RAPPORT ISO
TECHNIQUE TR 9122-3

Premiere édition
1993-05-15

Essais de toxicité des effluents du feu —

Partie 3:
Méthodes d'analyse des gaz et des vapeurs
dans les effluents du feu

Toxicityi testing of fire ‘effluents —
Part 3:'Methods for the ‘analysis of gases and vapours in fire effluents

il
i =

7RAR—
SO-
NS

Numéro de référence
ISO/TR 9122-3:1993(F)

Iy



ISO/TR 9122-3:1993(F)

Sommaire
Page
1 Domaine d'application .....o.ooovrorieee e 1
2 GENBralites oo 1
3 Echantillonnage oo, 1
4 Méthodes analytiques pour le monoxyde de carbone ... 5
5 Méthodes analytiques pour le dioxyde de carbone  ................ 10
6 Méthodes analytiques pour I'oxygéne ..o 10
7 Méthodes analytiques pour le cyanure d'hydrogéne  .............. 12
8 Méthodes analytiques pour le chlorure d'hydrogéne et le bromure
d'hydrogene e 15
9 Meéthodes analytiques pour le fluorure d'hydrogéne  ............. 19
10 Méthodes analytiques pour les oxydes d'azote  ................... 21
11 Méthodes analytiques pouttfacroléing | A. NI AL TN L 26
12 Rapportd'essai  .ccooeeeeinennn bt rn Al amnch e a ol 28
Annexes
A Exemples de séparation de gaz permanents =~ = s 30
B Autres gaz intéressants ... 32
C Nouvelles méthodes . 34
D Bibliographie .o 35
© 1SO 1993

Droits de reproduction réservés. Sauf prescription différente, aucune partie de cette publi-
cation ne peut étre reproduite ni utilisée sous quelque forme que ce soit et par aucun pro-
cédé, électronique ou mécanique, y compris la photocopie et les microfilms, sans I'accord
écrit de I'éditeur.

Organisation internationale de normalisation
Case Postale 56 ® CH-1211 Genéve 20 ¢ Suisse

Version frangaise tirée en 1994

Imprimé en Suisse



ISO/TR 9122-3:1993(F)

Avant-propos

L'ISO (Organisation internationale de normalisation) est une fédération
mondiale d'organismes nationaux de normalisation (comités membres de
I'ISO). L'élaboration des Normes internationales est en général confiée aux
comités techniques de I''SO. Chaque comité membre intéressé par une
étude a le droit de faire partie du comité technique créé a cet effet. Les
organisations internationales, gouvernementales et non gouvernemen-
tales, en liaison avec I'ISO participent également aux travaux. L'ISO colla-
bore étroitement avec la Commission électrotechnique internationale (CEl)
en ce qui concerne la normalisation électrotechnique.

La tdche principale des comités techniques est d'élaborer les Normes
internationales, mais, exceptionnellement, un comité technique peut pro-
péser la\pliblication’d'un’rapportitechnique de I'un des types suivants:

“~{type H lorsqlie; en dépit de maints efforts, I'accord requis ne peut étre
réalisé en faveur de la publication d'une Norme internationale;

— type-2)/lorsque le ‘Sujet en question est encore en cours de dévelop-
pementstechnigue couclorsque, -pour-toute autre raison, la possibilité
d*Undaccord pour! fa-publication d'une Norme internationale peut étre
envisagée pour |'avenir mais pas dans I'immeédiat;

— type 3, lorsqu'un comité technique a réuni des données de nature dif-
férente de celles qui sont normalement publiées comme Normes
internationales (ceci pouvant comprendre des informations sur |'état
de la technique, par exemple).

Les rapports techniques des types 1 et 2 font I'objet d'un nouvel examen
trois ans au plus tard apres leur publication afin de décider éventuellement
de leur transformation en Normes internationales. Les rapports techniques
du type 3 ne doivent pas nécessairement étre révisés avant que les don-
nées fournies ne soient plus jugées valables ou utiles.

L'ISO/TR 9122-3, rapport technique du type 2, a été élaboré par le comité
technique ISO/TC 92, Essais au feu sur les matériaux de construction,
composants et structures, sous-comité SC 3, Risques d'intoxication par le
feu.

L'1SO/TR 9122 comprend les parties suivantes, présentées sous le titre
général Essais de toxicité des effluents du feu:

— Partie 1: Généralités

— Partie 2: Directives pour les essais biologiques permettant de dé-
terminer la toxicité aigué par inhalation des effluents du feu (princi-
pes de base, critéres et méthodologie)

— Partie 3: Méthodes d‘analyse des gaz et des vapeurs dans les
effluents du feu
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— Partie 4: Modéle feu (fours et appareillages de combustion utilisés
dans les essais a petite échelle)

— Partie 5: Prédictions concernant les effets toxiques des effluents du
feu

— Partie 6: Directives destinées aux législateurs et aux spécificateurs
pour ['évaluation du risque de toxicité des incendies dans les bati-
ments et dans le transport

Les annexes A, B, C et D de la présente partie de I'ISO/TR 9122 sont
données uniqguement a titre d'information.
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Introduction

Ces derniéres années, les techniques analytiques ont été utilisées trés
largement pour la mesure des concentrations de matiéres volatiles spéci-
figues générées a la fois pendant les études en laboratoire et les incen-
dies. Ces mesures sont nécessaires aux personnes qui effectuent des
recherches et des essais sur des matériaux et des composites, notam-
ment dans le domaine toxicologique et les domaines connexes.

L'analyse des gaz présents dans les effluents du feu, tout en exigeant
parfois de faire confiance a des méthodes affinées dans d'autres domai-
nes (par exemple, pollution atmosphérique) représente un domaine
d'étude trés spécialisé en raison de la complexité et de la réactivité des
meélanges gazeux et de la possibilité d'une modification rapide de leur
concentration dansle temps.;Ceciajinduit un certain nombre de scientifi-
ques ‘'de différents ‘pays a développer de nouvelles méthodes d'analyse
des gaz présents. pendant la- combustion, ou a adapter les méthodes
existantes, ‘conformément acleurs propres besoins.

Dans certain.cas; desJignes d'analyse communes ont pu émerger et ['on
dispose actuellement d'une expertise et d'une expérience suffisantes pour
définir des méthodes normalisées pour l'analyse des gaz sélectionnés.

La présente partie de I'lSO/TR 9122 est donc destinée a aider tous ceux
qui s'occupent de l'analyse des gaz du feu dans les domaines de la re-
cherche ou des essais a procéder selon des méthodes courantes et éta-
blies d'un commun accord. Ce Rapport traite essentiellement des
méthodes d'analyse, mais recommande également |'état le plus avancé
des connaissances s'agissant des méthodes d'échantillonnage.

La présente partie de I'ISO/TR 9122 présente des méthodes analytiques
pour neuf gaz courants. Elle fait aussi référence a d'autres gaz intéressants
pour lesquels I'expérience acquise jusqu'ici n'autorise pas une normali-
sation des méthodes.

Dans chaque cas, des détails spécifiques sur les méthodes d'analyse sont
données. Toutefois, en chromatographie (méthode de référence pour le
monoxyde de carbone, le dioxyde de carbone et I'oxygéne) une expé-
rience trés importante existe, des techniques différentes mais acceptables
étant largement diffusées a |'échelle internationale.

Dans ces cas, l'analyse est basée sur les conditions d'exécution avec une
méthode d'analyse recommandée (c'est-a-dire non obligatoire).

Dans I'lSO/TR 9122-1, un accent tout particulier a été placé sur la néces-
sité de considérer le probleme du risque toxique total plutét que la toxicité
en soi et d'essayer d'intégrer les informations sur la toxicité et la
combustibilité (et non pas d'utiliser les informations sur la toxicité en soi
comme base des décisions sur le contrdle des matériaux).

Des méthodes spécifiques sont décrites dans la présente partie de
I'ISO/TR 9122 pour I'analyse des concentrations dans |'air de monoxyde
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de carbone, de dioxyde de carbone, d'oxygéne, de cyanure d'hydrogéne,
de chlorure d'hydrogéne, de bromure d'hydrogéne, de fluorure d'hydro-
géne, d'oxydes d'azote et d'acroléine. Des détails de plusieurs méthodes
analytiques sont présentés pour chague gaz, ainsi que des commentaires
sur le domaine d'application, la sensibilité, la méthodologie d'étalonnage
et les avantages/désavantages des procédures. Les méthodes chromato-
graphiques sont largement utilisées a I'échelon international et ont donc
été sélectionnées comme méthodes «recommandées» pour la plupart des
gaz.

L'objectif de ce document est également d'identifier le réle des techni-
ques analytiques, c'est-a-dire uniqguement de mesurer/définirf/identifier les
atmosphéres en fonction de gaz étalons spécifiques. Ce document ne
précise pas la maniére dont I'atmosphére est créée, ce qui reléve de
{'évaluation du risque toxique.

L'utilisation correcte des méthodes analytiques présentées dans la pré-
sente partie de I'ISO/TR 9122 impligue gue

— l'analyse des gaz échantillonnés a été effectuée conformément aux
procédures étalonnées;

— la procédure d'échantillonnage est conforme aux recommandations
générales données, en tenant diment compte de la nature réactive
des espéces analysées.

La présente partie de I''SO/TR 9122 comporte également une liste de
composés supplémentaires dont onsait qu'ils/sont intéressants pour.les
effluents du feu, ainsi que des références bibliographiques concernant les
méthodes d'analyse. Celles-ci sont uniquementidonnées 4 titrel informatif,

Les méthodes citées sont généralement applicables & |'analyse des
effluents du feu qui vont des essais de combustion’en-laboratoire, c'est-
a-dire a petite échelle, aux felx en‘grandeur réelle’ Toutefois; les techni-
ques d'echantillonnage peuvent varier en fonctiondes dimensions du feu
et de sa vitesse de propagation. Etant donné que I'échantillonnage
constitue souvent la partie la plus critique d'une procédure d'analyse des
gaz des effluents du feu, une trés grande attention doit étre accordée aux
techniques d'échantillonnage. Ce document fournit des directives a cet
égard.

Le but essentiel des méthodes analytiques décrites dans la présente par-
tie de I'ISO/TR 9122 est de mesurer la concentration des espéces toxi-
gues de maniere a fournir une aide

a) a la caractérisation des modeles de feu;

b) a I'établissement des conditions d'exposition dans des études biologi-
ques;

¢) au contréle des études biologiques;

d) a l'interprétation des études biologiques.

Ces méthodes sont aussi applicables généralement & l'analyse des
effluents du feu dans de nombreuses situations comportant des feux en
grandeur réelle.

Il n'est pas techniquement valable, et il n'est donc pas recommandé

a) d'utiliser les analyses chimiques uniquement comme base pour un

essai de toxicité générale des matériaux du feu (en raison de la pré-
sence éventuelle d'espéces inconnues);

vi
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b) d'utiliser les données de toxicité obtenues chimiquement ou biologi-
quement comme critéres directs pour I'acceptabilité sur le plan de la
sécurité incendie de matériaux dans des spécifications ou des régle-
mentations. On soulignera que I'utilisation de ces données sans
connaitre et intégrer d'autres caractéristiques d'inflammabilité des
matériaux comporte un risque sérieux de conclusions erronées, les-
quelles contrarieraient des objectifs de sécurité.

vii
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Essais de toxicité des effluents du feu —

Partie 3:

Méthodes d'analyse des gaz et des vapeurs dans les

effluents du feu

1 Domaine d'application

La présente partie de I''SO/TR 9122 spécifie des mé-
thodes pour l'analyse individuglle des.concentrations
dans |'air du monoxyde de carbone (CO), du dioxyde
de carbone (CO,), de |'oxygéne (O du) cyanure
d'hydrogéne (HCN), du chlorure d'hydrogene (HCI}, du
bromure d'hydrogéne (HBr), du fluorure d‘hydrogéne
(HF), des oxydes d'azote (NO,) et de ['acroléine
(CH,CHCHO).

2 Généralités

Dans certains cas, |'expérience a conduit a |'utilisation,
sur le plan international, de plusieurs méthodes
d'analyses différentes avec des résultats acceptables.
Pour ces cas, plusieurs méthodes sont présentées
dans la présente partie de I'ISO/TR 9122, une mé-
thode étant identifiée comme la méthode de réfé-
rence a utiliser dans |'éventualité de désaccords
apparents concernant les résultats d'analyse (par
exemple entre laboratoires). Toutefois, on notera que
la méthode de référence citée peut ne pas étre né-
cessairement la méthode idéale pour les opérations
journaliéres. Aussi, sera-t-il possible de développer de
nouvelles méthodes qui seront toutes aussi appro-
priées.

L'analyse des gaz dans les effluents du feu est tres
complexe en raison du grand nombre de produits
chimiques, organigues et inorganiques, que les at-
mosphéres représentatives peuvent contenir.

LLa conformité avec la
I'ISO/TR 9122 implique que

présente partie de

— l'analyse des gaz prélevés a été effectuée a l'aide
de procédures normalisées;

— la procédure d'échantillonnage est conforme aux
recommandations générales mentionnées & l'arti-
cle 3 et a la nature des espéces chimiques.

Une 'deuxieéme liste de produits chimiques est
également communiquée, dont on sait qu'ils présen-
tent UnZintérét pour les effluents du feu. Des réfé-
rences bibliographiques concernant les méthodes
d'analyse sont également mentionnées (voir
annexe. B). L'analyse de I'un quelconque de ces pro-
duits chimiques par 1'une quelconque des méthodes
bibliographiques ne fait pas partie de la présente par-
tie de I'ISO/TR 9122.

On notera gque la liste des produits chimiques n'est
pas exhaustive.

Les concentrations en gaz seront exprimées, en vue
des calculs, en rapport volumefvolume [c'est-a-dire
% {(V/V)] plutdt que masse/volume (c'est-a-dire milli-
grammes par métre cube).

3 Echantillonnage

3.1 Spécifications et recommandations
générales

3.1.1 L'échantillonnage constitue peut-étre la partie
la plus critique des procédures d'analyse des gaz dans
les effluents du feu. Alors que les méthodes analyti-
gues sont généralement utilisées pour de nom-
breuses espéces gazeuses, I'échantillonnage a partir
des atmosphéres du feu présente des problémes
inhabituels et difficiles a résoudre.

3.1.2 L'échantillon présenté a l'analyseur doit étre
aussi représentatif que possible de l'atmosphére
d'essai, sans modification provoquée par le systéme
d'échantilionnage.
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3.1.3 La procédure d'échantillonnage ne doit influ-
encer |'atmosphére d'essai qu'aussi faiblement que
possible (par exemple, par épuisement du volume
d'essai).

3.1.4 La procédure d'échantillonnage doit étre aussi
simple gue possible, tout en comprenant toutes les
caractéristiques nécessaires présentement détailiées.

3.1.5 La procédure d‘échantillonnage doit &tre capa-
ble de fonctionner sans blocage des lignes d'échan-
tillonnage, fusion ou autres ruptures des éprouvettes,
condensation d'humidité, etc., pendant la durée de la
période d'échantillonnage.

3.1.6 Un comportement idéal du gaz est présumé
pour les gaz et les concentrations rencontrées. La
température des gaz sera mesurée au point d'échan-
tillonnage.

3.1.7 Une filtration appropriée et efficace doit étre
maintenue de maniére a protéger |'équipement de
mesure.

3.2 Considérations particuliéres

[l existe de nombreux facteurs (par exemple, domaine
des concentrations escomptées de |'espéce analysée)
limite de détection, présence d'interférences, valeurs
de pics comparées aux valeurs moyennes de
concentration, etc.) qui vont avoir une influence!di
recte sur le type spécifique deisystéme d'analyseisé=
lectionné.  L'échantillonnage de I'atmosphére
extrémement complexe produite pendant la combus-
tion exige une évaluation et une appréciation trés ap-
profondies de tous les facteurs potentiels
susceptibles d'affecter les conditions optimales de
piégeage et d'analyse des échantillons.

Le grand nombre des produits différents fréquem-
ment rencontrés dans les effluents du feu exige sou-
vent |'utilisation de toute une série de procédures et
d'approches d'échantillonnage de maniére a garantir
une identification et une quantification précises des
produits de combustion formeés. La procédure
d'échantillonnage sélectionnée va dépendre de l'ins-
trumentation et des procédures analytiques disponi-
bles pour lI'espéce analysée spécifiguement.
L'échantillonnage peut impliquer soit une analyse di-
recte continue (par exemple, analyse infrarouge non
dispersif) ou un échantillonnage non continu par sys-
témes de piégeage (par exemple, échantillonnages
dans les ballons ou dans des barboteurs, suivis d'une
analyse). L'échantillonnage par systéme de piégeage
peut étre encore subdivisé en deux catégories:

a} instantané ou saisi;

b} moyen ou intégré.

Bien gu'il n'existe pas de distinction nette entre les
catégories, il est généralement reconnu que les

échantillons instantanés se référent a des échantillons
prélevés sur une période courte, habituellement infé-
rieure & une minute, alors que les échantillons inté-
grés sont généralement prélevés sur une période de
temps plus longue.

Dans certains cas, un échantillonnage continu ou
semi-continu direct ou instantané et fréquent peut
étre parfaitement adapté au suivi du milieu de com-
bustion qui connait des modifications rapides et don-
ner un profil représentatif de la concentration. | arrive
toutefois fréquemment que la limite détectable mini-
mum du produit analysé exige des volumes d'échan-
tillons plus importants que ceux qui peuvent étre
prélevés avec ces technigues. Si cette limite analyti-
que existe, |'échantillonnage doit étre opéré sur une
durée intégrée plus longue. Le fait d'utiliser des pé-
riodes d'échantillonnage plus longues permet I'ana-
lyse de concentrations plus faibles, mais cette
approche se heurte a certaines limites. Par exemple,
ces types d'échantillons ne permettent que la déter-
mination de la concentration moyenne intégrée obte-
nue sur la période d'échantillonnage et ne discernent
aucune modification brusque dans I'évolution du pro-
duit analysé. Toutefois, des modifications de concen-
trations brusques peuvent é&tre manquées avec des
échantillons yobtenus instantanément, si les échan-
tillons ‘ne' sont ‘pas”prélevés a une fréquence suffi-
sante.

Lorsque I'on utilise les procédures d'échantillonnage
par, systeme de piégeage, il est essentiel de spécifier
la, fréquence, déchantillonnage, le temps de démar-
rage ,de chague échantillonnage et la durée de
l'échantillonnage. Cette information est essentielle
pour garantir une évaluation appropriée des données
en relation avec d'autres propriétés de feu qui peu-
vent étre contrblées {par exemple, perte de masse,
évolution des fumées, propagation de la flamme).

Les essais de feu peuvent étre classés grossiérement
comme étant «petits» (dimension du laboratoire),
«moyens» ou «grands» (généralement en vraie gran-
deur). Les gaz échantillonnés peuvent étre trés
chauds ou proches de la température ambiante. Les
gaz doivent généralement étre extraits de I'atmos-
phére d'essai via une canalisation appropriée, en utili-
sant une pompe a dépression. Des canalisations en
acier inoxydable, aussi courtes que possible, sont
souvent utilisées. Dans le cas de la production de gaz
trés chauds, la ligne d'échantillonnage devra étre por-
tée a une température supérieure a 110 °C. La plupart
des méthodes analytiques exigent un échantillon sec,
exempt de matiéres particulaires. On peut utiliser de
ta laine de verre (dans la plupart des cas) comme filtre
de matiéres particulaires, avec un piége supplémen-
taire constitué par un agent desséchant (par exemple,
du sulfate de calcium) pour éliminer I'humidité. Les
piéges seront situés juste devant 'analyseur et aprés
toutes les sections chauffées des canalisations
d'échantillonnage. Des piéges froids simples sont
souvent insuffisants pour éliminer la quantité d'humi-
dité présente dans les effluents du feu; toutefois, ils



peuvent se révéler utiles s'ils sont combinés a d'au-
tres filtres et pieges. Le systéme analytique et
d'échantillonnage particulier utilisé va dicter les exi-
gences d'écoulement et la nécessité de |'élimination
de 'humidité. Des précautions devront étre prises
pour minimiser le volume des systémes de filtration
de maniére a diminuer la durée d'échantillonnage.

Les gaz acides (autres que le fluorure d'hydrogéne)
et le cyanure d'hydrogene seront échantillonnés en
utilisant des tuyaux en verre ou revétus de résine
époxyde de maniére a minimiser les pertes dues a la
réactivité et a la condensation sur les surfaces. Pour
l'acide fluorhydrique, des tuyaux revétus de
polytétrafluoroéthyléne (PTFE) seront utilisés (des
tuyaux en verre et revétus de verre se révélent
inappropriés). Les pieges d'humidité et de matieres
particulaires seront évités avant l'agent d'échantillon-
nage (par exemple des barboteurs de type
«impinger» ou tubes d'absorption, voir 3.3 et 3.4).
Pour ces especes, les lignes d'échantillonnage de-
vront étre aussi courtes que possible et portées a
130 °C + 10 °C. Les gaz acides sont particuliérement
susceptibles de subir des pertes sur les surfaces des
lignes d'échantillonnage.

Pour les matiéres orgahiques, (par' /exemple;
|'acroléine), des canalisations en acier inoxydable non
revétu se révelent appropriées. Des lighes chauffées
sont nécessaires, de maniére a éviter condensation
et humidité. Les pieéges a matiéres particulaires seront
évités, sauf s'ils sont nécessaires pour l'instrumenta-
tion.

La localisation des sondes d'échantillonnage est in-
fluencée par les dimensions de l'appareillage d'essai
et par les exigences du systeme analytique. Par
exemple, dans des chambres d'essai de toxicité a
petite échelle, il peut étre souhaitable d'échantillonner
a proximité des nez des animaux; toutefois, il convient
de noter que cette procédure est susceptible de dé-
tecter une concentration en dioxyde de carbone su-
périeure a la normale en raison des exhalaisons des
animaux. La possibilité de stratification des gaz dans
les chambres sans un bon mélange doit étre prise en
compte. De méme, on évitera un échantillonnage trop
rapproché des parois.

L'étalonnage de l'ensemble du systéme d'échan-
tillonnage et d'analyse est recommandé afin de ga-
rantir I'absence de perte des gaz analysés. Ceci peut
étre réalisé avec des gaz mixtes étalonnés dans des
bouteilles. Toutefois, il est recommandé de vérifier
par une analyse indépendante la concentration men-
tionnée par le fournisseur. Ceci est vrai tout particu-
lierement pour des gaz réactifs tels que le chlorure
d'hydrogene et le fluorure d'hydrogeéne. La concen-
tration de ces espéces chimiques va se modifier dans
le temps, méme dans une bouteille fermée. Le «gaz
d'étalonnage» sera introduit a I'entrée d'échantillon-
nage et on lui fera suivre le méme itinéraire qu'un gaz
d'essai, via des filtres et des piéges s'il y en a, jusqu'a
I'analyseur ou l'agent d'échantillonnage.
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3.3 Echantillonnage recourant a des
absorbeurs de solutions gazeuses

L'absorption de gaz en solution utilisant des bouteilles
de lavage des gaz, des barboteurs, des barboteurs de
type «impinger», etc., repose toujours sur les mémes
principes. L'atmosphére d'essai est poussée ou ex-
traite & travers |'agent d'absorption & une vitesse me-
surée pendant une durée spécifiée. A la fin de la
période d'échantillonnage, la solution fait I'objet d'une
analyse des espéces intéressantes (par exemple, ion
chlorure pour {'absorption de gaz chlorhydrique dans
I'eau). En supposant une efficacité de 100 % (voir
discussion ci-dessous), on peut calculer la concen-
tration des espéces mesurées en solution. Une
équation type est présentée ci-aprés:

_ SxVxH><g/sx1O_6

G RxT

ou

G est la concentration du gaz, en parties par
million (V{V),

S est la_concentration de la solution, en gram-
mes par, litre ou en moles par litre (voir H
pour les unités conformes);

V  “est le volume de la solution, en litres;

est la constante de gaz & une température
et a unepression définies, en litres par
gramme ou en litres par mole (voir S pour les
unités);

g/s est le rapport des masses atomigues ou
moléculaires pour les especes gazeuses (g)
et les espéces en solution (s), si elles sont
différentes (par  exemple, chlorure
d'hydrogéne/chlorure};

R est le débit du gaz dans I'épurateur du type
a chocs, en litres par minute;

T est la durée de I'écoulement gazeux, en mi-
nutes.

Par exemple, si la concentration mesurée de la solu-
tion en chlorures (CI”) était de 0,006 g/l dans 25 cm®
de solution (0,025 I) 4 20 °C et sous une pression de
1 atmosphére et que le débit de gaz était de
0,25 I/min pendant 2 min

(36,5)

(35,5)
0,256 x 2

G = 203 ppm de chlorure d'hydrogeéne

6 x 0,025 x 0,659 x x 1078

G =

Le volume de la solution de l'absorbeur et le débit
total du gaz influencent directement le rapport des
concentrations du gaz et de la solution. Pour une
concentration de gaz donnée, un volume de solution
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plus petit et/ou un volume de gaz (échantillonnés) plus
grand vont donner des concentrations en solution plus
élevées. Le choix des conditions d'échantillonnage
sera dicté par les exigences de la technique analytique
incluant le volume et la vitesse d'échantillonnage to-
lérée, la concentration escomptée du gaz dans I'at-
mospheére d'essai, la nécessité d'échantillonnages
fréquents, etc.

L'efficacité de l'absorption d'un gaz dans un liquide
est influencée par

a) la solubilité du gaz dans la solution;
b) les caractéristiques physiques de |'absorbeur,;
¢) le rapport du débit du gaz au volume de la solution.

De maniere générale, I'efficacité de I'absorption est
estimée empiriguement en faisant passer une
concentration connue du gaz considéré a travers une
série de barboteurs de type «impinger» et en mesu-
rant le «passage» a partir du premier barboteur
{c'est-a-dire quelles que soient les quantités re-
cueillies dans les autres piéges). Une autre vérification
de I'efficacité d'un systéme d'écoulement/barboteurs
de type «impinger» donné consisterait a effectueriune
série d'expériences avec une concentration ‘de gaz
connue, en utilisant des barboteurs différents, ainsi
que divers débits. En pratique, toutefois, on est sou-
vent limité par le choix de l'appareillage et il faut
choisir alors des débits de gaz et des volumes delso-
lution basés sur [|'équationici-dessus; i@avec une
connaissance de la concentration possible en gaz et
des limites de la mesure analytique.

Il existe, fondamentalement, quatre types d'absor-
beurs de gaz en solutions: les bouteilles de lavage a
gaz simples (avec des barboteurs de type
«impinger»), les absorbeurs spiralés ou hélicoidaux,
les colonnes & perles de verre garnies et les
barboteurs frittés. Les bouteilles de lavage a gaz, ou
barboteurs de type «impinger», fonctionnent en ex-
trayant le gaz a travers un tube (doté généralement
d'une ouverture a étranglement} qui est immergé
dans le liquide. Ce type se révele des plus appropriés
pour les gaz hautement solubles, étant donné que le
temps de contact entre la solution et le gaz est court
et que la dimension des bulles est relativement im-
portante. Pour des espéces moins solubles, les autres
absorbeurs présentent un temps de contact plus long
et/ou une dimension de bulle plus faible {qui aug-
mente le contact de surface relatif). Les absorbeurs
spiralés ou hélicoidaux sont confectionnés avec des
formes spéciales de maniére & permettre un temps
de contact prolongé. Le débit dans ces barboteurs est
limité en raison du débordement de la solution. Les
colonnes garnies de billes de verre permettent une
augmentation du contact gaz/liquide en dispersant les
bulles a travers un lit de perles de verre. Les débits
peuvent étre plus élevés que pour les absorbeurs
spiralés.

Les barboteurs frittés comportent un disque en verre
fritté sur le tube d'entrée du gaz, de maniére a dis-
perser le gaz en fines bulles (la taille des bulles dé-
pend de la porosité du verre fritté). |l faut veiller 3
certaines précautions lors de I'utilisation de ces
barboteurs, de maniére & ne pas donner lieu & un
moussage, la coalescence des fines bulles pouvant
alors annuler I'objectif du verre fritté. De méme, des

A £ A { + + A
atmosphéres chargées de fumées (contenant des

matiéres particulaires ou des aérosols liquides) seront
filtrées avant d'opérer l'extraction & travers un
barboteur fritté de maniére & empécher le colmatage
du verre fritté (ce qui se produit trés facilement). Les
précautions relatives & la filtration des atmosphéres
de combustion ont été présentées par ailleurs (voir
3.2). Certaines espéces de gaz (par exemple, le
chlorure d'hydrogéne) peuvent étre absorbées sur un
filtre, notamment une fois que celui-ci a recueilli des
particules de suie.

3.4 Echantillonnage faisant appel a des
tubes pour adsorption de solides

Les tubes pour adsorption de solides constituent une
alternative aux absorbeurs de gaz en solution pour
I'échantillonnage de certains gaz provenant des
effluents du feu. Aprés échantillonnage, les espéces
étudiées sont désorbées dans I'eau et |'on exécute
unefanalyse similaire & celle des absorbeurs en solu-
tion aqueuse.

Les avantages des tubes & adsorption de solides par
rapport:aux:absorbeurs en-solution sont les suivants:

a) facilité de manipulation;
b) caractere compact;
c) efficacité d'absorption élevée;

d) possibilité de localisation directement au point
d'échantillonnage.

Ce dernier avantage peut avoir des conséquences
particuliérement importantes lors de la mesure de
fluorure d'hydrogeéne, de chlorure d'hydrogéne et de
bromure d'hydrogéne dans les effiuents du feu, étant
donné que ces espéces se perdent facilement sur les
surfaces internes des lignes d'échantillonnage. Avec
les tubes pour adsorption de solides, sauf dans les
zones de chaleur extréme, il n'est pas nécessaire
d'avoir une ligne d'échantillonnage en téte du tube &
adsorption méme. Tous les accessoires associés
{(vannes, rotameétres et pompes) peuvent étre situés
derriére les tubes, et méme & une distance respec-
table du point d'échantillonnage. Ceci garantit un
échantillon aussi représentatif que possible de ['at-
mosphere du feu.

Les tubes & adsorption sont utilisés depuis des an-
nées pour {'échantillonnage atmosphérique et pour le
contrble du personnel sur le lieu de travail. Ce n'est
que récemment que des tubes similaires ont fait



I'objet d'un nouvel examen en vue de leur utilisation
potentielle dans I'échantillonnage des effluents du
feu. Deux études [1 et 2] ont été réalisées en utilisant
des adsorbants de solides pour mesurer certains gaz
dans des incendies réels d'immeubles. Ces tubes
étaient placés dans des boites d'échantillonnage por-
tées par des pompiers qui combattaient réellement
I'incendie. Des tubes de conception similaire, conte-
nant du charbon actif ont été utilisés pour échan-
tillonner le fluorure d'hydrogeénel3] et, avec de la
chaux sodée, pour I'échantillonnage du chlorure d'hy-
drogénel3 et 4] et du cyanure d'hydrogeénel4l. Des tu-
bes contenant de la soude en paillettes pour
I'absorption des gaz acides ont été également
décritsldl. Une procédure utilisant des tubes en vue
d'un échantillonnage séquentie! {par exemple, toutes
les 3 min ou les 5 min) qui ne nécessiterait ni leur
déplacement ni leur remplacement, a été décrite pour
I'échantillonnage des gaz dans les incendies en vraie
grandeurl4].

Le calcul de la concentration initiale du gaz {par
exemple, chlorure d'hydrogéne) a partir de celle de la
solution désorbée (par exemple, chlorure} est le
méme que celui décrit pour les absorbeurs en solu-
tion, & cette exception pres que le volume en solution
est le volume de la liqueur désorbge. Enjpratique; une
petite solution aliquote de la solution de désorption
est souvent utilisée, de préférence asla(solution.en-
tiere, de sorte qu'il faut tenir compte de’ ce facteur.

La méme remarque pour les absorbeurs en solution
vis-a-vis de l'inefficacité de |'absorption; des:fuites: et
de la relation entre le volume échantillonné;au;.gaz et
la concentration de la solution s'applique également
a l'utilisation d'adsorbants de solides. Au lieu de la
dimension des bulles, il faut se préoccuper de la di-
mension particulaire de l'absorbant (de grandes parti-
cules offrent une surface plus faible par unité de
volume et plus de chances de création de chemi-
nements, de petites particules peuvent provoquer
I'obstruction du tube lors de |'échantillonnage de gaz
humides). Les tubes sont suffisamment petits (lon-
gueur typique: 10 cm, diamétre extérieur 0,6 cm) de
sorte qu'il est possible de placer aisément deux tubes
en série pour diminuer la possibilité de fuites.

Les tubes par adsorption de solides sont sujets a des
obstructions dues au recueil de la suie. Ceci s'observe
facilement lors d'un essai par une diminution du débit.
Le méme débit sera maintenu pendant toute la durée
de I'échantillonnage en utilisant un dispositif & débit
constant; dans le cas contraire, une erreur est intro-
duite dans le calcul de la concentration en gaz. Le fait
de placer sans le serrer un bouchon en fibre de verre
dans l'entrée du tube va diminuer la tendance de ce
dernier & se boucher lors du recueil de la suie.

Une désorption thermique de I'échantillon adsorbé est
également possible si le tube d'échantillonnage est
réchauffé dans un courant de gaz inerte, ce qui en-
traine I'évacuation de I'échantillon sans qu'il soit be-
soin de recourir au stade de la solution liquide.
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4 Meéthodes analytiques pour le
monoxyde de carbone

4.1 Généralités

Ces méthodes ont trait & I'analyse du monoxyde de
carbone (CO) a des concentrations comprises entre
50 ppm et 10 % dans I'air ou dans une atmosphére
privée d'oxygéne. La méthode de référence est la
chromatographie en phase gazeuse (méthode par
charges successives, ou discontinue); une autre mé-
thode est une analyse par infrarouge non dispersif
(continue).

Etant donné que la chromatographie gazeuse consti-
tue aujourd'hui un outil de laboratoire ordinaire, la
conformité avec la présente partie de I'ISO/TR 9122
se base essentiellement sur les spécifications d'exé-
cution, ce qui permet d'utiliser diverses méthodes.
Les méthodes recommandées sont données en dé-
tail. L'utilisation de ces méthodes n'est pas obligatoire
si I'on peut démontrer que la mise en ceuvre d'autres
méthodes se situe dans le domaine de précision
désiré.

4.2 Chromatographie en phase gazeuse

4.2.1 Exigences de fonctionnement

La chromatographie.en phase gazeuse constitue une
méthode, discontinue idéale pour l'analyse du mo-
noxyde de carbone présent dans les gaz de combus-
tiont6 a 11, Pour des concentrations de 500 ppm &
10 %, la chromatographie directe est utilisée avec une
détection en conductimétrie thermique. Pour des
concentrations de 50 ppm & 500 ppm, le monoxyde
de carbone est réduit en méthane pour la détection
par ionisation de flammes.

L'analyse doit étre réalisée dans un domaine étalonné
de fonctionnement, approprié¢ & I'expérience. Ce do-
maine étalonné doit &tre établi avec un minimum de
trois injections de gaz pur de concentration en gaz
connue, couvrant |'extrémité inférieure, moyenne et
supérieure du domaine, de fagon & pouvoir réaliser
des interpolations de toute concentration en gaz «in-
connue». Si ceci n'est pas possible avec une interpo-
lation linéaire, une courbe d'étalonnage peut alors étre
tracée, un minimum de cing points d'étalonnage sé-
parés étant alors exigé. Il peut ne pas étre nécessaire
d'établir le domaine d'étalonnage complet & interval-
les fréquents; toutefois, des vérifications réguliéres
seront nécessaires pour s'assurer que l'instrument
fonctionne dans les limites du domaine défini.

4.2.2 Echantillonnage et procédure

Echantillonner les gaz provenant de I'appareil d'essai
en utilisant une sonde appropriée et un récipient
inerte, de maniére & garantir que I'échantillon est bien
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