableau A. 1, en annexe 2.

Pour cette premiére étude de faisabilité, selon les critéres définis en 3.2 'lhomogénéité était
vérifiée pour tous les paramétres.

En revanche, aprés 4 jours de stockage le critére de stabilité n’était pas vérifié pour :

- 1,1,1-trichloroéthane, avec S = 1,3. On note cependant que la stabilité est vérifiée apres 7
jours de stockage pour cette molécule ;

- chlorure de vinyle, avec S = 1,7. Aprés 7 jours de stockage, S = 3,2.

Pour tous les autres parametres, le critére de stabilité fixé en 3.2 était vérifié apres 4 jours de
stockage.

On peut noter que pour les trois molécules MTBE, naphtaléne et tétrachlorométhane, le
critére de stabilité est vérifié aprés 4 jours de stockage, et n’est plus vérifié aprés 7 jours de
stockage, laissant supposer une instabilité pour ces trois molécules.

Avec ces résultats, il a été décidé de fixer le délai raisonnable d’analyse par les laboratoires
a 4 jours. Les études préliminaires suivantes pour la mise au point du protocole de dopage
ne comportent donc plus de données au-dela de 4 jours de stockage.

3.5. ETUDE PRELIMINAIRE N° 2

3.5.1. Description

La seconde étude de faisabilité a été réalisée par utilisation de la seconde solution
commerciale de dopage. Les prélévements n’ont pas eu lieu directement dans le flacon
délivré par le fournisseur, mais aprés une répartition de la solution dans des flacons a
septum de 1,5 mL. Au cours des dopages, les flacons de 1,5 mL contenant la solution de
dopage ont été réfrigérés a I'aide d’'un support froid. Les dopages ont été réalisés avec une
seringue, par percée du septum des flacons de 1,5 mL. Comme lors de la premiere étude de
faisabilité, les flacons contenant le sol n‘ont pas été réfrigérés entre I'humidification et la fin
du protocole de dopage.

3.5.2. Résultats
Les résultats complets de cette étude sont donnés dans le tableau A. 2, en annexe 2.

Pour cette seconde étude de faisabilité, selon les critéres définis en 3.2, 'lhomogénéité était
vérifiée pour tous les parametres.

En revanche, la stabilité n’était pas vérifiée pour :
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- chlorure de vinyle, avec S = 1,5. Cette étude présente néanmoins une amélioration par
rapport a la premiere étude ;

- naphtaléne, avec S =1,2.

Le critere de stabilité était a la limite acceptable pour ETBE. Pour tous les autres
parameétres, le critere de stabilité fixé en 3.2 était vérifié.

3.6. ETUDE PRELIMINAIRE N° 3

3.6.1. Description

La troisieme étude de faisabilité a été réalisée par utilisation de la premiére solution
commerciale de dopage. Il s’agit du protocole définitif. Les prélévements n'ont pas eu lieu
directement dans le flacon délivré par le fournisseur, mais une répartition de la solution dans
des flacons a septum de 1,5 mL a été réalisée. Au cours des dopages, les flacons de 1,5 mL
contenant la solution de dopage ont été réfrigérés a l'aide d’'un support froid. Les dopages
ont été réalisés avec une seringue, par percée du septum des flacons de 1,5 mL. Les flacons
contenant le sol ont été réfrigérés a 5 + 3 °C apres avant et aprés ajout du méthanol, afin de
réaliser I'ajout de la solution de dopage dans un milieu frais.

3.6.2. Résultats
Les résultats complets de cette étude sont donnés dans le tableau A. 3, en annexe.

Pour la troisitme étude de faisabilité, selon les critéres définis en 3.2, 'lhomogénéité était
vérifiée pour tous les paramétres.

La stabilité était vérifiée pour tous les parametres ayant présenté des problemes de stabilité
lors des études préliminaires précédentes ; en particulier pour le chlorure de vinyle et le
naphtaléne.

En revanche, on peut noter que la stabilité n’a pas été vérifiée pour le tétrachlorométhane,
avec S=14.

Ce protocole est néanmoins celui qui est validé pour la préparation des matériaux d’essai.
En effet, il a apporté des améliorations sur la stabilité de plusieurs substances, notamment
celle du chlorure de vinyle, qui est le composé le plus volatil parmi les 26 parametres de
I'essai.

3.7. PROTOCOLE DEFINITIF POUR LE DOPAGE DES ECHANTILLONS DE
L’ESSAI

Suite aux études préliminaires, le protocole définitif pour le dopage des échantillons pour
I'essai interlaboratoires est le suivant :

- pesée d’'une quantité de sol sec ;

- humidification du sol ;

- homogénéisation a température ambiante ;

- mise au réfrigérateur pendant 30 minutes ;

- ajout de 25 mL de méthanol a la burette ;

- mise au réfrigérateur pendant 30 minutes ;

- ajout des molécules a la seringue dans chaque flacon ;

¢ stockage de la solution mére au congélateur avant utilisation,
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répartition de la solution mére dans des flacons de 1,5 mL,

pas d’ouverture du flacon contenant la solution mére mais percée du septum avec la
seringue pour réaliser chaque dopage,

maintien au frais de la solution de dopage par utilisation d’un support froid pendant les
dopages,

ajout de la solution de dopage sous la surface du méthanol,

fermeture immédiate du flacon aprés dopage, agitation manuelle douce,

répartition des flacons dans les colis et envoi des colis ;

mise au réfrigérateur des flacons supplémentaires.
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4. Organisation de I’essai

4.1. SOLLICITATION DES LABORATOIRES

La participation du plus grand nombre possible de laboratoires pour un essai
interlaboratoires permet d’augmenter la représentativité de I'essai. En effet, les tests
statistiques sont d’autant plus puissants que la population est importante. La sollicitation de
laboratoires susceptibles d’intervenir en contexte sites et sols pollués a été réalisée grace
aux réseaux suivants :

- laboratoires membres du Groupe de Travail des Laboratoires ;
- commission de normalisation T91M ;

- contacts directs de laboratoires accrédités par le Cofrac pour I'analyse des composés
organiques volatils dans les sols recensés sur le site du Cofrac et absents des réseaux
cités ci-dessus.

Quatorze laboratoires ont fait acte de candidature (formulaire d’inscription donné en Annexe
4). Il s’agissait de laboratoires francgais, néerlandais et belges.

4.2. DESCRIPTION DES ECHANTILLONS

4.21. Solution de controle : échantillon C

Une solution contenant 'ensemble des molécules dans le méthanol a été préparée a facon
par un fournisseur, spécifiquement pour cet essai. Vingt flacons sertis de 1 mL ont été
réceptionnés au BRGM, et n’ont fait 'objet d’aucune manipulation aprés leur réception.
Chaque patrticipant a recu un flacon serti, & analyser en double, nommé échantillon C.

Il a été envoyé le 23/02/2015.
4.2.2. Echantillons de sol : échantillons A et B

Préparation des échantillons par dopage

Ces échantillons étaient composés de 25 g de sol humide (préalablement tamisé a 2 mm et
homogénéisé) recouvert de 25 mL de méthanol. Le dopage avec les composés a été réalisé
flacon par flacon, dans la fraction de méthanol, comme décrit en 3.7.

Les deux échantillons A et B different par les concentrations de chacun des parameétres. Les
masses exactes de sol (en matiere seche) et d’eau contenus dans les flacons ont été
communiquées aux participants lors des envois des échantillons.

Pour chacun des échantillons A et B, chaque participant a recu 3 flacons du méme lot, a
analyser en double.

Les échantillons A ont été préparés et envoyés le 23/02/2015. Les échantillons B ont été
préparés et envoyes le 09/03/2015.

Les caractéristiques du sol brut utilisé pour cet essai figurent dans le tableau 2.
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Teneur en carbone organique

1.40%
pH
6.80
Analyse granulométrique

Classe Granulométrie |Composition (%)
Galets-Graviers > 2mm 55
Sables grossiers 0,2-2mm 0
Sables fins 50-200um 12.2
Limons grossiers 20-50um 6
Limons fins 2-20um 18.8
Argiles < 2pm 8

Tableau 2 : Composition physico-chimique du sol utilisé pour I'essai.

Afin de préparer des flacons homogénes, le sol prélevé a subi les étapes successives de
traitement suivantes :

- concassage grossier ;

- séchage a 38 °C (72 h);

- tamisage 2 mm ;

- mise en flacons en verre, fermés a vis par répartiteur automatique ;
- stockage a température ambiante en flacon.

4.2.3. Récapitulatif de I'essai
Pour les laboratoires participants, les étapes a réaliser étaient les suivantes :
- réception du colis ;

vérification de l'intégrité des flacons ;

agitation des flacons ;

prélevement d’'un volume de solution méthanolique ;

injection pour analyse.

Un tableau récapitulatif du déroulement de I'essai et des analyses a réaliser est donné dans
le tableau 3.
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Nombre de
Echantillons Nombre de mesures a Description de I'échantillon Pate .
flacons réaliser par d’envoi
flacon
A 3 2 Sol humide recouve[t de me_thanol 23/02/2015
contenant les molécules cibles
B 3 2 Sol humide recouve[t de me_thanol 09/03/2015
contenant les molécules cibles
Solution de méthanol contenant
C 1 2 les molécules cibles préparée a | 23/02/2015
facon par un fournisseur

Tableau 3 : Récapitulatif des échantillons envoyés lors de I'essai interlaboratories
« composés organiques volatils dans les sols ».

4.3. ASPECTS SECURITAIRES CONCERNANT L’ENVOI
DES ECHANTILLONS PAR VOIE POSTALE

Les trois échantillons contiennent du méthanol. Des dispositions particuliéeres sont donc a
prendre pour I'envoi de tels échantillons. Les volumes de méthanol envoyés le 23/02/2015 et
09/03/2015 sont sensiblement les mémes (seul la présence d’'un flacon C de 1 mL différe
entre les deux envois). Chaque envoi contient 125 mL de méthanol. Dans la |égislation ADR,
cette quantité est « limitée » et peut étre transportée par voie postale, moyennant une
information du transporteur, un emballage et un étiquetage adéquats.

Les échantillons envoyés lors de cet essai étaient emballés comme cela est présenté sur la
figure 1 :

& Carton double cannelure
Sachet plastique

Glaciere souple + Carton de
maintien

Carton

Flacon pour essai

Vermiculite
Bloc de froid

Figure 1 : Présentation du colis pour envoi des échantillons contenant du méthanol.

Les colis ont été préparés et expédiés le jour du dopage des échantillons. lls ont été
réceptionnés le lendemain des envois. Aucun flacon n’a été cassé pendant le transport, tous
les colis et flacons ont été livrés intégres.
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4.4. CONTROLES DE LOT PENDANT L’ESSAI

4.41. Vérification de ’homogénéité et de la stabilité des échantillons de sol
(échantillons A et B)

Pour chaque envoi, des contrbles de lot ont été réalisés au BRGM sur les échantillons A et
B, afin de vérifier ’lhomogénéité et la stabilité des échantillons envoyés aux laboratoires
participants.

Les vérifications de 'hnomogénéité et de la stabilité ont été réalisées selon les protocoles
présentés en 3.2. Les données calculées, écart-type inter-flacon Sg et variable S, ont été
comparées a I'écart-type interlaboratoires de I'essai (o).

Les résultats des controles de lot des échantillons A et B sont donnés respectivement dans
les tableaux A. 4 et A.5, en Annexe 3.

Pour l'échantillon A, le naphtalene et le chlorure de vinyle semblent présenter une
inhomogénéité. Le facteur S doit donc pris en compte dans le calcul de I'écart-type pour
I'évaluation d’aptitude pour ces paramétres, comme indiqué dans les outils statistiques
détaillés en Annexe 1.

De plus, six parameétres ne semblent pas stables sur la période considérée. Il s’agit du 1,2,4-
triméthylbenzéne, 1,3,5-triméthylbenzéne, 1,4-dichlorobenzéne, chlorure de Vvinyle,
tétrachloroéthyléne, triboromométhane. Or, lors des essais préliminaires présentés en 3.1,
ces molécules étaient stables. Aussi, les résultats des laboratoires seront pris en compte afin
d’établir si l'instabilité sur ces paramétres est confirmée. Ce traitement est détaillé dans la
partie 4.4.2.

L’échantillon B est homogéne et stable (sur 4 jours au moins) pour toutes les molécules
ciblées.

Aucun contréle de lot n'a été réalisé sur I'’échantillon C par le BRGM, étant donné qu’il s’agit
d'un produit commercial ayant été conservé comme indiqué par le fournisseur et dont la
validité était en cours au moment de I'envoi.

4.4.2. Traitement complémentaire avec les résultats des participants pour conclure
sur la stabilité de certains paramétres

Afin d’étudier la stabilité de I'échantillon A, pour lequel certains paramétres sont jugés
instables lors du contrdle de lot, la répartition des résultats des participants en fonction de la
date de début de traitement des échantillons déclarées a été réalisée. Les résultats de tous
les laboratoires sont pris en compte pour cette observation.

La Figure 3 présente les résultats obtenus pour le chlorure de vinyle pour 'ensemble des
participants. Les résultats relatifs au 1,2,4-triméthylbenzéne et au tétrachloroéthylene sont
présentés sur respectivement sur les Figures 4 et 5. La légende commune aux trois figures
est donnée sur la Figure 2.

Les résultats obtenus pour les autres molécules concernées par cette instabilité supposée,
citées en 4.4.1, sont similaires.
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Figure 2 : Légende des Figure 3 a Figure 5.
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Figure 3 : Stabilité du chlorure de vinyle : répartition des résultats des participants en fonction

des dates de début de traitement des échantillons.
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Figure 4 : Stabilité du 1,2,4-triméthylbenzéne : répartition des résultats des participants en fonction

des dates de début de traitement des échantillons.
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Figure 5 : Stabilité du tétrachloroéthyléne : répartition des résultats des participants en fonction
des dates de début de traitement des échantillons.

Les résultats des laboratoires (figures 3 a 5) montrent que les instabilités des molécules
suspectées lors des contréles de lot réalisés au BRGM ne sont pas justifiées. Tous les
parameétres ciblés dans I'échantillon A sont considérés comme stables pendant la période
raisonnable d’analyse déclarée (4 jours).

4.4.3. Elargissement de la période raisonnable d’analyse dans le cas
de I’échantillon A

Pour I'analyse de I'’échantillon A, un laboratoire a commencé le traitement aprés 7 jours au
lieu du délai de 4 jours prescrit dans les consignes.

BN

Une démarche similaire a celle réalisée en 4.4.2 a consisté a étudier la répartition des
résultats des laboratoires en fonction de la date de début de traitement. Les résultats du
laboratoire ayant commencé le traitement avec quelques jours de retard sont comparés a
ceux des autres laboratoires afin de voir si ce laboratoire présente des résultats
significativement plus faibles que les autres.

Un exemple est présenté sur la figure 3 pour le chlorure de vinyle et sur la figure 5 pour le
tétrachloroéthyléne. Les résultats du laboratoire ayant commencé le traitement des
échantillons avec quelques jours de retard sont du méme ordre de grandeur que ceux des
autres laboratoires. Pour toutes les molécules analysées par ce laboratoire, les tendances
sont similaires a celle présentées pour le chlorure de vinyle et le tétrachloroéthylene. Cela
permet de ne pas exclure les résultats de ce laboratoire pour les traitements statistiques (voir
Annexe 1).
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5. Méthodes mises en ceuvre par les laboratoires

Dans le document de consignes transmis aux laboratoires (Annexe 5), il était demandé de
réaliser 'analyse selon la norme NF EN ISO 22155 [3]. Afin d’apporter un complément sur
les méthodes mises en ceuvre, certaines informations ont été demandées aux laboratoires
participant.

Les 14 laboratoires déclarent utiliser une méthode unique pour I'analyse simultanée des 26
paramétres. Treize laboratoires utilisent la chromatographie en phase gazeuse en mode
espace de téte, méthode décrite dans la norme NF EN ISO 22155. Un laboratoire utilise la
méthode de «purge et piégeage » (ou «purge and trap ») avant injection dans le
chromatographe en phase gazeuse, méthode qui ne reléve pas de la NF EN 22155.

Concernant l'utilisation d’étalon(s) interne(s) pour l'analyse, le nombre et la nature des
molécules utilisées sont assez variables, comme le montrent respectivement les tableaux 4
et 5.

nombre
d'étalons nombre de labos
internes

N
NN D |-

Tableau 4 : Nombre d’étalons internes ajoutés par les laboratoires pour 'analyse
des composés organiques volatils dans les sols.

nombre de laboratoires

liste des étalons internes . i .
utilisant I'étalon interne

toluéne D8
1,2-dichloroéthane D4
4-bromofluorobenzene
fluorobenzéne
a,a,0-trifluorotoluéne
dibromofluorométhane
2-fluorotoluene
1,2,3-trichloropropane D5
1,2-dichlorobenzéne D4
2-bromo-1-chloropropane
bromoéthane D5
1,3,5-triméthylbenzene D12
chlorobenzeéne D5

étylbenzéne D10
cis-1,3-dichloropropéene D4
trans-1,3-dichloropropene D4

RlRr|IR|IRP|IR[FR[RRR]R[NMINMINIDN

[y

Tableau 5 : Liste des étalons internes employés pour I'analyse des composés organiques volatils
dans les sols et nombre de laboratoires utilisant chaque étalon interne
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.La norme NF EN ISO 22155 [3] présente une exigence sur 'emploi d’étalon interne :

- dans le 8 3 il est indiqué que « [lidentification et la quantification s’effectuent par
comparaison des temps de rétention et des hauteurs de pics (ou des aires de pics) par
rapport a un étalon interne ajouté » ;

- les consignes énoncées en § 4.2.1 et § 4.2.2 sont :

e « 2 étalons internes doivent étre choisis de préférence pour le dosage des
hydrocarbures aromatiques volatils »,

e « 2 étalons internes doivent étre choisis de préférence pour le dosage des
hydrocarbures halogénés volatils ».

Concernant la nature des étalons interne, ces paragraphes donnent des exemples d’étalons
internes : toluéne-D8, éthylbenzene-D10, 2-bromofluorobenzéne (pour les hydrocarbures
aromatiques volatils) et 1,4-dichlorobutane, a,a,a-trifluorotoluéne, 2-bromofluorobenzéne
(pour les hydrocarbures halogénés volatils).

Cependant la rédaction de cette norme présente une ambiguité sur le nombre d’étalons
internes a employer. En effet, il est indiqué dans le paragraphe 7.4.2 « Déterminer ensuite,
pour tous les hydrocarbures aromatiques volatils, la réponse relative par rapport a I'étalon
interne éthylbenzéne-D10 ou a un autre composé [...] et pour tous les hydrocarbures
halogénés volatils, la réponse relative par rapport a I'étalon interne 1,4-dichlorobutane ou a
un autre compose [...] ».

Cela laisse donc penser qu'il faut 2 étalons internes minimum, l'un pour les hydrocarbures
aromatiques volatils et 'autre pour les hydrocarbures halogénés volatils. Cependant puisque
certains étalons internes cités dans le paragraphe 4.2 sont communs aux hydrocarbures
aromatiques volatils et aux hydrocarbures halogénés volatils et que I'analyse des 2 familles
est simultanée, I'interprétation d’'un minimum d’un seul étalon interne peut étre faite.

Compte tenu de la diversité des substances dans les 2 familles a analyser, un minimum de 2
étalons internes est plus approprié, et c’est I'interprétation que nous retenons.

Concernant I'emploi d’étalon interne, un laboratoire ne respecte donc pas strictement la
norme NF EN ISO 22155, car il n’utilise pas d’étalon interne. Il s’agit du laboratoire 14.
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6. Résultats de I'essai

Les quatorze laboratoires inscrits a I'essai ont transmis leurs résultats. Certains laboratoires
n’ont pas quantifié tous les paramétres présents dans I'échantillon. Cela vient du fait que %
seulement d’entre eux travaillent en contexte sites et sols pollués. Pour chaque paramétre, le
nombre de laboratoires ayant réalisé I'analyse est indiqué dans le tableau 6.

nombre de
laboratoires nombre_de
molécule code SANDRE |réalisant I'analyse { , Igboratlowes
échantillons A et | caisant Fanalyse

C échantillon B
Benzéne 1114 14 14
Tribromométhane 1122 13 13
Trichlorométhane (chloroforme) 1135 14 14
1,2 - Dichloroéthane 1161 14 14
1,3- Dichlorobenzéne 1164 12 12
1,2- Dichlorobenzéne 1165 13 13
1,4- Dichlorobenzéne 1166 13 13
Dichlorométhane 1168 14 14
Tétrachloroéthylene (PCE) 1272 14 14
Tétrachlorométhane 1276 13 14
Toluéne 1278 14 14
1,1,1- Trichloroéthane 1284 14 14
Trichloroéthylene (TCE) 1286 14 14
0- Xyléne 1292 14 14
1,2- Dichloroéthyléne CIS 1456 14 14
Chlorobenzeéne 1467 14 14
Ethylbenzene 1497 14 14
1,3,5- Triméthylbenzéne 1509 11 11
MTBE 1512 8 8
Naphtalene 1517 9 9
1,2,4- Triméthylbenzéne 1609 11 11
1,2- Dichloroéthyléne TRANS 1727 14 14
Chlorure de vinyle 1753 12 12
ETBE 2673 7 7
m + p Xylene 2925 14 14
DIPE 5264 5 5

Tableau 6 : Nombre de laboratoires réalisant 'analyse de chacun des 26 paramétres
pour les trois échantillons A, B, et C.

Sur les vingt-six parametres, vingt-trois sont analysés par au moins neuf laboratoires. Trois
parameétres sont analysés par moins de neuf laboratoires : il s’agit des trois éthers additifs
d’essence : DIPE (éther di-isopropylique), ETBE (éthyl-tertbutyléther) et MTBE (méthyl-
tertbutyléther). Ainsi, dans la suite du rapport, les performances de z-scores et de {-scores
sont a prendre avec précautions pour ces parameétres, en raison du faible nombre de
réponses. C’est également le cas du naphtaléne (9 participants), dans une moindre mesure.
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Pour chaque échantillon (A, B ou C), les traitements statistiques ont été réalisés en utilisant
les outils présentés en Annexe 1, qui reprend également certains aspects d’interprétation
pour les résultats statistiques. Les résultats sont présentés pour chaque échantillon dans les
tableaux 7 a 15. lls récapitulent, par parameétre, les informations issues des traitements
statistiques et les performances des laboratoires participants.

Deux laboratoires ont appliqué des méthodes qui ne relévent pas de la norme NF EN ISO
22155 [3], leurs résultats ne sont donc pas pris en compte pour la détermination des valeurs
robustes (X, o, CVg, U). Il s'agit des laboratoires 11 et 14 (voir détails § 1) ; cela est indiqué
dans les tableaux de résultats des § 6.1 et 6.2.

De plus, apres envoi du document récapitulatif des résultats aux laboratoires participants, un
laboratoire a signalé avoir commis une erreur de calcul pour les échantillons de sol A et B.
Malgré la transmission de données « recalculées » par le laboratoire 13, il a été décidé de
retirer 'ensemble des résultats du laboratoire 13 pour les échantillons de sol A et B, par
équité envers les autres laboratoires.

Pour linterprétation des résultats et I'utilisation ultérieure de leurs z-scores, nous
attirons I’attention des laboratoires participants sur les points suivants :

- il est recommandé au laboratoire de ne pas considérer uniquement ses valeurs de
Z-scores, mais de porter une attention particuliére a 'examen des coefficients de variation
(CVR) et des écarts éventuels de ses résultats par rapport a la valeur moyenne associée a
son écart type (X = o), en raison de la forte dispersion observée pour de nombreux
paramétres (CVg > 40 %) ;

- les résultats pour les éthers DIPE, ETBE et MTBE sont & prendre avec précaution en
raison du faible nombre de réponses pour ces 3 substances (moins de 9 réponses sur 14
participants) ;

- pour certaines molécules, des laboratoires possédent de «bons» z-scores et de
« mauvais » {-scores, il est recommandé au laboratoire de reconsidérer chaque étape de
son mode opératoire, et de réexaminer le bilan d’incertitudes au cours de chacune des
étapes.

6.1. RESULTATS POUR L’ANALYSE DE LA SOLUTION METHANOLIQUE
(ECHANTILLON C)

Les valeurs de fidélité pour chaque parameétre de la solution méthanolique sont présentées
dans le tableau 7. Les résultats de chaque laboratoire (moyenne des 2 mesures) et leur
positionnement par rapport a la valeur moyenne (z-score) sont présentés dans le tableau 8.
La pertinence de l'estimation de lincertitude de mesure associée au résultat ({-score) de
chaque laboratoire est indiquée dans le tableau 9.
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Cet échantillon permet d’évaluer la compétence des laboratoires pour analyser une solution
commerciale de composés organiques volatils, en dehors de toute difficulté liée a la matrice.
C’est I'équivalent d’une solution étalon que manipulent en routine les laboratoires.

Les conclusions générales suivantes peuvent étre apportées :
- ily a peu de résultats aberrants (selon le test de Cochran) ;

- les coefficients de répétabilité (CV,) sont tres faibles (< 5 %), mettant en évidence une
bonne répétabilité des mesures pour chaque participant ;

- les coefficients de reproductibilité (CVg) sont globalement assez faibles :

o le CVg peut étre qualifié de « faible » pour 60 % des molécules analysées puisqu’il est
inférieur a 20 %,

e le CVR peut étre considéré « correct », pour 35 % des molécules analysées, puisqu’il
vérifie 20 % < CVg < 30 %,

e on note néanmoins des valeurs élevées de CVg pour 2 molécules : le triboromométhane
(CVr = 29 %), pour lequel un fractionnement dans le détecteur (spectromeétre de
masse) pourrait entrainer une perte du signal et le chlorure de vinyle (CVg = 31 %), en
raison de trés grande volatilité qui rend son analyse plus délicate a maitriser.

- généralement, la concentration cible est retrouvée par 'ensemble des participants :

e les écarts entre la valeur moyenne et la valeur cible sont inférieurs a 10 % pour 88 %
des molécules,

e on peut toutefois noter que la valeur moyenne est généralement plus faible que la
valeur cible,

e un écart significatif par rapport a la valeur cible est observé pour 3 substances: le
chlorure de vinyle (29 %) et le 1,2-dichloroéthylene trans (16%) qui font partie des
molécules les plus volatiles du mélange, et, dans une moindre mesure, le naphtaléne
(11 %) qui est la molécule la moins volatile du mélange ;

- 61 % des molécules présentent un ratio o/S, (annexe 1) inférieur a 4, ce qui montre que
'analyse est maitrisée par les laboratoires. On peut toutefois noter que deux molécules
ont des o/S, particulierement élevés, MTBE (0/S, = 8,9) et tétrachlorométhane (o/S, =
6,3), mettant en évidence une amélioration possible pour ces 2 composés ;

- les z-scores sont globalement bons pour tous les laboratoires, sauf pour un laboratoire
(code 3) qui sous-estime systématiguement les concentrations. En dehors du laboratoire
3, seulement quelques signaux d’alerte ou d’avertissement sont présents. Ces bons z-
scores sont a mettre en regard des valeurs relativement faibles de CVg, mettant en
évidence la bonne maitrise de la profession pour I'analyse de la solution étalon ;

- de fagon générale, les C-scores obtenus par les laboratoires sont bons, cela permet
d’apprécier la qualité du bilan d’incertitudes des laboratoires a recouvrir la valeur vraie
(annexe 1) ;

Ces résultats mettent en évidence la bonne aptitude des laboratoires & analyser une solution
étalon des 26 composés volatils, dans une gamme de concentration assez faible, identique a
celle utilisée pour les échantillons de sol (voir 6.2). Les laboratoires ont une bonne maitrise
de leur outil d’analyse, en dehors de difficultés liées a la présence d’'une matrice. Il est
important de garder en mémoire que cet échantillon est une solution commerciale, similaire &
celles couramment utilisées par les laboratoires pour les étalonnages et les contrbles
qualités. Le chlorure de vinyle et le tribromométhane présentent cependant des dispersions
plus importantes (CVg de 'ordre de 30 %).
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6.2. RESULTATS POUR L’ANALYSE DES ECHANTILLONS DE SOL
(ECHANTILLONS A ET B)

Les valeurs de fidélité pour chaque paramétre de I'échantillon de sol A sont présentées dans
le tableau 10. Les résultats de chaque laboratoire (moyenne des 6 mesures) et leur
positionnement par rapport a la valeur moyenne (z-score) sont présentés dans le tableau 11.
La pertinence de l'estimation de l'incertitude de mesure associée au résultat (¢-score) de
chaque laboratoire est indiquée dans le tableau 12. Les z-scores de I'ensemble des
participants, pour I'intégralité des molécules sont représentés sur la figure 6.

Les valeurs de fidélité pour chaque paramétre de I'échantillon de sol B sont présentées dans
le tableau 13. Les résultats de chaque laboratoire (moyenne des 6 mesures) et leur
positionnement par rapport a la valeur moyenne (z-score) sont présentés dans le tableau 14.
La pertinence de l'estimation de l'incertitude de mesure associée au résultat (¢-score) de
chaque laboratoire est indiquée dans le tableau 15. Les z-scores de lI'ensemble des
participants, pour I'intégralité des molécules sont représentés sur la figure 7.
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Les conclusions relatives aux échantillons de sol sont les suivantes :

42

le nombre de résultats aberrants (mises en évidence par le test de Grubbs, test portant
sur les moyennes) est trés faible voir quasi nul pour le sol A. Pour certaines substances
de I'échantillon A, le test de Cochran fait ressortir plusieurs valeurs « aberrantes » ou
« suspectes », données a titre indicatif pour les laboratoires participants. Cela indique que
la variabilité interne de certains participants est élevée par rapport a celle du reste des
laboratoires. Pour certaines molécules, ces informations sont a prendre avec précaution
en raison du faible nombre de patrticipants ;

on constate une bonne répétabilité des mesures pour tous les laboratoires (CV)).
Globalement, les coefficients de répétabilité sont Iégérement plus faibles pour I'échantillon
B

pour I'échantillon A, les coefficients de reproductibilité (CVR) s’étendent de 23 a 39 % sauf
pour le tribromométhane avec 47 %, ce qui correspond a une dispersion acceptable au
regard des autres essais interlaboratoires pour composés organiques dans les sols (20 a
40%). Pour I'échantillon B, les CVg s’étendent de 28 a 50 %, et 42 % des molécules
présentent un CVg supérieur a 40 %. Il n’a pas été possible d’avancer une explication
pour cette différence constatée entre les 2 échantillons de sol. En effet, les échantillons
sont réalisés avec le méme sol, un taux d’humidité trés proche, des concentrations pour
chaque parameétre du méme ordre de grandeur et un mode de préparation identique ;

la concentration moyenne est généralement inférieure a la valeur cible. Les écarts sont
compris entre 10 et 30 %, sauf pour le MTBE (8 %) et le chlorure de vinyle (écart le plus
élevé de 50 % environ). Un écart supérieur a 20 % est constaté pour une dizaine de
molécules (pour 11 paramétres dans le cas de I'’échantillon A et pour 12 paramétres dans
le cas de I'échantillon B); il s’agit aussi bien de molécules trés volatiles (chlorure de
vinyle, 1,2-dichloroéthyléne trans) que de molécules les moins volatiles de I'essai
(tribromométhane, 1,3,5-triméthylbenzene, 1,2,4-triméthylbenzéne, 1,3-dichlorobenzéne
et naphtaléne) ;

une amélioration des résultats de mesure (rapport o/S,, voir Annexe 1) semble possible
pour 57 % des molécules de I'échantillon A (11 molécules seulement présentent un ratio
o/S, inférieur a 4). Pour I'échantillon B aucune molécule ne présente de rapport o/S,
inférieur a 4 et, ce ratio est particulierement élevé (supérieur a 8) pour les 8 molécules
suivantes : 1,2,4-triméthylbenzene, 1,4-dichlorobenzéne, DIPE, ETBE, éthylbenzéne,
m+p-xylénes, naphtaléne et o-xyléne. Cela s’explique par le fait que par rapport a
I'échantillon A, les écarts types (o) sont plus élevés et les écarts types de répétabilité (S,)
sont plus faibles. La différence entre les 2 échantillons est difficile a expliquer mais on
retiendra globalement la mise en évidence d'un effet « laboratoire », indiquant qu'une
marge de progrés est possible pour diminuer I'écart entre les résultats ;

les performances de chacun des laboratoires sont bonnes (z-scores). Le laboratoire 5,
pour lequel 5 molécules présentent des signaux « d’alerte » affirme avoir réalisé une
erreur d’unité dans le rendu des résultats concernés par ces signaux « d’alerte ». Prenant
en compte cette information, seuls quelques résultats renvoient des signaux
« d’avertissement ». Néanmoins ces « bons » z-scores sont a nuancer pour I'échantillon B
notamment du fait des dispersions élevées ; plus la dispersion entre les résultats des
participants est élevée, moins il y a de laboratoires avec des résultats en « avertissement
» OU en « alerte ». Par exemple dans le cas du 1,4-dichlorobenzéne, des concentrations
moyennes allant de 0,9 a 2,5 mg/kg ont été rendues par les laboratoires et sont
considérées comme justes. C’est-a-dire qu’elles ne renvoient pas de signal « d’alerte » ou
« d’avertissement ». Pourtant, il y a presque un facteur 3 entre ces 2 bornes, ce qui peut
paraitre élevé pour un client. Cela signifie que deux laboratoires dosant le méme
échantillon peuvent fournir des résultats entre 0,9 et 2,5 mg/kg, sans que leurs
performances ne soient remises en cause du point de vue des méthodes statistique
d’exploitation des EIL. Il en est de méme pour le chlorobenzéne, les résultats de 2
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laboratoires pourront étre compris entre 0,27 et 5,07 mg/kg (2,67 £ 2,40 mg/kg) sans que
les performances des laboratoires ne soient remises en cause (| z-score | < 3) ;

- peu de laboratoires présentent une répartition « aléatoire » des z-scores ; cela indique
que les laboratoires ont plutdt tendance a surestimer ou sous-estimer I'ensemble des
molécules. Cela peut mettre en évidence un effet laboratoire et constitue une source
potentielle d’'amélioration des résultats. Il n’est pas possible de vérifier statistiquement si
le nombre d’étalons internes utilisé a une influence sur les résultats, car le nombre de
laboratoires est trop faible (2 étalons pour 5 laboratoires, 3 étalons pour 2 laboratoires, 4
étalons pour 2 laboratoires). L’examen visuel des z-score indiqgue que des laboratoires
n’utilisant qu’un étalon interne ont des résultats tout a fait conformes (1, 3 et 4) tandis que
d’autres laboratoires utilisant plus d’étalons internes (6 et 11) ont des résultats en
« avertissement » ;

- l'estimation des incertitudes de mesure réalisées par les laboratoires est globalement
correcte (C-scores), excepté pour le laboratoire 11 qui présente plusieurs signaux
« d’'alerte » ou « d’avertissement » pour I'échantillon A et les laboratoires 3, 9 et 14 pour
I'échantillon B.

6.3. COMMENTAIRES

6.3.1. Répétabilité des laboratoires

Les coefficients de répétabilité (CV,) sont faibles pour les sols et la solution étalon, méme
s’ils sont légérement plus élevés pour les sols. Il n'y a pas d’écart significatif entre les
mesures réalisées par un méme laboratoire sur 2 flacons différents.

Cela montre que les méthodes mises en ceuvre par les laboratoires sont répétables. Cela
montre également que les préparations qu’ils ont recues sont homogénes.

6.3.2. Dispersion des résultats

Concernant les dispersions des résultats entre les laboratoires, les coefficients de
reproductibilité (CVR) observés pour les sols sont plus élevés que pour la solution étalon. Les
écarts entre la concentration retrouvée par I'ensemble des participants (valeur moyenne) et
la concentration cible sont bien plus élevés pour les sols que pour la solution étalon.

La présence de la matrice sol entraine une augmentation de la dispersion des résultats entre
les laboratoires. Cela est prévisible ; des interférents sont également extraits du sol par le
méthanol et peuvent entrainer un bruit de fond important lors de I'analyse ou des coélutions.

Globalement, la dispersion des résultats est comparable a celle obtenue pour d’autres essais
sur des molécules organiques dans les sols (jusqu’a 35 — 40 %), mais un des 2 échantillons
de sol présente cependant une dispersion tres élevée (> 45 %) pour 20 % des molécules.

A titre de comparaison, 'annexe C de la norme NF EN ISO 22155 [3] présente des résultats
obtenus dans le cadre des essais interlabotaroires de validation de la norme. Le tableau 16
présente les résultats issus de ce document comparables a I'essai réalisé, c’est-a-dire pour
une gamme de concentration similaire et un échantillon constitué de sol recouvert de
méthanol.
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7. Conclusions

Les laboratoires participant & cet essai interviennent pour les % au moins dans le contexte
des analyses environnementales sur sites et sols pollués. La trés grande majorité des
participants a appliqué la norme NF EN ISO 22155 [3] prescrite dans cet essai, a l'issue des
travaux du Groupe de Travail des Laboratoires qui ont permis de définir les documents de
référence pour domaine des sites et sols pollués [2]. Les laboratoires maitrisent I'outil
d’analyse pour la quantification des composés volatils dans les sols. En effet, une justesse
satisfaisante et une faible dispersion des résultats ont été constatées dans le cas de
'analyse de la solution étalon. On peut néanmoins noter une dispersion plus importante de
'ordre de 30 % pour 2 molécules, chlorure de vinyle et tribromométhane, pour cette solution
étalon.

De facon attendue la présence du sol entraine une augmentation de la dispersion des
résultats. Les dispersions s’étendent de 23 a 50 %, selon les composés et les échantillons.
Compte tenu du mode de préparation des échantillons de sol, ces dispersions peuvent
sembler assez élevés pour certains composés mais elles sont cependant similaires a celle
de la norme NF EN ISO 22155 [3] pour les 11 molécules communes entre la norme et cet
essai. Cependant du point de vue d’'un donneur d’ordre ces dispersions entre laboratoires
peuvent étre considérées comme des écarts importants. Il est donc nécessaire de les
prendre en compte dans l'interprétation des résultats.

Les performances de chaque laboratoire sont évaluées par calcul du z-score, qui est une
mesure normalisée de son biais, et par calcul du {-score qui évalue la pertinence de son
bilan d’incertitude. On constate un nombre faible de résultats en «alerte » ou en
« avertissement » mais cela est a modérer, en raison de dispersions élevées constatées
dans certains cas.

L’étude de « l'effet laboratoire » montre que des améliorations sont possibles pour abaisser
la dispersion des résultats pour les sols, pour au moins 57 % des molécules analysées. On
constate que pour 11 des 13 laboratoires, leurs résultats sont toujours du méme cbété, au-
dessus ou au-dessous de la valeur moyenne. Cela peut mettre en évidence un effet
laboratoire. Tous les participants retenus pour les calculs statistiques ont appliqué la méme
norme dédiée a l'analyse des composés volatils dans les sols, NF EN ISO 22155. Cela
conforte le sentiment qu’il n’est pas opportun d’élargir les méthodes possibles pour I'analyse
des composés volatils dans les sols ou de déroger aux prescriptions des normes d’analyses.
Ce constat est a mettre en regard des efforts d’harmonisation des pratiques des laboratoires
initié depuis 2013 avec le Groupe de Travail des Laboratoires.

Afin de mieux cerner les difficultés des laboratoires, ce type d’essai pourrait étre reconduit en
modifiant certaines conditions telles que des écarts plus importants entre les concentrations
des différentes molécules et I'utilisation de sols de natures différentes (teneurs en carbone
organique, en eau, composition granulométrique différente).

Cet essai est riche d’enseignement a la fois pour les laboratoires d’analyses participant et
pour les commanditaires d’analyses en contexte sites et sols pollués.

Les laboratoires, par 'examen détaillé de leur performance, pourront se situer par rapport a
la profession. Il est recommandé au laboratoire de ne pas considérer uniquement ses
valeurs de z-scores, mais de porter une attention particuliere a 'examen des coefficients de
variation et des écarts par rapport a la valeur moyenne associée, en raison de la forte
dispersion observée pour de nombreuses molécules. Chaque participant pourra
entreprendre le cas échéant une recherche des causes pour améliorer/corriger ses résultats
et les mesures nécessaires pour mieux estimer son bilan d’incertitude.
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Les donneurs d’ordre pourront se rendre compte des écarts auxquels ils peuvent s’attendre
entre des résultats transmis par 2 laboratoires ou des échantillons ré-analysés, pour
I'analyse des composés volatils dans les sols. Il s’agit d’écarts minimum, dans les meilleures
conditions possibles de « production » d’'un échantillon de sol. Les échantillons envoyés aux
participants ont été préparés avec soin dans des conditions de laboratoires, a partir d’'un sol
tamisé, et sont parfaitement homogénes. lls ne prennent pas en compte la variabilité du
prélévement sur le terrain. En conditions réelles de prélévement d’échantillons, on peut donc
s’attendre a des dispersions plus importantes. Cela devrait permettre aux commanditaires
d’analyses de relativiser les dispersions entre leurs résultats. Une dispersion jusqu’a 40 %
apparait « normale » et attendue pour ce type d’analyse, et ne peut donc pas étre
systématiquement imputée a de mauvaises pratiques ou une méconnaissance des outils et
des méthodes de la part des laboratoires.
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Annexe 1

Outils statistiques

Tests de valeurs aberrantes :

Des tests de détection de valeurs aberrantes sont réalisés sur les résultats rendus par les
participants. |l s’agit des tests de Cochran et de Grubbs, qui vérifient respectivement la
dispersion des données d’un laboratoire et la moyenne d’'un laboratoire par rapport a celle
des autres participants. Ces tests sont décrits dans la norme NF ISO 5725-2 [5].

Important : dans le cadre de cet essai, un laboratoire dont la moyenne ressort comme
« aberrante » par application du test de Grubbs est exclu pour I'application de I'algorithme A
(pour la détermination des valeurs robustes). En revanche, les valeurs ressortant
« aberrantes » ou « suspectes » par application du test de Cochran sont données a titre
informatif mais ne sont pas retirées du jeu de données pour le traitement statistique robuste
(Algortihme A).

Test de Cochran

Le but de ce test est de comparer la variabilité interne de chaque participant a celle de
'ensemble de la population. En pratique, il s’agit de tester I'écart-type le plus élevé par
rapport a 'ensemble des écart-types des laboratoires. C’est un test itératif, qui supprime le
laboratoire « aberrant» ou «suspect». Le test se poursuit tant qu’'un laboratoire
« aberrant » ou « suspect » est mis en évidence.

Pour cet essai, aucune valeur « aberrante » ou « suspecte » n’a été retirée pour le traitement
statistique robuste (Algorithme A), mais les valeurs identifiées « aberrantes »
OU « suspectes » par application du test de Cochran sont indiquées dans le rapport.

Test de Grubbs

Le but de ce test est de repérer si le laboratoire ayant la moyenne la plus faible ou la plus
forte présente une moyenne aberrante par rapport aux autres. C’est un test itératif, qui
supprime le laboratoire « aberrant » ou « suspect ». Le test se poursuit tant qu’un laboratoire
« aberrant » ou « suspect » est mis en évidence.

Lors de cet essai, les valeurs identifiées comme « aberrantes » par application du test de
Grubbs ont été retirées pour le traitement statistique robuste (Algorithme A). Les retraits sont
tracés dans le rapport.

Valeur assignhée X et incertitude type sur la valeur assignée :

Valeur assignée

La valeur assignée X (ou valeur de consensus, appelée plus généralement « valeur
moyenne ») est la valeur attribuée au paramétre de l'essai interlaboratoires. Elle est
déterminée par application de I'Algorithme A décrit dans les normes NF ISO 13528 et NF
ISO 5725-5. Elle correspond a la moyenne robuste des résultats fournis par 'ensemble des
laboratoires participants a I'essai, déterminée a I'aide de I'Algorithme A, aprés exclusion des
laboratoires pour lesquels la moyenne ressort comme « aberrante » par application du test
de Grubbs, et des laboratoires n’ayant pas appliqué la norme NF EN ISO 22155.
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Incertitude type de la valeur assignée
L’incertitude type de la valeur assignée (u,) est estimée par :
. = 1.25 8"
Wy = ————
VP
ou p est le nombre de laboratoires pris en compte pour I'application de I'Algorithme A

s* est I'écart type robuste des résultats calculé a l'aide I'Algorithme A des normes NF
ISO 13528 [4] et NF ISO 5725-5 [5].

Si ux < 0,3 o (voir la définition au paragraphe suivant), la norme NF ISO 13528 [4] (chapitre
4.2) précise que lincertitude type de la valeur assignée est négligeable et ne nécessite pas
d’étre incluse dans l'interprétation des résultats de I'essai d’aptitude.

En revanche, I'équation u,< 0,3 0 ne peut pas étre vérifiée lorsque le nombre de participants
a l'essai est inférieur a 16. Il convient alors de prendre en compte lincertitude type de la
valeur assignée dans l'interprétation des résultats de I‘essai d’aptitude.

Ecart-type pour I’évaluation de P’aptitude o :

L’écart-type pour I'évaluation d’aptitude (o) mesure la dispersion des résultats rendus par les
laboratoires participants a I'essai d’aptitude.

Cing méthodes sont présentées dans la norme NF ISO 13528 [4]. Celle qui est retenue dans
cet essai est la détermination de ¢ a partir des résultats des participants. L’écart-type pour
I'évaluation de I'aptitude est pris égale a I'écart-type robuste s*, déterminé par application de
I'’Algorithme A, lorsque le matériau d’essai est homogéne.

Si le matériau est inhomogéne, une contribution de [I'écart-type inter-échantillon (Ss),
déterminé, est a prendre en compte, comme cela est mentionné dans 'annexe B de la
norme NF ISO 13528. L’écart-type inter-échantillon Ss est calculé par I'organisateur au
moment des tests d’homogénéité et de stabilité. Alors, si le matériau d’essai est
inhomogeéne,

0=1/s*2+Sg2

La limite de reproductibilité R représente I'écart maximum entre deux résultats obtenus par
deux laboratoires avec un niveau de confiance de 95 %,

R=28.0
Coefficients de variation de reproductibilité (CVg) et de répétabilité (CV,) :

Les coefficients de variation CVg et CV, permettent d’estimer, en pourcentage, les écart-
types de fidélité par rapport a la moyenne. Ainsi,

CVg = 100 %

CV, est calculé comme la moyenne des écart-types intra-échantillons des laboratoires. Les
résultats de tous laboratoires sont pris en compte pour calculer CV,, y compris ceux qui ont
été retirés pour le traitement statistique robuste (Algorithme A). Il est exprimé en
pourcentage.
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Z-score :

Le z-score est un des outils permettant d’évaluer la performance des laboratoires. Il
représente la mesure normalisée du biais du laboratoire.

Il est calculé pour chaque laboratoire, de la fagon suivante :

zI:__x
o

ou X et o sont respectivement la valeur assignée et I'écart-type pour I'évaluation

d’aptitude x, est la moyenne du laboratoire (toutes les mesures réalisées par le
laboratoire pour I'essai sont prises en compte)

Lorsque le nombre de participants est inférieur a 16, l'incertitude type associée a la valeur
assignée (uy ) est prise en compte et le z-score est calculé comme :

Li =%
-\\-|II 52 + u'rz

Un z-score supérieur a 3,0 ou inférieur a -3,0 donne lieu a un « signal d’action ». Un z-score
supérieur & 2,0 ou inférieur a -2,0 donne lieu a un « signal d’avertissement » (norme NF ISO
13528, paragraphe 7.4.2). Les résultats pour lesquels |z-score| < 2 sont considérés comme
satisfaisants. En effet, ils ne différent pas de 'ensemble des résultats des autres participants.

Zéta-score :

Il était demandé aux laboratoires de fournir I'incertitude de mesure. Le zéta-score ({-score)
est calculé comme suit :

7= X - X
JUE+ 02

ou U, est lincertitude type du résultat du laboratoire déduite de lincertitude élargie
fournie par le participant. Pour les laboratoires n’ayant pas rendu de valeur d’incertitude, le (-
score ne peut pas étre calculé.

Cet indicateur caractérise la qualité du bilan d’incertitude du laboratoire et la capacité, avec
ce bilan, a recouvrir la valeur « vraie ». Il s’'interpréte par rapport aux valeurs critiques de 2 et
3.

L’interprétation est la suivante :

- si 2 <] score | < 3: lincertitude du laboratoire ne permet pas d’expliquer I'écart entre
son résultat et la valeur de consensus au risque de 5 % ;

- si| C-score | 2 3 : lincertitude du laboratoire ne permet pas d’expliquer I'écart entre son
résultat et la valeur de consensus au risque de 1 %.

Il est possible qu'un laboratoire ait un « bon » {-score et un « mauvais » z-score. Cela
signifie qu’il a bien identifié et intégré dans ses calculs toutes les sources d’incertitude de
son processus analytique, mais que son résultat est statistiquement différent des résultats
rendus par les autres laboratoires.
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En revanche, un laboratoire peut avoir un « mauvais » ¢-score et un « bon » z-score. Cela
signifie que le laboratoire a rendu un résultat statistigjuement conforme aux résultats des
autres participants mais que son incertitude ne permet pas de rendre compte de la valeur
assignée de I'essai (en général il s’agit d’'une sous-estimation de l'incertitude du laboratoire).

Comparaison entre valeur assignée et la valeur cible de dopage :

Le calcul de J permet d’estimer si la valeur assignée est statistiquement différente de la
valeur cible de dopage :

) = eiopage - X
l._"ll u:l:'pagez + u’_Z

Lorsque J > 2, la valeur assignée est considérée comme statistiquement différente de la
valeur cible de dopage. Cette information est retrouvée dans les tableaux de statistiques
générales pour chaque échantillon, dans la colonne « la valeur cible est-elle retrouvée ? ».

Estimation de « I’effet laboratoire » :

Le calcul du rapport o/S, des tableaux de valeurs de fidélité renseigne sur un éventuel effet
« laboratoire ». Il s’agit du rapport de I'écart-type de reproductibilité o sur I'écart-type de
répétabilité S,. S, est I'écart type de répétabilité. Les laboratoires non pris en compte pour le
calcul de o ne sont pas pris en compte pour ce calcul de S,.

En termes d’interprétation de ce rapport,

- 0/S, = 1 signifie que la reproductibilité est réduite a la répétabilité ; il N’y a pas d’effet
interlaboratoires ;

- 0/S, = 2 (par exemple) signifie que les données sont deux fois plus dispersées entre
laboratoires qu’au sein du méme laboratoire.

Trés empiriquement, on considére que globalement les valeurs de o/S, < 4 sont des valeurs
normales difficilement améliorables. Lorsque les valeurs sont plus élevées, il peut étre
intéressant de mener une intercalibration visant & homogénéiser les pratiques analytiques ;
I'objectif est alors de réduire I'erreur systématique.
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Annexe 2

Résultats complets des études préliminaires
d’homogénéité et de stabilité

homogénéité

stabilité apres 4 jours

stabilité aprés 7 jours

concentration moyenne écart type R moyenne | comparaison moyenne | comparaison
cible (mg/kg 0.3 Ocst homogénéité inter- 5. et (0.3 0,.,) Stabilité |Cio- Cia et Stabilité |Cio- Cy7| et
MS) (mg/kg MS) | échantillon |~ e (mg/kg MS) (0.3 Oesy) (mg/kg MS) (0.3 Gesr)
|CJO_CJA|/ ICJO_CJ7I/
Cio Ss Ss/(0.3 0est) Ci (0.3 6urt) Cy (0.3 Goct)
111 trichloroethane 2.11 0.19 2.16 0.07 0.35 1.91 1.33 2.02 0.74
124 trimethylbenzene 2.41 0.22 2.46 0.03 0.15 2.44 0.09 2.35 0.50
12 dichlorobenzene 1.81 0.16 2.06 0.02 0.14 2.00 0.35 1.95 0.62
12 dichloroethane 3.31 0.30 3.27 0.07 0.24 3.06 0.70 3.18 0.32
12 dichloroethylene cis 1.81 0.16 1.64 0.03 0.20 1.57 0.40 1.60 0.23
12 dichloroethylene trans 3.01 0.27 2.67 0.07 0.28 2.58 0.33 2.49 0.66
135 trimethylbenzene 3.01 0.27 2.90 0.04 0.15 2.90 0.02 2.81 0.34
13 dichlorobenzene 1.51 0.14 1.50 0.04 0.30 1.43 0.51 1.41 0.70
14 dichlorobenzene 3.01 0.27 3.16 0.06 0.24 3.08 0.28 3.01 0.56
benzene 1.2 0.11 1.11 0.03 0.26 1.06 0.43 1.06 0.43
chlorobenzene 1.51 0.14 1.47 0.03 0.25 1.39 0.63 1.36 0.84
chlorure de vinyle 3.01 0.27 1.81 0.23 0.84 1.34 1.73 0.94 3.23
dichloromethane 3.31 0.30 3.20 0.07 0.23 3.10 0.32 3.13 0.22
DIPE 2.11 0.19 2.29 0.04 0.22 2.13 0.82 2.10 0.98
ETBE 1.2 0.11 1.26 0.04 0.32 1.17 0.81 1.16 0.89
ethylbenzene 2.71 0.24 2.86 0.04 0.17 2.73 0.55 2.75 0.46
mp xylene 1.81 0.16 1.82 0.03 0.18 1.73 0.56 1.73 0.52
MTBE 2.41 0.22 2.34 0.10 0.48 2.14 0.96 2.06 1.32
naphtaléne 1.81 0.16 2.28 0.14 0.84 2.14 0.86 2.06 1.38
o xylene 2.71 0.24 2.84 0.04 0.16 2.70 0.55 2.76 0.32
tetrachloroethylene 2.41 0.22 2.41 0.07 0.33 2.27 0.65 2.43 0.08
tetrachloromethane 1.51 0.14 1.54 0.06 0.42 1.41 0.98 1.37 1.24
toluene 1.2 0.11 1.17 0.03 0.28 1.10 0.61 1.12 0.42
tribromomethane 1.2 0.11 1.22 0.02 0.19 1.14 0.72 1.13 0.81
trichloroethylene 2.11 0.19 2.02 0.06 0.34 1.91 0.54 2.05 0.20
trichloromethane 2.71 0.24 2.71 0.04 0.17 2.68 0.11 2.75 0.16
A. 1 : Résultats de la premiére étude d’homogénéité et stabilité
(aprés 4 jours et aprés 7 jours de stockage a 5 £ 3 °C).
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homogénéité

Stabilité apres 4 jours

moyenne écart type [comparaison| moyenne .
L X o comparaison |Cyg 1
concentration cible 0.3 Oest homogénéité inter- S, et (0.3 Stabilité
(mg/kg MS) (mg/kg MS) | échantillon Oest) (mg/kg MS) Cual €t (0.3 0csy)
Cio S, $5/(0.3 Gest) Cu 1Cio-Cl /103

Oest)
111 trichloroethane 1.5 0.1 1.36 0.03 0.19 1.40 0.29
124 trimethylbenzene 1.2 0.1 1.05 0.00 0.00 1.09 0.38
12 dichlorobenzene 3 0.3 2.88 0.05 0.17 2.96 0.32
12 dichloroethane 1.5 0.1 1.50 0.03 0.22 1.46 0.29
12 dichloroethylene cis 2.4 0.2 2.19 0.06 0.29 2.23 0.21
12 dichloroethylene trans 1.5 0.1 1.33 0.03 0.20 1.39 0.42
135 trimethylbenzene 1.8 0.2 1.60 0.02 0.11 1.61 0.01
13 dichlorobenzene 3.3 0.3 3.14 0.04 0.12 3.06 0.26
14 dichlorobenzene 1.8 0.2 1.74 0.01 0.06 1.70 0.24
benzene 3.6 0.3 3.26 0.09 0.26 3.35 0.28
chlorobenzene 3.3 0.3 3.16 0.01 0.05 3.05 0.39
chlorure de vinyle 2.1 0.2 1.25 0.05 0.24 0.98 1.46
dichloromethane 1.2 0.1 1.14 0.04 0.36 1.20 0.55
DIPE 3 0.3 2.88 0.13 0.50 3.05 0.65
ETBE 2.4 0.2 2.28 0.10 0.44 2.51 1.03
ethylbenzene 1.5 0.1 1.45 0.03 0.19 1.44 0.09
mp xylene 3.3 0.3 3.15 0.06 0.19 3.09 0.19
MTBE 3 0.3 2.88 0.13 0.49 3.15 0.98
naphtaléne 2.7 0.2 2.49 0.04 0.17 2.79 1.20
o xylene 1.2 0.1 1.12 0.02 0.19 1.11 0.14
tetrachloroethylene 1.2 0.1 1.08 0.03 0.29 1.10 0.25
tetrachloromethane 3.6 0.3 3.33 0.07 0.20 3.42 0.27
toluene 2.4 0.2 2.27 0.06 0.30 2.28 0.06
tribromomethane 2.7 0.2 2.49 0.06 0.24 2.56 0.27
trichloroethylene 1.5 0.1 1.37 0.02 0.17 1.49 0.89
trichloromethane 2.1 0.2 1.98 0.06 0.32 1.96 0.11

54

A. 2 : Résultats de la seconde éfude d’homogénéité et stabilité
(aprés 4 jours de stockage a 5 + 3 °C).
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homogénéité

Stabilité apres 4 jours

concentration moyenne écart type . moyenne comparaison
. L . comparaison o
cible (mg/kg 0.3 Opst homogénéité inter- Stabilité |Cio- Cia| et
3 ) S, et (0.3 0cst)
MS) (mg/kg MS) échantillon (mg/kg MS) (0.3 0cs1)
|CJO - CJ4| /
Cio Ss Ss/(0.3 Oest) Cia (0.3 0..1)
111 trichloroethane 2.14 0.2 2.12 0.07 0.39 1.95 0.9
124 trimethylbenzene 2.44 0.2 2.17 0.10 0.45 2.05 0.5
12 dichlorobenzene 1.83 0.2 1.88 0.10 0.58 1.88 0.0
12 dichloroethane 3.36 0.3 3.50 0.09 0.29 3.34 0.5
12 dichloroethylene cis 1.83 0.2 1.69 0.06 0.37 1.84 0.9
12 dichloroethylene trans 3.05 0.3 2.87 0.04 0.14 2.95 0.3
135 trimethylbenzene 3.05 0.3 2.83 0.11 0.40 2.89 0.2
13 dichlorobenzene 1.53 0.1 1.50 0.04 0.31 1.52 0.1
14 dichlorobenzene 3.05 0.3 3.08 0.06 0.21 2.95 0.5
benzene 1.22 0.1 1.15 0.04 0.32 1.11 0.4
chlorobenzene 1.53 0.1 1.51 0.04 0.32 1.41 0.7
chlorure de vinyle 3.05 0.3 1.72 0.14 0.50 1.53 0.7
dichloromethane 3.36 0.3 3.44 0.13 0.44 3.26 0.6
DIPE 2.14 0.2 1.90 0.08 0.40 1.96 0.3
ETBE 1.22 0.1 1.09 0.06 0.58 1.13 0.4
ethylbenzene 2.75 0.2 2.78 0.07 0.27 2.74 0.2
mp xylene 1.83 0.2 1.88 0.05 0.30 1.83 0.3
MTBE 2.44 0.2 2.18 0.09 0.41 2.23 0.2
naphtaléne 1.83 0.2 1.94 0.10 0.62 1.90 0.2
o xylene 2.75 0.2 2.73 0.05 0.21 2.56 0.7
tetrachloroethylene 2.44 0.2 2.39 0.10 0.44 2.48 0.4
tetrachloromethane 1.53 0.1 1.58 0.03 0.23 1.39 1.4
toluene 1.22 0.1 1.22 0.02 0.21 1.23 0.1
tribromomethane 1.22 0.1 1.25 0.04 0.34 1.22 0.3
trichloroethylene 2.14 0.2 2.10 0.04 0.22 2.07 0.2
trichloromethane 2.75 0.2 2.80 0.05 0.22 2.55 1.0
A. 3 : Résultats de la troisieme étude d’homogénéité et stabilité
(aprés 4 jours de stockage a 5 + 3 °C).
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Annexe 3

Résultats des contrdles de lots réalisés au BRGM

homogénéité Stabilité
, X . Comparaison .
moyenne écart-type inter{ Comparaison S X moyenne . Stabilité
(mg/kg MS) échantillon et (0.3 0) conclusion (mg/kg MS) ICJFO_ ;J;)I et conclusion participants
1,1,1 trichloroéthane 1.53 0.05 0.59 ok 1.50 0.32|ok SO
1,2,4 triméthylbenzéne 1.24 0.03 0.35 ok 1.11 1.39|non stable ok
1,2 dichlorobenzéne 2.95 0.15 0.54 ok 3.17 0.81|ok SO
1,2 dichloroéthane 1.78 0.04 0.36 ok 1.71 0.68|ok SO
1,2 dichloroéthyléne cis 2.60 0.06 0.31 ok 2.71 0.58|ok SO
1,2 dichloroéthyléne trans 1.58 0.05 0.63 ok 1.61 0.37|ok SO
1,3,5 triméthylbenzéne 2.02 0.08 0.55 ok 1.81 1.49|non stable ok
1,3 dichlorobenzéne 3.58 0.10 0.34 ok 3.34 0.82|ok SO
1,4 dichlorobenzéne 1.99 0.08 0.49 ok 1.73 1.59|non stable ok
benzéne 3.93 0.06 0.24 ok 3.82 0.46|ok SO
chlorobenzéne 3.50 0.13 0.49 ok 3.21 1.10|non stable SO
chlorure de vinyle 1.61 0.11 1.03 non homog 1.32 2.64[non stable ok
dichlorométhane 1.41 0.03 0.34 ok 1.46 0.67 ok SO
DIPE 3.22 0.06 0.24 ok 3.30 0.31|ok SO
ETBE 2.64 0.01 0.07 ok 2.67 0.12|ok SO
éthylbenzéne 1.71 0.04 0.28 ok 1.62 0.66|0k SO
m+p-xyléne 3.77 0.07 0.23 ok 3.64 0.49 ok SO
MTBE 3.41 0.10 0.31 ok 3.21 0.64|ok SO
naphtaléne 3.12 0.28 1.77 non homog 2.97 0.93|0k SO
o-xyléne 1.33 0.02 0.22 ok 1.24 0.92|ok SO
tétrachloroéthyléne 1.24 0.04 0.53 ok 1.13 1.38|non stable ok
tétrachlorométhane 3.62 0.17 0.70 ok 3.42 0.81|ok SO
toluéne 2.73 0.03 0.18 ok 2.54 0.99|ok SO
tribromométhane 3.12 0.10 0.35 ok 2.72 1.43|non stable ok
trichloroéthyléne 1.58 0.06 0.45 ok 1.44 1.11|non stable ok
trichlorométhane 2.38 0.05 0.28 ok 2.53 0.83|ok SO
A. 4 : Contréles de lot réalisés sur I'échantillon A.
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homogénéité

Stabilité

Comparaison

moyenne écart-type inter{ Comparaison S . moyenne .
) . conclusion |Cio- Cial et conclusion
(mg/kg MS) échantillon et (0.3 o) (mg/kg MS)
(0.3 0)
Co 5, s./(030) Cua (=@ )/
o)
1,1,1 trichloroéthane 2.23 0.04 0.20 ok 2.14 -0.43 ok
1,2,4 triméthylbenzéne 2.16 0.04 0.13 ok 2.26 0.37 ok
1,2 dichlorobenzéne 1.72 0.01 0.08 ok 1.76 0.20 ok
1,2 dichloroéthane 3.61 0.02 0.07 ok 3.61 0.01 ok
1,2 dichloroéthyléne cis 1.85 0.04 0.26 ok 1.85 0.00 ok
1,2 dichloroéthyléne trans 3.18 0.09 0.41 ok 3.12 -0.27 ok
1,3,5 triméthylbenzeéne 2.95 0.08 0.22 ok 2.97 0.05 ok
1,3 dichlorobenzéne 1.56 0.03 0.18 ok 1.59 0.19 ok
1,4 dichlorobenzéne 2.78 0.09 0.23 ok 2.86 0.18 ok
benzéne 1.36 0.04 0.27 ok 1.31 -0.27 ok
chlorobenzéne 1.47 0.04 0.22 ok 1.47 -0.02 ok
chlorure de vinyle 1.88 0.10 0.46 ok 1.78 -0.43 ok
dichlorométhane 3.65 0.07 0.21 ok 3.64 -0.03 ok
DIPE 2.11 0.10 0.38 ok 2.06 -0.18 ok
ETBE 1.23 0.07 0.61 ok 1.18 -0.47 ok
éthylbenzéne 2.94 0.03 0.09 ok 2.95 0.03 ok
m+p-xyléne 1.98 0.05 0.24 ok 1.95 -0.12 ok
MTBE 2.38 0.13 0.39 ok 2.28 -0.32 ok
naphtaléne 1.51 0.04 0.22 ok 1.62 0.62 ok
o-xyléne 2.80 0.06 0.19 ok 2.84 0.14 ok
tétrachloroéthyléne 2.13 0.07 0.35 ok 2.19 0.27 ok
tétrachlorométhane 1.38 0.11 0.69 ok 1.33 -0.33 ok
toluéne 1.23 0.02 0.16 ok 1.23 0.03 ok
tribromométhane 1.22 0.03 0.27 ok 1.16 -0.47 ok
trichloroéthyléne 1.95 0.01 0.06 ok 1.94 -0.07 ok
trichlorométhane 3.21 0.10 0.40 ok 3.15 -0.23 ok
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A. 5 : Contréles de lots réalisés sur I’échantillon B.
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Annexe 4

Formulaire d’inscription transmis aux participants

Formulaire d'inscription EIL volatils

Lifreis » Exwiitd = Fraemid

REPUBLICAIE FRANCAKE

Ministie
eciancet pout e e l e MEslogie,
@ Gnsciences pour una Tarr durshle il Deyphoppement

brgm

et de [Energe

Formulaire d'inscription
pour I'essai interlaboratoires

Composés organiques volatils dans les SOLS

Date limite d’inscription : 26/01/2015

Afin de formaliser votre demande d'inscription & l'essai interlaboratoires « analyse de
composés organigues volatils dans les sols », nous vous prions de bien vouloir remplir le
guestionnaire ci-dessous et nous le retoumner ddment daté et signé par mail (document
scanné a Lamalric@bram fr et p. moreau@bram fr)

Si vous souhaitez-vous gu’un autre laboratoire/site de votre groupe participe a cet
essai, merci de renvoyer autant de formulaires que de laboratoires participants.

Coordonnées de votre laboratoire :

RAISON SOCIBIE | e e
Adresse :

Code postal f e W e PAYS e

CONTACT - MIMIE f IVIEIIE | IV oot et e e st e et s emoms s s et e s semms e e e s

Adresse de livraison des matériaux (si différente) :

Contact : Mme / Melle / M

TEIEPhONE T oo
e-mail

page 1/2
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Formulaire d'inscription EIL volatils

Engagement de votre laboratoire

L'inscription & cet essai est gratuite. Les données seront traitées anonymement. En
contrepartie, nous demandons aux participants qu'ils s'engagent sur plusieurs poinis -

« restituer les résultats observés, ceci en toute intégrité, sans falsification ni
collusion,

« respecter le calendrier prévu,

« fournir les métadonnées associées qui seront demandées.

En remplissant et signant ce document, vous faites acte de candidature pour participer a
I'essai interlaboratoires portant sur 'analyse de composés organigues volatils dans les sols,
vous aftestez la véracité des informations renseignées, wvous déclarez avoir pris
connaissance des conditions de participation et vous déclarez les accepter.

le ! I Cachet du laboratoire

Nom du signataire :
Fonction dans le laboratoire :
Signature :

document & retourner scanné & Lamalric@brgm.fr et p.moreau@brgm.fr

page 2/2
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Annexe 5

Formulaire de consignes transmis aux participants

Formulaire de consignes EIL volatils

Libenid - Exuitsd - Frwiormid'

REPUBLICLIE FRANCAISE

i ket
di: MEcologi,
o ey phoppement

duratie
ot de MEnege

fénzciences pour una Terme durible

@hrgm

Formulaire de consignes
pour I'essai interlaboratoires

Composés organiques volatils dans les SOLS

Contacts l.amalric@brgm.fr
p.moreau@hbrgm.fr
1. Matériaux d'essai

Trois échantillons seront distribués en 2 envois : 2 sols et une solution étalon.

Nombre de . .
Echantillons Nombre réplicas a Date Date de Recaegélnn
de flacons | réaliser par d'envoi réception résultats
flacon
A 3 2 16/02/2015 | 17/0272015 | 16/03/2015
B 3 2 230272015 | 24/0272015 | 16/03/2015
C 1 2 16/02/2015 | 17/02/2015 | 16/03/2015

Les échantillons de sols {flacons A et B) sont constitués de 259 de sol brut (sol humide) et
25 mL de méthanol. lls sont conditionnés dans des flacons en verre ambré. Aucune dilution

n'est nécessaire avant analyse.

La solution étalon (flacon C) contenant les molécules d'intérét est conditionnée dans un
flacon serti. Pour I'analyse de cette solution aucune dilution n'est nécessaire. Le solvant de

préparation de cette solution est le méthanol.

page 1/3
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62

Formulaire de consignes EIL volatils

2.

Liste des molécules

Les molécules a analyser sont répertoriées dans |e tableau suivant.

3.

Molécule S:r\?g;E
1,2 4- Triméthylbenzéne 1609
1,3,5- Triméthylbenzéne 1509
Benzéne 1114
DIPE 5264
ETBE 2673
Ethylbenzéne 1497
m + p Xyléne 2925
MTBE 1512
MNaphtaléne 1517
0- Xyléne 1292
Toluéne 1278
1,2- Dichlorobenzéne 1165
1,3- Dichlorobenzéne 1164
1,4- Dichlorobenzéne 1166
Chlorobenzéne 1487
1,1,1- Trichloroéthane 1284
1.2 - Dichloroéthane 1161
1,2- Dichloroéthyléne CIS 1456
1,2- Dichloroéthyléne TRANS 1727
Chlorure de vinyle 1753
Dichlorométhane 1168
Tétrachloroéthylene (PCE) 1272
Tétrachlorométhane 1278
Tribromométhane 1122
Trichloroéthylene (TCE) 1286
Trichlorométhane (chloroforme) 1135

Réception et conservation des échantillons

Il est demandé au laboratoire d’accuser la bonne réception des échantillons en retourmnant
l'accusé de réception qui sera joint aux échantillons.

Les &chantillons sont & conserver dés réception au froid conformément 3 la norme NF EN
IS0 22155 jusqu’a leur traitement.
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4. Instructions pour la réalisation de I'essai

La méthode d'analyse doit suivre la norme NF EN 150 22155,

Avant analyse des flacons A et B, agiter I'échantillon comme défini dans le mode opératoire
suivi en routine par le laboratoire. Il n'est pas nécessaire de rajouter du méthanal pour
l'extraction. Il est conseillé de prélever entre 50 et 200uL de solution méthanolique pour
réaliser les analyses.

Chague flacon doit &tre analysé en double de facon indépendante (2 réplicas indépendants
par flacon == 2 &chantillons de sol x 3 flacons x 2 réplicas = 12 résultats 3 rendre au total).
Ces analyses doivent &tre considérées comme des essais indépendants : toutes les
opérations doivent étre répétées, depuis le sous-échantillonnage jusqu'a 'expression du
résultat.

Pour l'analyse du flacon C, il est conseillé de prélever entre 50 et 200puL de la solution &
déposer dans 10mL d'eau ultrapure contenant les étalons internes avant de procéder a
I'analyse. Cette solution est & analyser en double (2 résultats).

5. Résultats

Les résultats pour les flacons A et B sont 3 rendre en mg/kg de sol brut. Les masses de sol
seront transmises avec les échantillons.

Les résultats pour le flacon C sont 3 rendre en pgilL.

Les laboratoires devront remplir le formulaire de résultats et renseigner les modalités de
traitement des échantillons (onglet résultats et onglet méthode) et le retourner par mail.
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