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RESUME

Afin d’amorcer le feu, il n’est pas rare qu’un incendiaire ait recours a I'épandage
d’'un accélérant sur les surfaces qu'il souhaite enflammer. Ainsi, lorsqu’un
incendie criminel est soupgonné, les policiers peuvent effectuer un
prélevement des débris afin que des analyses de laboratoire soient effectuées
en vue d'y détecter la présence de liquides inflammables. A cet effet, une des
méthodes analytiques privilégiées par les laboratoires de criminalistique est
I'extraction par dosimétre passif de charbon activé (AC) suivi de I'analyse du
sorbat par chromatographie en phase gazeuse couplée a la spectrométrie de
masse (CPG-SM) (Newman R. , 2004).

De nombreux facteurs sont reconnus pour altérer l'apparence des
chromatogrammes tels que la biodégradation, I'évaporation, les phénoménes
d’adsorption compétitive ainsi que les effets de la saturation du dosimétre
(Stauffer et al., 2008). Bien que la contribution de ces facteurs soit bien établie,
la plupart des données disponibles a ce jour sont essentiellement qualitatives.
Par conséquent, dans le cadre de ce projet, il a été tenté de développer une
méthode permettant I'objectivation de ce type de données par [utilisation
d’aires sous la courbe de pics chromatographiques. Pour ce faire, divers
échantillons contenant de la gazoline ont été extraits a l'aide de trois
bandelettes de charbon activé (BCA) suivi de I'analyse du sorbat par CPG-SM.
La moyenne des aires des pics chromatographiques de 36 composés de la
gazoline at été compilés de maniére a caractériser les chromatogrammes
obtenus.

En premier lieu, les performances de l'instrument et de la méthode d'extraction
ont été évaluées en validant le domaine de linéarité ainsi que la capacité
d’adsorption des bandelettes utilisées. Ainsi, certains de nos tests ont
démontré que la saturation des trois BCA était atteinte avec 180 uL de gazoline
et que la reproductibilité de la méthode était inférieure a 25% pour la plupart
des composés étudiés.

En deuxiéme lieu, nous avons évalué I'effet de la concentration de gazoline sur
le recouvrement des différents composés formant la gazoline lors de
I'extraction d’échantillons de 30 yL a 15000 pL. Il a été démontré que les
chromatogrammes provenant d'échantillons possédant un volume de gazoline
supérieur au volume de saturation de l'adsorbant avaient I'apparence de
gazoline évaporée. Egalement, nous avons observée, qu'en présence
d’échantillon fortement concentré, I'atteinte de la pression de vapeur saturante
pouvait une fois de plus altérer 'apparence des chromatogrammes résultants.
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De fagon générale, les résultats obtenus nous ont permis de conclure qu’'une
adsorption multicouche s’effectuait sur le CA au-dela du volume de saturation.

En troisieme lieu, nous nous sommes intéressée aux effets du niveau
d’évaporation de la gazoline sur le recouvrement des 36 composés étudiés.
Visuellement, peu de différences ont pu étre observées entre les
chromatogrammes de gazoline évaporée entre 0% et 63%. Les ratios de
I'éthyl-3-méthylbenzéne, de I'éthyl-4-méthylbenzene, du 1,3,5-
triméthylbenzéne, de I'éthyl-2-méthylbenzéne et du 1,2,4-triméthylbenzéne
sont demeurés comparables confirmant ainsi I'applicabilité d'un des critéres de
la procédure standardisée ASTM E1618-14 (ASTM International, 2014). Les
données produites nous ont aussi permis de conclure que I'évaluation du
niveau d'évaporation de la gazoline est difficilement praticable lorsque
I'échantillon contient un volume de gazoline supérieur au volume de saturation.

En dernier lieu, a l'occasion d’'un article publié en septembre 2017 dans la
revue Spectra Analyse, nous avons discuté de la pertinence d'utiliser un
standard interne afin de faciliter l'interprétation des données. Cet exercice nous
a permis d'identifier plusieurs facteurs pouvant affecter le recouvrement d'un
standard interne lors de son extraction par BCA tel que le type de substrat, le
volume du contenant et le volume de liquide inflammable. Ultimement, il est a
espérer que ces connaissances faciliteront le travail d'interprétation des
chimistes ceuvrant dans le domaine des analyses de débris d'incendie.

MOTS CLES : Analyse de débris d'incendie, gazoline, interprétation, CPG-SM



INTRODUCTION

0.1. L’in\)estigation de scéne d'incendie

Les dommages causés par un incendie peuvent étre considérables. En termes -
de perte de vies humaines, le ministére de la Sécurité publique du Québec
estime que les incendies sont responsables d’'une cinquantaine de décés
accidentels chaque année lors d'incendie de batiments (Ministére de la
sécurité publique Québec, 2016). En 2014, cet organisme a établi que les
dommages matériels associés aux incendies accidentels déclarés s’élevaient
a 53% par habitant sans compter les décés et les dommages causés par les
incendies d’'origine criminelle. Considérant 'ampleur de ces conséquences sur
la société, il n’est pas surprenant que des mesures soient prises afin de contrer
ces types de dommages. Ainsi, afin de mettre en lumiére les circonstances a
lorigine de tels sinistres, une investigation des scénes d'incendie est
habituellement pratiquée. Cet examen indispensable permet notamment de
développer des stratégies en matiére de prévention des incendies. De plus,
cela s'avere étre un élément crucial lors de démarches visant a entreprendre
des poursuites criminelles advenant l'intention volontaire. La présente section
de cet ouvrage a pour but de faire connaitre les principaux aspects de cette
pratique, particuliérement en ce qui a trait aux investigations de scéne
d’incendie de nature criminelle. Dans un premier temps, les notions théoriques
associées au concept de la combustion seront abordées. Puis, dans un second
temps, il sera question de présenter les principales étapes d'une investigation
de scéne d'incendie. Enfin, la derniére partie de cette section sera dédiée aux
particularités associées aux examens des scénes d’'incendie criminel.



0.1.1. La science du feu

Afin d’étre en mesure de bien comprendre les événements ayant donné lieu a
l'apparition d’'un incendie, il est impératif que [linvestigateur appuie son
raisonnement sur des connaissances théoriques. Par conséquent, cette
section présente un résumé des principaux concepts inhérents a la science du
feu.

Le feu résulte d'une réaction exothermique entre un matériel combustible et un
oxydant se produisant assez rapidement pour produire de la chaleur et de la
lumiére (Martin, 2008; Stauffer et al., 2008). On parle ici de deux types de
combustion pouvant s'appliquer a la science du feu : soit la combustion avec
flamme et celle avec incandescence. Concrétement, une flamme est issue de
I'énergie thermique et rayonnante libérée lors d’'une combustion vive (Stauffer
et al., 2008). La combustion est une réaction d’oxydoréduction qui découle de
nombreux phénomeénes tels que la formation de la rouille, 'apparition de la
braise ainsi que des explosions. Dans ce type de réaction, le réducteur et
l'oxydant sont plus spécifiquement désignés comme le combustible et le
comburant (Stauffer ef al., 2008). Lors d'un incendie, le combustible est
habituellement une matiére organique et 'oxydant est I'oxygéne de I'air (NFPA,
2011). Dans le cas particulier des combustions complétes avec flammes, la
réaction d’oxydoréduction entraine la formation de molécules de dioxyde de
carbone (COz2) et d’eau (H20) tel que présentée dans I'Equation 1 (Stauffer et
al., 2008). Outre de rares occasions, les produits de départ sont présents en
proportion stecechiométrique et plusieurs sous-produits de la combustion sont
formés (Stauffer et al., 2008). Comme d’autres réactions chimiques, la réaction

de combustion nécessite une quantité d’énergie suffisante pour s'initier (i.e.



énergie d’'activation ou EA). Dans le cas des incendies, I'EA est fournie par ce
qui est qualifié de source d’ignition (Stauffer et al., 2008).

Equation 1 : Réaction d’une combustion compléte

Réactif Produits
2CnH,n,, + (3n+1)O, W) 2n CO, + (2n +2) H,O + Chaleur + Lumiére
Combustible Comburant Oxydes Energie
(réducteur) (oxydant)

Lorsque la réaction est amorcée, il se produit un phénomeéne de réactions en
chaine qui permet I'entretien de la combustion (Martin, 2008). La chaleur
dégagée par cette réaction exothermique permet alors a d’'autres réactifs
d’atteindre 'EA nécessaire a la combustion (Martin, 2008; NFPA, 2001).
D’autre part, ce type de réaction d’oxydoréduction implique la formation de
radicaux chimiques hautement réactifs (Martin, 2008). Ainsi, la formation des
radicaux libres et 'augmentation de la température des réactifs deviennent
responsables d'un effet « d’auto-entrainement » permettant la continuité de la
réaction jusqu’'a ce qu'un des réactifs ait été complétement épuisé (Stauffer et
al., 2008). Afin de wvulgariser ces principes dans la science du feu, ces
parameétres sont fréquemment schématisés sous le modéle du tétraédre du feu
tel qu'illustré a la Figure 1.



Figure 1: Tétraédre du feu: modeéle conceptualisant les quatre éléments
indispensables a la combustion
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Il importe de préciser que pour que la combustion avec flamme ait lieu, les
réactifs impliqués doivent tous se présenter sous le méme état physique
(Stauffer et al., 2008). Etant donné que le principal comburant rencontré dans
les cas d'incendie est 'oxygeéne de l'air, les molécules du combustible doivent
donc se retrouver a I'état gazeux pour permettre ce type de réaction (NFPA,
2011). Ainsi, la mise a feu d’'un combustible solide ou liquide nécessite
généralement un phénoméne de sublimation, de fusion, d'évaporation ou de
pyrolyse (Stauffer ef al., 2008). A la différence des trois premiers, la pyrolyse
n'implique pas un changement de phase. Elle est caractérisée par la
décomposition d'un corps solide sous l'effet de la chaleur, en I'absence
d’oxygene, et engendre la formation de molécules plus simple (NFPA, 2011).
Cependant, pour ce qui est de lI'incandescence, la réaction se produit plutét
entre un solide et un gaz et est habituellement causée par un déficit en oxydant
(Stauffer et al., 2008).



0.1.2. Les étapes d’une investigation de scéne d'incendie

Lors de sa recherche, la personne responsable de l'investigation d’une scéne
d'incendie doit étre en mesure d’identifier trois des principaux éléments du
tétraédre du feu, soit le combustible (le réducteur), le comburant (I'oxydant) et
la source d'ignition (FEA) (NFPA, 2001). Quant a elle, la présence d'une
réaction en chaine est en général implicitement admise dés qu'un incendie a
lieu (Stauffer et al., 2008). De cette maniére, la méthodologie entourant
l'investigation d'une scéne d’incendie prend appui sur la reconnaissance de

ces trois éléments et se déroule habituellement en trois grandes étapes.

La premiére étape de l'investigation consiste a déterminer le lieu d'origine de
I'incendie. Lors de cette étape, I'enquéteur doit s’appuyer sur 'observation des
différents niveaux de carbonisation ainsi que sur l'analyse des patrons de
carbonisation laissés sur la scéne (Almirall et Furton, 2004). Il doit étre en
mesure de localiser le premier combustible ayant été atteint par les flammes,
qui sera alors qualifié de foyer de I'incendie (Almirall et Furton, 2004). Une fois
cette zone cruciale identifiée, la seconde étape consiste a déterminer la source
d’ignition de I'incendie, c’'est-a-dire déterminer la source d’énergie responsable
de l'allumage du premier combustible (Almirall et Furton, 2004). A cet effet, il
importe d'identifier toutes les sources de chaleur qui sont adjacentes au foyer
de lincendie (NFPA, 2011). Une flamme nue ou une étincelle, la présence
d'installation ou d’appareil électrique pouvant générer des arcs électriques, les
sources de friction, la présence de réaction chimique exothermique en sont
quelques exemples. Ensuite, par élimination il faut tenter de déterminer la
source d'énergie pouvant étre compatible avec I'allumage du combustible en
évaluant entre autres choses les quantités d’énergie en jeu et les voies de

transmission de la chaleur (conduction, radiation et convection) (Stauffer et al.,



2008). La derniére étape de l'investigation consiste a déterminer quelles sont
les circonstances a l'origine de l'incendie. Cette derniére explication est trés
importante puisqu’elle doit permettre de justifier, de fagon rationnelle, comment
la source d'ignition est vraisemblablement responsable de l'allumage du
premier combustible (Almirall et Furton, 2004). Cette hypothése doit aussi étre
cohérente avec la réunion des trois principaux éléments du tétraédre du feu.

La nature destructrice des flammes rend le travail des enquéteurs ardu dans
la mesure ou la scéne a étudier est parfois entierement détruite, éliminant ainsi
toute trace d’indices matériels. Pour cette raison, il peut s’avérer difficile
d’identifier clairement le point d’origine ou la source d’allumage d’'un incendie.
C’est pourquoi a l'issue de l'investigation d’'une scéne les enquéteurs arrivent
aux conclusions qui mettent en évidence « la cause la plus probable de
l'incendie » et non pas une cause qui a été établie avec certitude (NFPA, 2011).
Aussi, lors de cet exercice, la plupart des investigateurs vont se référer au
NFPA 921 qui est un ouvrage de référence internationalement reconnu en
matiére d’investigation de scéne d'incendie. Cet organisme a regroupé les
différentes causes d’incendies en quatre catégories : naturelles, accidentelles,
volontaires et indéterminées. Les causes naturelles impliquent les feux qui
n'ont pas été provoqués par une intervention humaine telle que ceux causés
par de mauvaises conditions météorologiques. Les causes accidentelles et
volontaires incluent quant a elles I'implication d'une personne, la seconde se
distinguant de la premiére par la nature intentionnelle du geste. Pour terminer,
la catégorie des causes indéterminées fait référence aux incendies dont il a été
impossible d'établir la cause avec un niveau de certitude suffisant.



0.1.3. Les particularités associées aux incendies criminels

Certains indices peuvent suggérer qu'une intervention humaine volontaire soit
a l'origine d’'un feu et éventuellement orienter l'investigation en faveur d’'un
incendie de nature criminelle. La détection de foyers d’incendies multiples, de
dispositifs de mise a feu avec ou sans mécanisme de délai ou d’une trainée de
combustible sur la scéne d’incendie sont autant de signes qui peuvent laisser
présager un acte intentionnel (O'Connor, 1987; NFPA, 2011). Un liquide
inflammable retrouvé dans la zone d'origine de l'incendie devrait éveiller les
soupcons s'il n’y a visiblement pas de raison de croire que I'on puisse retrouver
ce type de produit a cet endroit (NFPA, 2011). A cet effet, il est important de
noter qu'il n'est pas rare que les incendiaires utilisent un liquide inflammable
sur les lieux de leur crime afin de faciliter la mise a feu (Stauffer, 2001). Dés
lors, lorsqu’un liquide inflammable a été employé dans cette intention, le terme

« accélérant » devient plus approprié.

Afin de détecter les accélérants sur les lieux d'un incendie, l'investigateur peut
avoir recours a diverses techniques telles que les détecteurs d’hydrocarbures,
la détection canine et I'utilisation des lampes judiciaires (Stauffer et al., 2008).
Néanmoins, ces techniques sont toutes considérées comme des tests
présomptifs étant donné leur propension a donner des faux positifs ainsi que
des faux négatifs (Stauffer et al., 2008). A cet effet, le NFPA-921 recommande
que des prélévements soient effectués a chaque endroit ou I'investigateur croit
qu’il peut y avoir des traces de liquides inflammables afin de confirmer leur
présence (NFPA, 2011).



A la lumiére de ces derniéres lignes, il importe que des analyses de
laboratoires soient effectuées afin de confirmer la présence d'un liquide

inflammable dans les débris.

0.2. L’analyse de débris d’incendie

L'analyse de débris d’incendie est une étape cruciale dans le processus de
recherche de cause et circonstances d'incendies. Ce processus analytique
peut étre divisé en quatre grandes étapes : soit le prélévement, la préparation
de I'échantillon, I'analyse instrumentale et l'interprétation des données. Le
reste de ce chapitre sera exclusivement consacré a ce processus. Une revue
des différentes techniques de préparation et d’analyse sera présentée. De plus
pour chaque étape, une explication détaillée des méthodes contemporaines

sera fournie.

0.2.1. Le prélévement

Le prélévement sur les lieux de l'incendie est habituellement exécuté par la
personne qui effectue l'investigation de la scéne. Cette étape consiste a
recueillir une matiere (substrat) suspectée de contenir des traces d’accélérant
pour la placer ensuite dans un contenant hermétique et étanche permettant
son transport au laboratoire. Ce substrat peut étre de multiple nature et de
formats variables. Régle générale, les matériaux poreux éloignés des centres
de carbonisation sont privilégiés puisquils minimisent les effets de
I'évaporation (Stauffer et al., 2008; Alastair et al., 2006). Dans certains cas, un
liquide peut étre prélevé directement a 'aide d'une seringue lorsque celui-ci est



présent en quantité suffisante (NFPA, 2011). Une fois prélevé, I'échantillon doit
étre immédiatement placé dans un contenant étanche permettant de garantir
l'intégrité de son contenu. Ce critére est indispensable en ce sens qu'il doit
prévenir I'évaporation des traces volatiles en attente d’analyse et qu'il doit
empécher la contamination de la piéce durant son transport et son
entreposage. Dans cette optique, trois types de contenant sont généralement
admis par les laboratoires: les pots en verre avec couvercle en métal de type
pot « Mason », les contenants métalliques, ainsi que les sacs de plastique en
nylon (sac de type « Arson ») (voir Figure 2) (Stauffer et al., 2008; Lentini,
2012).

Figure 2 : Contenants approuvés pour le transport des débris d'incendie
A) pot en verre avec couvercle métallique B) contenant métallique C) sac de
plastique en nylon

0.2.2. La préparation de I'échantillon

L'étape de préparation de I'échantillon est primordiale en analyse de débris
d’incendie. Elle sert a purifier I'échantillon en limitant le nombre de composés
a analyser et permet le transfert des molécules d’intérét dans une phase
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appropriée pour l'instrument. Dans certains cas, cette étape permet aussi de
concentrer les analytes (Stauffer et al., 2008).

La technique d'extraction par solvant, ainsi que celle d’extraction par
entrainement a la vapeur ont été les premiéres méthodes de préparation
d’échantillon employées en investigation- d'incendies. La premiére consiste
simplement a laver les débris d'incendie avec un solvant approprié tel que
I'éther ou I'hexane et a filtrer, puis concentrer par évaporation au besoin (ASTM
International, 2015). Bien que cette technique soit trés simple a réaliser, elle a
pour désavantage de consommer beaucoup de solvant et de donner des
échantillons fortement contaminés par des composés pouvant créer des
interférences (Stauffer et al., 2008). Pour sa part, I'extraction par entrainement
a la vapeur nécessite un trempage des débris dans I'eau suivi du chauffage du
mélange. Les vapeurs ainsi formées sont récupérées dans un ballon a l'aide
d’'un tube réfrigérant. La phase organique est quant a elle prélevée aprés
décantation de la solution. Cette technique est plus efficace pour isoler les
liquides inflammables que l'extraction par solvant. Toutefois, elle est aussi
beaucoup plus longue a exécuter, prenant en moyenne trois a cinq heures par
spécimen a analyser. De plus, il importe de mentionner que l'analyse des
solvants solubles dans I'eau devient impraticable avec cette méthode.

Vers 1970 sont apparues les techniques d’extraction de type pression de téte
ou « headspace »). Celles-ci consistent a prélever, via un contenant étanche,
les vapeurs contenues au-dessus du spécimen. Précisons que certaines
procédures privilégient un chauffage préalable du contenant renfermant les
débris d'incendie (Kirk, 1969). Au tout début de cette pratique, une méthode
dynamique de prélévement HS était employée. Pour ce faire, les vapeurs
étaient aspirées par une pompe, puis récupérées a l'aide d’'une trappe de
condensation couramment appelée « cold trap » (Lentini, 2006). Ensuite,
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l'augmentation de la sensibilité des instruments analytiques a permis la
détection de liquides inflammables a partir d'un prélévement direct des
vapeurs. A partir des années 80, des adsorbants furent utilisés pour les
prélévements passifs et dynamiques de I'HS, tel que le CA et le Tenax®. Ces
derniers ont considérablement amélioré I'efficacité des méthodes d’extraction
en permettant de concentrer I'échantillon, de diminuer les contaminants tout
en minimisant le temps de préparation (Stauffer ef al., 2008). Plus récemment,
soit en 1995, les microextractions sur phase solide (MEPS) ont fait leur entrée
(Furton et al., 1995). Cette méthode de prélévement consiste en I'utilisation
d’une fibre adsorbante rétractable placée a l'intérieur d’'une aiguille qui permet
de prélever et d’extraire directement sur la scéne d'incendie. Trés facile a
utiliser et plutét sensible, la MEPS demeure encore a ce jour une pratique
marginale. Cela s'explique notamment en raison des codts élevés associés
aux aiguilles de MEPS, aux risques de contaminations et au manque de

préleveurs formés.

Encore aujourd’hui, la plupart des laboratoires de criminalistiques utilisent le
prélévement passif de 'HS a l'aide de bandelette de charbon activé (BCA)
(Lentini, 2012). Cette méthode non-destructive requiert simplement qu’'une
bandelette soit suspendue a lintérieur du contenant renfermant les débris
d’incendie a analyser. Le contenant est ensuite refermé de fagon hermétique.
Puis par diffusion, les molécules volatiles présentant une affinité pour le CA
vont s’adsorber par physisorption a la surface de la bandelette pendant la
période d'extraction (durée allant habituellement de 2 a 24h) (ASTM
International, 2014). Pendant cette période de temps, I'échantillon peut étre
chauffé a des températures se situant entre 50°C a 80°C dépendamment des
besoins de la méthode (ASTM International, 2014). Toutefois, les hautes
températures sont a éviter afin de ne pas provoquer une éventuelle

vaporisation de I'eau qui pourrait favoriser la pyrolyse de certains composés
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(Newman et al, 1996). Aprés cette période d’extraction, les composés
adsorbés sur la bandelette sont récupérés par désorption avec un solvant
organique puis analysés a I'aide de l'instrument choisi.

Les bandelettes utilisées lors de cette procédure d’adsorption sont composées
d'un mélange homogéne de polytétrafluoroéthyléne (Téflon™) et de CA
(Lentini, 2006). Ce dernier est constitué de carbones désorganisés
habituellement obtenus par activation physique (Yang, 2003). Pour ce faire,
une matiére organique carbonisée (généralement de I'écorce de noix de coco)
est soumise a l'effet d'un gaz oxydant, tel dioxyde de carbone ou de I'eau,
élevée a haute température (800°C - 1000°C) (Yang, 2003). Ce processus
permet d’obtenir un adsorbant hydrophobe hautement poreux (voir Figure 3).

Figure 3 : Imagerie produite par microscopie électronique a balayage de la
surface du CA

(page consultée le 2016-01-16)

L'adsorption des composés a la surface du CA est rendue possible par la
présence de micropores et la formation de liaisons de nature électrostatique
(Yang, 2003). De plus, la concentration relative des composés extraits est
aussi proportionnelle a la concentration de ces mémes composés en phase
vapeur présent dans le contenant. Toutefois, la capacité d’adsorption du CA
est limitée par la nature de la surface et le nombre de pores ou sites actifs
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présents sur la bandelette (Stauffer et al., 2008). Ainsi, au-dela du volume de
saturation, des phénoménes de compétition se produisent a la surface et
favorisent les composés présentant une plus grande affinité pour le CA
(Buckleton et al, 1989). Puisque l'adsorption est le produit de forces
d’attraction faibles entre I'adsorbant et I'adsorbat, il s’agit d'un phénoméne
réversible permettant la désorption des composés par simple ajout d'un
solvant. (Rodriguez-Reinoso, 2002; Yang, 2003)

0.2.3. L'analyse instrumentale

0.2.3.1. Historique

Une fois que les analytes de I'échantillon ont été extraits de la matrice, ceux-ci
doivent étre analysés a l'aide d'un appareil qui va permettre d’identifier les

composés présents. A cet effet, plusieurs techniques peuvent étre employées.

Au début du 20° siécle, les échantillons n'avaient pas besoin d’analyse
instrumentale puisque ceux-ci étaient évalués par simple olfaction (Stauffer et
al., 2008). Les premiéres méthodes d’'analyse instrumentale sont apparues
vers 1940 et consistaient essentiellement en I'étude des caractéristiques
physiques des liquides ou des vapeurs prélevés (point d’'ébullition, densité
relative ou indice de réfraction, etc) (Stauffer et al., 2008). La spectroscopie
infrarouge et la spectrométrie de masse étaient aussi des techniques de plus
en plus employées a cette époque (Stauffer et al., 2008). La spectroscopie
d’émission était également une option intéressante pour la détection du plomb
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présent dans la gazoline avant que cet élément soit retiré de sa composition
(Stauffer et al., 2008).

En 1960, I'apparition de la chromatographie en phase gazeuse (CPG) avec
colonnes remplies a été un point tournant dans le domaine des enquétes
d'incendies en permettant la séparation d'espéces jusqu’alors difficiles a isoler
(Lentini, 2006). Par la suite, les méthodes instrumentales n'ont cessé de
s'améliorer. Ainsi, I'apparition des colonnes capillaires en 1972 a permis
d’améliorer la résolution chromatographique (Stauffer et al., 2008). Cinq ans
plus tard sont apparues les CPG couplées a un détecteur de spectrométre de
masse (CPG-SM) qui permirent d'augmenter la spécificité des analyses alors
que les détecteurs utilisés avant cette période fonctionnaient majoritairement
par ionisation a flamme (DIF) (Stauffer et al., 2008). D'autres méthodes
analytiques instrumentales ont été développées depuis les derniéres années
en vue d’optimiser la détection des liquides inflammables. La chromatographie
gazeuse bidimensionnelle (CPG x CPG), la CPG couplée a un spectrométre
de masse en tandem (CPG-SM/SM) ou a un spectromeétre de masse a ratio
isotopique (CPG-SMRI) sont quelques exemples de techniques récemment
développées (Stauffer et al., 2008). Toutefois, la CPG-SM demeure de loin la
technique la plus répandue dans le domaine des analyses de débris d’incendie

a I'heure actuelle (Lentini, 2012).

0.2.3.2. La chromatographie en phase gazeuse (Mc Nair et Miller)

La CPG est un appareil qui effectue la séparation des différentes molécules
présentes dans un échantillon gazeux en fonction de leur point d’ébullition, leur

pression de vapeur et leur polarité grace aux différentes interactions
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gu’'entretiennent ces molécules avec une phase solide (chromatographie de
partage). Lors d’une analyse, une aiguille introduit un volume de liquide de
I'ordre du microlitre a l'intérieur de l'injecteur via un port d'injection qui est fermé
hermétiquement a I'aide d’'un septum. Cet extrait liquide, alors confiné dans un
espace en verre appelé « liner » est chauffé afin de permettre la vaporisation
instantanée des molécules. Le mélange gazeux ainsi obtenu est par la suite
propulsé via un gaz inerte (gaz vecteur) a [lintérieur de la colonne
chromatographique jusqu'a sa sortie. La paroi interne de la colonne est
tapissée de groupements fonctionnels et constitue la phase stationnaire avec
laquelle les molécules pourront interagir lors de leur élution. Ainsi, les
molécules possédant un plus faible point d'ébullition vont circuler plus
rapidement au travers de la colonne que les molécules chimiquement
compatibles avec les groupements fonctionnels de la colonne. De cette fagon,
le temps de passage (temps de rétention noté Tr) des différents composés a
l'intérieur de la colonne chromatographique sera affecté par leur nature
chimique créant ainsi une séparation des espéces. A la fin de cette étape de
séparation, un détecteur placé en aval de la colonne chromatographique
permet de générer un signal électrique proportionnel a la quantité de matiére
détectée. Les résultats sont transposés sous forme de graphique appelé
chromatogramme (voir Figure 4). Celui-ci définit I'intensité du signal en fonction
du temps de rétention. Puisque la colonne est placée a l'intérieur d'un four, il
est possible de modifier les temps de rétention par gradient de température et
par le fait méme influencer la séparation des différents composés.
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Figure 4 :Chromatogramme de gazoline (20 pL dilués dans 1 mL de disulfure
de carbone)
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0.2.3.3. La spectrométrie de masse (Gross, 2004)

Le détecteur utilisé est un spectrométre de masse, il permet l'identification des
molécules par reconnaissance de leurs fragments caractéristiques obtenus
suite a leur fractionnement en condition contrélée. L'échantillon doit tout
d’abord étre introduit dans le spectrométre de masse via une ligne de transfert
chauffée. La détection dans un spectrométre de masse s'effectue en trois
étapes. D’abord I'appareil ionise le composé qui va ensuite générer des ions
fragments. Aprés cette étape, les ions fragments sont séparés en fonction de
leur ratio masse sur charge (m/z). Enfin, tous les ions possédant un m/z
identique sont détectés et un signal proportionnel a leur quantité est produit.

Lors de la premiére étape, l'ionisation est produite par un faisceau d’électrons
créé par un filament de tungsténe. Ces électrons sont projetés a une vitesse
précise sur les molécules gazeuses dés leur sortie de la ligne de transfert.
L’énergie cinétique acquise par ces électrons (habituellement de 70 eV) fournit
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une énergie suffisante pour arracher un électron aux molécules éluées par
CPG, créant ainsi un radical cation (ion moléculaire, identifié M*").

M+e - M+ 2e

I':'tant donne I'énergie d'ionisation (El) de la plupart des molécules organiques
qui est rarement supérieure a 15 eV, une partie de I'énergie excédentaire
transmise peut étre dissipée par I'ion moléculaire lors d’une rupture de liaison.

Ainsi, cette fragmentation peut donner lieu a deux scénarios :

1- La formation d’'un radical (R’) et d’'un fragment ionisé a nombre pair
d’électron (EP*).

M* - EP*+R

2- La formation d'une molécule neutre (N) et d’'un fragment a nombre

impair d’électron (EI*), soit un second radical cation

M* — EI+ N

Une fois générés, les ions sont acheminés dans un analyseur de type
quadripolaire dédié au focus et a la séparation des ions en fonction de leur
rapport m/z. Physiquement, le quadripble posséde quatre électrodes, de
section sphérique ou hyperbolique alignées et paralléles, au travers desquelles

les ions sont entrainés (voir Figure 5).
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Figure 5 : Schéma simplifié d’'un analyseur quadripolaire

= Trajectoire
stable

Une difféerence de potentiel (ou tension) appliquée aux extrémités du
quadripdle dirige les ions vers la sortie. Toutefois, un courant alternatif (ca) et
un courant continu (cc) sont appliqués sur les électrodes et contribuent a
influencer la trajectoire de ces derniers. Le potentiel (®) généré par la
combinaison de ces deux types de courant est défini par la fonction suivante :

Equation 2 : Potentiel appliqué sur les électrodes d’un analyseur
quadripolaire

®o = ( Vee + Vea COS (Dt)

ou V est la tention (V), w la pulsation (rad/s), f la fréquence (Hz ou s-') puisque
w = 2nf

Ainsi, une différence de potentiel identique est appliquée sur les quatre
électrodes. Cependant, les électrodes adjacentes sont portées a une tension
de voltage opposé de fagon a générer un champ électrique quadripolaire.

Considérant le fait que les ions circulant au travers de I'analyseur seront
successivement attirés puis repoussés par le courant alternatif appliqué sur les
électrodes opposées, ceux-ci oscilleront de fagon périodique. Si I'amplitude du
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mouvement d’un ion est supérieure a la distance séparant deux électrodes,
celui-ci percutera une paroi de I'analyseur et ne pourra atteindre le détecteur.
Par contre, les ions circulant selon une trajectoire ne dépassant pas cette
amplitude posséderont une trajectoire stable et seront alors en mesure
d'atteindre la sortie de I'analyseur.

Ainsi, il est possible de déterminer les zones de stabilité pour lesquels les
valeurs Ve et Vea permettrons a un ion de charge et de masse précise
d’atteigne la sortie de I'analyseur. De cette fagon, il est possible de contrdler
de maniére spécifique les ions m/z atteignant la sortie de I'analyseur.

Une fois passés dans l'analyseur, les ions produiront un signal électrique
proportionnel a la quantité d'ions détectés grace a un multiplicateur d’électrons
qui va amplifier les signaux obtenus. Les résultats sont transposés sous la
forme d'un spectre qui définit un pic pour chaque ion m/z détecté (Figure 6).

Figure 6 : Spectre de masse de l'octane
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(page consultée le 2018-08-01)
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Bien qu'il existe divers mécanismes de fragmentation possibles, ces derniers
sont reproductibles et indicatifs de la structure de la molécule. A titre
d’exemple, la fragmentation des alcanes linéaires se traduit par la production
d’ions m/z correspondant a la fragmentation de liaison carbone-carbone tel que
présenté sur la Figure 7.

Figure 7 : lons obtenus lors de la fragmentation de 'octane
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De plus, sachant que les ions m/z les plus intenses correspondent aux
fragments les plus stables, I'étude d’'un spectre de masse est suffisamment
spécifique pour permettre l'identification des composés lorsque I'énergie

utilisée pour l'ionisation est fixée a 70eV.

0.2.4. L'interprétation des données

L'interprétation des données est une étape cruciale du processus analytique
car elle consiste a donner un sens aux résultats obtenus en tenant compte des

nombreuses contraintes associées aux scénes d’incendie. D'abord, il importe
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de mentionner que les accélérants, particulierement les dérivés de pétrole,
contiennent de nombreux composés et que l'utilisation de certains d’entre eux
est largement répandue. Pour identifier un liquide inflammable, il est important
d’identifier tous les composés susceptibles d'appartenir a cette catégorie pour
procéder a l'identification de I'accélérant (Stauffer ef al., 2008). Ensuite, il faut
évaluer si les composés mis en évidence peuvent se retrouver légitimement
dans I'échantillon (Stauffer et al., 2008). L'interprétation des données doit donc
intégrer certains critéres d’identification et doit tenir compte des différents

facteurs pouvant contribuer a faire varier les données.

0.2.4.1. La méthodologie ASTM

Afin d'uniformiser cette pratique, 'American Society and Testing Material
(ASTM) qui est un organisme mondialement reconnu, publie tous les quatre
ans un document désigné sous l'appellation ASTM E1618. Il s’agit d’'un
protocole qui renferme des normes de pratique en matiére de méthodologie
d’identification des liquides inflammables lors de I'analyse de débris d’incendie.
La procédure suggére de débuter 'analyse par une comparaison visuelle avec
des chromatogrammes de comparaison de différents accélérants selon les
mémes conditions que I'échantillon analysé (ASTM International, 2014).
Ensuite, I'analyste est invité a caractériser les des principaux composés
considérés. Il doit définir la plage d’alcanes linéaires qui permet de couvrir leur
étendue afin d’obtenir une estimation du point d’ébullition du mélange (ASTM
International, 2014). Par la suite, une analyse approfondie peut étre effectuée
par I'étude de chromatogramme des ions extraits (CIE) en utilisant les ions
caractéristiques de différentes familles de composés fréquemment rencontrés
dans les accélérants (Stauffer et al., 2008). Le Tableau 1 présente les ions des
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principales familles de composés chimiques étudiées lors d'analyse de débris
d'incendie.

Tableau 1 : Familles de composés chimiques fréquemment rencontrées dans
les accélérants ainsi que leurs ions caractéristiques

Composé ' fons m/z

Alcanes 43,57,71, 85, 99

Aromatiques et alkylbenzénes 91, 92, 105, 106, 119, 120, 134
Indanes 117, 118, 131, 132
Alkylnaphtalénes 128, 142, 156, 170

L'obtention d’'un profil d'ions extraits obtenu en additionnant les signaux des
ions sélectionnés permet d’augmenter le signal par rapport au bruit de fond
tout en facilitant la détection des pics chromatographiques en diminuant les
interférences créées par les contaminants (Stauffer et al., 2008). Une fois de
plus, une comparaison visuelle est effectuée entre les CIEs de I'échantillon et
ceux obtenus avec des liquides inflammables de référence (Stauffer et al.,
2008). Dans I'exécution de cette tache, I'analyste est encouragé a identifier les
composeés constituant les accélérants par correspondance entre les temps de
rétention et les spectres de masse d’'un échantillon de référence (ASTM
International, 2014). De plus, une attention particuliére doit étre portée aux
patrons de distribution affichés par les pics chromatographiques des CIEs qui
doivent eux aussi démontrer une concordance avec I'échantillon de référence
(voir Figure 8) (ASTM International, 2014).
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Figure 8 : Patron de distribution des aromatiques dans la gazoline
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Lorsque la présence d'un liquide inflammable est avérée, la méthode ASTM
recommande que celui-ci soit identifié par un systéeme de classification qui
regroupe huit catégories de liquides : la gazoline, les distillats de pétrole, les
produits isoparaffiniques, les produits aromatiques, les produits paraffiniques /
naphténiques, les produits d’alcanes linéaires, les solvants oxygénés, les

particuliers / singuliers.

Chacune de ces catégories de liquides est définies par différents critéres
caractérisant leur composition. De plus, a I'exception de la gazoline, des sous-
catégories peuvent étre employées pour spécifier I'écart de point d’ébullition
du liquide inflammable (produit léger C4-Co, produit moyen Cs-C13, produit
lourd Cs-C20+). Exceptionnellement, des catégories intermédiaires peuvent étre
employées afin de mieux décrire le produit tel qu'un produit léger-moyen ou un

produit moyen-lourd.
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0.2.4.1.1. Critéres d’'identification de la gazoline (ASTM International, 2014)

La norme ASTM 1618-14 définit la gazoline comme un mélange constitué
essentiellement d'aromatiques présentant un patron spécifique. Précisément,
le 1-méthyl-3-éthylbenzéne, le 1-méthyl4-éthylbenzéne, le 1,3,5-
triméthylbenzéne, le 1-fnéthy|-2-éthylbenzéhe et le 1,2,4-triméihylbenzéne
doivent étre présents, et ce dans des proportions relatives comparables a ce
qui est obtenu avec un échantillon de référence. Il en va de méme pour les
noyaux aromatiques condensés. La norme ASTM stipule par ailleurs que le
naphtaléne, le 1-méthylnaphtaléne, le 2-méthylnaphtaléne, I'indane ainsi que
les méthylindanes sont présents mais peuvent toutefois étre absents dans
certaines gazolines. Des alcanes doivent toutefois étre présents. De plus, des
cycloalcanes peuvent se retrouver en faible quantité. Toujours selon les
normes établies par ASTM, l'identification de la gazoline peut étre facilitée par
la reconnaissance de 15 composés caractéristiques : ceux-ci sont présentés

dans le Tableau 2.
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Tableau 2 : Composés typiques de la gazoline

Composé # CAS
1 1,3,5-Triméthylbenzéne 108-67-8
2 1,2,4-Triméthylbenzéne 95-36-3
3 1,2,3-Triméthylbenzéne 526-73-8
4 Indane 496-11-7
5 124,5- Tétraméthylbenzene ' 95-93-2
6 1,2,3,5- Tétraméthylbenzéne 527-53-7
7 5-Méthylindane 874-35-1
8 4-Méthylindane 824-22-6
9 Dodécane 112-40-3
10 4,7-Diméthylindane 6682-71-9
11 2-Méthylnaphtaléne 91-57-6
12 1-Méthylnaphtaléne 90-12-0
13 Ethylnaphtalénes (mélange) 1127-76-0
14 1,3-Diméthylnaphtaléne 575-41-7
15 2,3-Diméthylnaphtaléne 581-40-8

0.2.4.2. Facteurs a considérer lors de l'interprétation des données

La comparaison des données CPG-SM d'un échantillon avec ceux d'un
standard de référence donne rarement un résultat sans équivoque car
plusieurs facteurs peuvent contribuer a altérer I'apparence des profils

chromatographiques. Parmi ceux-ci, on retrouve principalement :

- Les produits de pyrolyse et les contaminants produits par la matrice ou par
les produits d’extinction du feu peuvent générer des molécules interférant
dans I'interprétation de patron de distribution (Stauffer et al., 2008; Lentini
et al., 2000).
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- L'évaporation qui provoque une diminution de la concentration en
composés les plus volatils et une augmentation de la concentration des
composés les moins volatils (Stauffer et al., 2008)

- La présence de certaines bactéries dans la terre provoquant la
biodégradation de - certains composés, particulierement -les alcanes
linéaires et les alkylbenzénes mono-substitués (Turner et al., 2015;
Chalmers et al., 2001)).

- La saturation du dosimétre pouvant un phénoméne de compétition pour
les sites d’adsorption du CA. L’adsorption est alors favorisée pour les
composés de plus haut poids moléculaire ce qui peut se traduire par une
distorsion du profil chromatographique vers la droite (Newman et al.,
1996).

- Des phénomeénes d'adsorption des molécules d'intérét par un substrat
carbonisé peuvent aussi entrer en compétition avec I'adsorption de ces
derniers pour le CA (Stauffer ef al., 2008; Rankin et Petraco, 2014).

0.3. Problématique de la recherche

Comme mentionné précédemment, de nombreux facteurs sont reconnus pour
altérer I'apparence des chromatogrammes d’accélérants, ce qui contribue a
complexifier Iinterprétation des données obtenues. Bien que ces points aient
été maintes fois présentés dans la littérature, la plupart des données
disponibles demeurent a ce jour essentiellement qualitatives donc difficilement
comparables entres-elles. L'impact de ces différents facteurs est rarement
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mesuré. De plus la méthode d'interprétation qui est préconisée dans ce
domaine s’appuie sur une approche qui se traduit par une certaine subjectivité
puisqu’elle implique de procéder a une comparaison visuelle avec des
chromatogrammes de référence.

Dans le cadre de ce projet de maitrise, nous espérons faire avancer le niveau
de connaissance des différents éléments pouvant affecter I'apparence des
chromatogrammes lors d’'une analyse de débris d'incendie. Pour ce faire, nous
étudierons les performances d'une méthode choisie en évaluant le domaine
de linéarité du CA, ainsi que sa reproductibilité. Ensuite, nous recueillerons
des données numeériques (aires chromatographiques normalisées provenant
des analyse CPG-SM) qui permettront d’'objectiver les variations observées
sur les chromatogrammes de gazoline lorsque les échantillons sont soumis a
différentes conditions. Ainsi, les parameétres qui seront étudiés seront les effets
de volume du contenant ainsi que le niveau d'évaporation de la gazoline.
Finalement, nous nous intéresserons, de maniére qualitative, a l'utilisation de
standard interne en analyse de débris d'incendie. Ultimement, cet exercice
permettra de mieux définir les limites de la méthode d'interprétation utilisée en
analyse de débris d'incendie et d’améliorer notre habileté a interpréter des

données issues de cette pratique.



CHAPITRE | : MATERIEL ET METHODE

1.1. Réactifs, matériel et instruments

1.1.1. Réactifs

Les tests ont été effectués avec de la gazoline réguliére provenant d'une
station d’essence locale (Esso, Montréal, Canada). Le toluéne-ds (# CAS 2037-
26-5, pureté 99,6%) et le naphtaléne-ds (# CAS 1146-65-2, pureté 99%) utilisé
comme standard interne d’extraction, ainsi que le 2-hexanone (# CAS 591-78-
6, pureté 98%) utilisé comme standard interne dans le solvant de désorption
(SD) proviennent de chez Sigma-Aldrich (Bellefonte, PA, E.-U.), tout comme le
standard de calibration Supelco ASTM D3710. Le disulfure de carbone (CS2)
(# CAS 754-15-0, grade ACS) qui a été utilisé comme solvant de désorption et
l'acétone (# CAS 67-64-1, grade ACS) ’pour le nettoyage des pots en verre
proviennent de la compagnie VWR (Montréal, QC, Canada). L'éther diéthylique
(# CAS 60-29-7, grade pesticide) qui a servi de solvant de ringage pour
linjecteur du CPG-SM a été acheté chez Fisher Scientific (Ottawa, ON,
Canada). L'hélium (pureté 99,9995%) provenant de la compagnie Linde
Canada (Mississauga, ON, Canada) a été utilisé comme gaz vecteur pour la
CPG.

1.1.2. Matériel

Des BCA (9,5 mm x 20,5 mm x 0,6 mm d’'épaisseur) ont été achetées de la
compaghnie Albrayco Technologies Inc. (Cromwell, CT, E.-U.). Trois formats de
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sacs de type « Arson », enduits a l'intérieur d'un film de nylon, ont été employés
(31 cm x 23 cm, 31 cm x 46 cm et 91 cm x 61 cm). Ceux-ci provenaient de la

compagnie Invitro Science Inc. (Fonthill, ON, Canada).

Les différents substrats étudiés étaient composés d’'un tapis de polyester et de
caoutchouc recyclé de 59 cm par 40 cm (magasin Dollarama, Montréal, QC,
Canada), de souliers de course de marque Athletic Works (magasin Walmart,
Montréal, QC, Canada), d’un pantalon de denim, d’'une bdche de bois (essence

d’érable) carbonisée, ainsi que de I'eau potable.

1.1.3. Instruments

Une balance analytique Explorer Pro EP64 de marque Ohaus (Pine Brook, NJ,
USA), une étuve Yamato Scientific America Inc. modéle DKN810 (Santa Clara,
CA, E.-U.), des micropipettes et des pipettes graduées ont été employées pour
la préparation et les extractions lors de nos tests. L'eau utilisée était filtrée par
un systéme de purification ROpure Infinity D8961 (Barnstead / Thermolyne).

Pour l'analyse de nos extraits, le chromatographe employé était un Agilent
7890B GC (Agilent Technologies, Palo Alto, CA, E.-U.) équipé d’une colonne
Agilent DB-5ms de 30 m de longueur x 250 ym de diamétre interne avec un
film de 0,25 um et d'un auto-échantillonneur Agilent 7693. Le détecteur utilisé
était un spectrométre de masse quadripolaire Agilent 5977B. L'acquisition et le
traitement des données ont été faits avec le logiciel ChemStation
E.02.02.1431.
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1.2. Méthode

1.2.1. Préparation des échantillons

~ Tous les échantillons ont été prépares selon le méme procédé en respectant
les normes recommandées par la méthode ASTM E1412-16. En premier lieu,
lorsqu’un échantillon requérait de la gazoline, celle-ci était délivrée dans un pot
en verre (de type pot « Mason ») sur lequel un couvercle de métal neuf était
déposé afin de prévenir I'évaporation (Figure 9 a). Une fois préparé, ce pot en
verre était placé immédiatement dans un sac de type « Arson » ou trois BCA
étaient suspendues a l'intérieur d'un pot en verre a lI'aide d'un trombone et d’'un
anneau de métal (voir Figure 9 b). Par la suite, le sac était refermé
hermétiquement a I'aide d’'une scelleuse thermique a proximité de I'ouverture
de fagon a obtenir un volume d’'espace de téte « headspace » constant entre
les échantillons. Sauf indication contraire, les sacs utilisés pour les tests étaient

tous de format moyen (31 x 46 cm).

Figure 9 a): Contenant en verre utilisé pour le dép6t de gazoline dans les
échantillons; b) : Dispositif utilisé pour suspendre les BCA a I'intérieur des
sacs.

b)
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Une fois le sac fermé, le couvercle placé au-dessus du pot contenant la
gazoline était déplacé afin de libérer les vapeurs produites par le liquide a

l'intérieur du sac.

1.2.2. Procédure d’extraction

Pour I'étape d’extraction suivante, tous les sacs de nylon contenant les
échantillons ont été placés dans une étuve chauffée a 60°C pendant 5 heures.
Aprés une période de refroidissement de 30 minutes, les BCA furent retirées
du sac de nylon pour ensuite étre désorbées individuellement dans un vial
ambré de 1,5 mL en ajoutant 1 mL de CS:2 contenant le standard interne de
désorption (SD) (2-hexanone a 1%o v/v). Le CS2 a été choisi comme solvant
d’'extraction car ce dernier posséde une grande adsorptivité pour le CA
(Stauffer et al., 2008). Ces conditions d’extraction, qui respecte les normes
recommandées par la méthode ASTM E1412-16, ont été choisies afin d'obtenir
une extraction maximale, ainsi qu'un temps d'opération optimal. Ces deux
parameétres ont été déterminés lors de tests préalables. La Figure 10 résume

les principales étapes qui ont été suivies pour le traitement des échantillons.



32

Figure 10 : Schéma présentant les étapes suivis lors du traitement des
échantillon
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1.2.3. Analyse instrumentale

Pour la CPG, un appareil Agilent 5977B-GC (Agilent Technologies, Palo Alto,
Californie, Etats-Unis) fat utilisé. Les conditions instrumentales pour 'analyse
des extraits furent les suivantes : le volume d’injection était de 1 uL en mode de
division de débit « split » 20 : 1, le débit du gaz vecteur constant était ajusté a
0,9 mL/min. La température de l'injecteur a été fixée a 280°C. Le programme
de température du four était le suivant : température initiale de 40°C maintenue
pendant 4 minutes; augmentation de 5°C / min jusqu’'a 260°C, suivi du maintien
de cette température pendant 1 minute (temps d'analyse total de 51 min).

Le spectrométre de masse Agilent modele 5977B-MSD ((Agilent
Technologies, Palo Alto, Californie, Etats-Unis) quant a lui, a été opéré en
mode de balayage des masses « full scan » dans lintervalle de m/z de 25 a
400. L’ionisation a été exécutée en mode impact électronique a 70 eV. Les
températures étaient respectivement de 230°C pour la source, 150°C pour le
quadripdle et 280°C pour la ligne de transfert. Les conditions d’opération des
instruments respectaient les normes recommandées par la méthode ASTM
E1618-14,

1.2.4. Acquisition des données

Pour [lacquisition des données, laire sous la courbe des pics
chromatographiques a été déterminée de fagon semi-automatisée grace a une
application du logiciel ChemStation™. Celle-ci permettait la détection
systématique des pics chromatographiques en tenant compte des temps de
rétention ainsi que de I'abondance relative de 4 ions majoritaires pour chaque
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composé. L'intégration d'un pic chromatographique était quant a elle
complétée a partir de I'ion majoritaire, la limite de détection étant fixé a 3 fois
le rapport signal / bruit de fond (Guideline ICH Harmonised Tripartite, 2005).
Cependant, pour le 2-hexanone, l'aire sous la courbe de ce composé a été
mesurée a partir d'un ion non majoritaire (i.e. signal m/z 100) en raison de
composés inhérents a la gazoline qui coéluaient avec le 2-hexanone et
produisaient des signaux m/z 43 et 58.

Aprés chaque analyse, une révision des résultats a été effectuée afin de
s'assurer que lintégration des pics était adéquate. Les résultats non
conformes étaient alors traités de fagon manuelle.

De cette fagon, les aires des pics chromatographiques de différents composés
de la gazoline ont été systématiquement compilées pour tous les échantillons
obtenus, puis ensuite normalisées a l'aide de l'aire sous la courbe obtenue
pour le standard de désorption 2-hexanone contenu dans le solvant de
désorption (CS2).

1.2.5. Composés analysés

Le Tableau 3 présente les 36 composés de la gazoline et le SD qui ont été
étudiés dans le cadre de ce projet, ainsi que les temps de rétention et les ions
ayant servi a l'intégration.
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Tableau 3 : Composés de la gazoline étudiés ainsi que certaines de leurs

caractéristiques
Composé Poids # CAS Tr (mMin) lon
moléculaire d'intégration
(g/mol)

2-Hexanone (SI) 100,16 591-78-6 5.935 100

1 Toluéne 92,14 108-88-3 5.265 91
2 Octane (Cs) 114,23 111-65-9 6.304 43
3 Ethylbenzéne 106,17 100-41-4 8.322 91
4 m-p-Xylénes 106,161 108-38-3; 106-42-3 8.642 91
5 o-Xyléne 106,16 95-47-6 9.426 91
6 Nonane (Cs) 128,25 111-84-2 9.784 43
7 Propylbenzéne 120,20 103-65-1 11.606 91
8 Ethyl-3-méthylbenzéne 120,19 620-14-4 11.873 105
9 Ethyl-4-Méthylbenzéne 120,19 622-96-8 11.983 105
10 1,3,5-Triméthylbenzéne 120,20 108-67-8 12.169 105
11 Ethyl-2-Méthylbenzéne 120,19 611-14-3 12.459 105
12 1,2,4-Triméthylbenzéne 120,19 95-63-6 13.016 105
13 Décane (C1o) 142,28 124-18-5 13.301 43
14 1,2,3-Triméthylbenzéne 120,19 526-73-8 13.926 105
15 Indane 118,18 496-11-7 14.371 117
16 1,3,Diéthylbenzéne 134,22 141-93-5 14.833 105
17 Méthyl-3-Propylbenzéne 134,22 1074-43-7 14.949 105
18 Méthylpropylbenzéne #1 134,22 . 15.407 105
19 C4-Alkylbenzéne #1 - - 16.755 119
20 Cs-Alkylbenzéne #2 - - 15.842 119
21 Cs-Alkylbenzéne #3 - - 16.040 119
22 Undécane (C11) 156,31 1120-21-4 16.603 57
23 1,2,4,5-Tétraméthylbenz. 134,22 202-465-7 17.055 119
24 1,2,3,5-Tétraméthylbenz. 134,22 527-53-7 17.160 119
25 C4-Cs-Alkylbenzéne #1 - - 17.662 119
26 5-Méthylindane 132,21 874-35-1 17.778 117
27C4-Cs-Alkylbenzéne #2 - - 17.931 119
28 4-Méthylindane 132,2 824-22-6 18.037 117
29 C4-Cs-Alkylbenzene #3 - - 18.123 119
30 C4-Cs-Alkylbenzéne #4 “ - 18.843 119
31 Naphtaléne 128,17 91-20-3 19.203 128
32 Dodécane (C12) 170,33 112-40-3 19.675 57
33 4,7-Diméthylindane 146,23 6682-71-9 20.565 117
34 2-Méthylnaphtaléne 142,20 91-57-6 22.514 142
35 Tridécane (C13) 184,36 629-50-5 22.542 57
36 1-Méthylnaphtaléne 142,20 90-12-0 22.888 142

! poids moléculaire d’un seul xyléne.
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Ces 36 composés ont été choisis afin de couvrir une large étendue de volatilité
de composés (Cs a C13). De plus, la norme ASTM E1618-14 qui recommande
de retrouver 15 composés afin de faciliter la reconnaissance de la gazoline a
été respectée dans cette étude. Parmi les composés recommandés par ASTM,
seuls [I'éthylnaphtaléne, le 1,3-diméthylnaphtaléne et le 2,3-
diméthylnaphtaléne n’ont pas été conservés parce que ceux-ci n'offraient pas

une bonne résolution chromatographique.

1.2.6. Méthode de validation et contréle de qualité

Une analyse d'un échantillon ne contenant pas de gazoline ni de substrat
(analyse de blanc) opérée avant chaque séquence d'analyse a permis

d’assurer I'intégrité des pots en verre et des BCA lors des tests.

Pour chaque séquence d’'analyse, des injections d’'un méme vial de standard
de calibration Supelco ont été faites avant, pendant et aprés chaque séquence
d’analyse. Les aires sous la courbe des composés contenus dans ce standard
de calibration étaient alors compilées, puis comparées entre elles afin de
s’assurer de la performance instrumentale. Des écarts-types inférieurs a 6%
pour chaque séquence d’analyse ont été obtenus pour cette étude.

1.2.7. Conservation des échantillons

Le solvant de désorption CS2 contenant le SD 2-hexanone a été conservé au
réfrigérateur a 4°C. Entre les tests, la gazoline était conservée dans un bidon

d’essence prévu a cet effet et entreposé a température de la piéce.



CHAPITRE Il : RESULTATS ET DISCUSSION

Ce chapitre présente les résultats obtenus dans le cadre de ce projet et leur
analyse. L’applicabilité de la méthode expérimentale a été testée en vérifiant
la linéarite et la reproductibilité instrumentale. Cette section est abordée dans
la sous-section 3.1. Les résultats des tests qui ont été complétés sont
présentés dans les sous-sections 3.2, et 3.3. Précisément, la sous-section 3.2
aborde les effets de la concentration de gazoline lors de I'extraction alors que
la sous-section 3.3 s'intéresse aux effets du niveau d'évaporation de la
gazoline sur le recouvrement des composés.

2.1. Evaluation de la méthode

2.1.1. Linéarité de la méthode instrumentale

Afin de s'assurer que la réponse instrumentale est bien proportionnelle a la
concentration en analyte injecté, et ce pour tous les composés d'intérét, une
évaluation de la linéarité instrumentale a été effectuée. Pour ce faire, des
dilutions de gazoline dans le CS2 ont été préparées aux concentrations
suivantes : 1%o, 5%, 10%0, 30%0 et 80%o. v/v. Ces concentrations ont été
préparées dans le but d'obtenir des aires de pics chromatographiques
comparables a celles des tests subséquents. Ces solutions ont été injectées
en triplicata sur le CPG-SM et les données ont été analysées conformément a
la procédure décrite au chapitre 2. Les moyennes des trois réplicas des ratios
d’aires chromatographiques de chaque composé ont pu ainsi étre transposées

sur un graphique présentant les concentrations de gazoline en abscisse et
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I'aire du pic chromatographique en ordonnée tel que présenté sur le graphique
de la Figure 11. Précisons toutefois que les données provenant de la solution
de 1%o v/v de gazoline n'ont pas permis d’atteindre le seuil de détection (établi
a trois fois la hauteur du bruit de fond) pour le dodécane et le tridécane.

Une régression linéaire a été calculée pour tous les composés d'intérét afin
d’obtenir une droite dont I'équation est de type y = mx + b permettant de
modéliser la relation existante entre la concentration de gazoline et le signal
de l'instrument. Un coefficient de détermination (R?) a aussi été calculé par le
logiciel Excel afin d’obtenir une indication de la corrélation existante entre le
modeéle théorique et les données empiriques. Ainsi, un coefficient de
détermination de 1 indique que le modéle fourni par la régression linéaire
explique parfaitement le lien entre les variables x et les valeurs y mesurées. A
linverse, un coefficient de 0 révéle que le modéle ne parvient aucunement a
expliquer l'influence des variables x sur les valeurs dépendantes y. Dans le
cadre de ces tests de linéarité, les coefficients de détermination des 36
composés étudiés ont été calculés et sont présentés dans le Tableau 4. Ainsi,
un coefficient de corrélation moyen de 0,9989 a été obtenu. Ces valeurs
témoignent clairement de la relation de proportionnalité existante entre le
signal produit par le détecteur et la concentration en analyte mesurée dans la

gazoline.
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Figure 11 : Evaluation de la linéarité de la réponse chromatographique pour
I'octane
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Tableau 4 : Coefficients de détermination (R?)? obtenus aprés régression

40

linéaire de pics chromatographiques normalisés pour différents composés de

gazoline en fonction de leur concentration

Composé R?
1 Toluéne 0,9991
2 Octane (Cs) 0,9999
3 Ethylbenzeéne 0,9999
4 m-p-Xylénes 1,0000
5 o-Xyléne 1,0000
6 Nonane (Cs) 0,9998
7 Propylbenzéne 0,9998
8 Ethyl-3-méthylbenzéne 0,9998
9 Ethyl-4-Méthylbenzeéne 0,9998
10 1,3,5-Triméthylbenzéne 0,9998
11 Ethyl-2-Méthylbenzéne 0,9997
12 1,2,4-Triméthylbenzéne 0,9999
13 Décane (C1o) 0,9995
14 1,2,3-Triméthylbenzéne 0,9997
15 Indane 0,9996
16 1-3-Diéthylbenzéne 0,9993
17 Méthyl-3-Propylbenzéne 0,9995
18 Méthylpropylbenzéne #1 0,9995
19 Cs-Alkylbenzéne #1 0,9994
20 Cas-Alkylbenzéne #2 0,9995
21 Cas-Alkylbenzéne #3 0,9995
22 Undécane (C11) 0,9942
23 1, 2,4,5-Tétraméthylbenz. 0,9992
24 1,2,3,5-Tétraméthylbenz. 0,9996
25 Cs-Cs-Alkylbenzéne #1 0,9996
26 5-Méthylindane 0,9991
27 Cs-Cs-Alkylbenzéne #2 0,9985
28 4-Méthylindane 0,9994
29 C4-Cs-Alkylbenzéne #3 0,9991
30 Cs4-Cs-Alkylbenzéne #4 0,9989
31 Naphtaléne 0,9993
32 Dodécane (C12) 0,9983
33 4,7-Diméthylindane 0,9998
34 2-Méthylnaphtaléne 0,9987
35 Tridécane (C1a) 0,9855
36 1-Méthylnaphtaléne 0,9990

2 Evalués a partir de 5 valeurs de concentration allant de 1%o & 80%o v/v, hormis pour le dodécane et
le tridécane pour lesquels le coefficient de régression linéaire a été évaluée a partir de 4 valeurs de

concentration allant de 5%o, a 80%o v/v.
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2.1.2. Reproductibilité de la méthode

La reproductibilité donne une indication de I'aptitude d’une méthode a fournir
des résultats identiques lorsqu’'un paramétre expérimental est légérement
modifi¢ par exemple en changeant I'opérateur ou lorsque la méthode est
appliquée lors de journées différentes. Donc, ces mesures renseignent sur la
variabilité des résultats pouvant étre attendus avec la méthode expérimentale

testée.

Dans la littérature associée aux analyses de débris d’'incendie, il existe peu
d’auteurs qui se sont intéressés a la reproductibilité de la méthode d’extraction
avec dosimeétre passif (BCA). Toutefois, le peu de données disponibles a ce
sujet suggére que les données issues de ces analyses pourraient avoir une
variabilité non négligeable. Montani et ses collaborateurs (Montani et al., 2010)
ont évalué la reproductibilité (n = 3) d’'une méthode de prélévement de liquide
inflammable sur les mains d'un suspect a I'aide de BCA. Dans cette étude, des
coefficients de variation allant de 7 a 35% ont été rapportés dépendamment
des types de gants qui ont été utilisés par un méme participant. Dans une autre
étude similaire, Muller et coauteurs ont obtenu des écarts-type relatifs (n = 3)
supérieurs a 30%3 (Muller et al., 2011). Puisque ces derniers ont effectué leurs
tests sur des participants différents, ils ont attribué ce manque de

reproductibilité a des différences de peaux des volontaires.

Puisque peu de publications ont fait la réelle démonstration d'une
reproductibilité de méthode, cette observation préoccupante laisse présager
une incidence certaine sur la qualité des données produites qui pourraient
engendrer des erreurs d'interprétation. A titre d’exemple, 'équipe de Salgueiro

3 Valeur estimée & partir du graphique de la figure 5 de I’article en référence (voir annexe A).
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a suggéré une méthode de validation s’appuyant sur I'ajout de standards
internes lors de I'analyse de débris d’'incendie. Globalement, leurs critéres de
validation reposaient sur [I'obtention d'un ratio d'aires de pics
chromatographiques de standards internes se situant a [lintérieur d’un
intervalle de confiance défini a partir du coefficient de variation de différentes
mesures sur ce ratio (Salgueiro et al., 2012). Or, il est important de souligner
que ce calcul ne tenait pas compte des écarts-type relatifs importants qui ont
été obtenus sur les aires chromatographiques des standards internes qui
s'élevaient a plus de 45%. Ainsi, force est d'admettre que si cette considération
était intégrée au calcul, cela affecterait considérablement les critéres
d'acceptabilité de cette méthode de validation. Un autre exemple de la
pertinence d’évaluer la reproductibilité de méthode d’extraction par BCA a pu
étre observé dans une autre étude menée par Graham Rankin et Petraco.
Dans leurs travaux visant a évaluer le meilleur site de prélévement sur un
patron de déversement, les auteurs ont utilisé les aires sous la courbe du 1,2,4-
triméthylbenzéne normalisés par un standard interne afin d'obtenir une mesure
de la quantité de gazoline présente sur le substrat (Graham Rankin et Petraco,
2014). Dans le document, aucune valeur n'a été rapportée quant a la
reproductibilit¢ de leur méthode. Pourtant, cette information aurait
vraisemblablement pu justifier les différences observées entre les données

provenant des divers points de prélévement.

Dans I'optique d’augmenter notre compréhension des méthodes d’extraction
avec BCA, mais également dans le but d’évaluer les limites de notre méthode,
nous avons évalué la reproductibilité de celle-ci. Pour ce faire, nous avons
effectué une séquence d’extraction de 10 échantillons (réplicas) de 30 uL de
gazoline pour lequel chaque échantillon contenait 3 BCA. Aprés la séquence
d’extraction, les bandelettes ont été désorbées individuellement tel que détaillé

au chapitre 2. Les trois sorbats issus de chaque échantillon ont ensuite été
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analysés lors de journées distinctes. De cette fagon, 10 bandelettes ont été
analysées chaque jour pendant 3 jours consécutifs. Cette procédure a ensuite
été répétée avec une séquence de 10 échantillons de 600 pL de gazoline.
Cette fagon de procéder a permis d'obtenir une bonne estimation de la
reproductibilité de la méthode puisqu’elle tenait compte de la répétabilité et de
la reproductibilité instrumentale, des incertitudes attribuables a la préparation
des échantillons, ainsi que de la variabilité associée a la capacité d’adsorption
des BCA.

Les aires des pics chromatographiques normalisées de tous les
chromatogrammes ont été compilées pour 'ensemble des composés a I'étude.
A partir de ces valeurs, I'aire moyenne normalisée du pic chromatographique
ainsi que I'écart-type relatif ont été calculés sur I'ensemble des 30 données
répertoriées (3 bandelettes par échantillon x 10 échantillons) pour les 36
composés a |'étude et pour les deux volumes de gazoline utilisés. L'écart-type
relatif étant évalué en divisant I'écart-type obtenu sur les 30 mesures divisé par

leur moyenne. Ces résultats sont présentés dans le Tableau 5.

A la lumiére de ces informations, il a été possible de constater que les écarts-
types relatifs se situaient entre 14 et 52% pour les échantillons de 30 uL et
entre 6 et 38% pour les échantillons de 600 pL avec des médianes respectives
de 21% et 12%. Toutefois, fait important a souligner, ce sont seulement le
méthylnaphtaléne, le 2-méthylnaphtaléne ainsi que le m-p-xylénes qui ont
obtenu des écarts-types relatifs supérieurs a 25%. Pour les deux premiers
composes, il faut considérer le fait que ces molécules sont parmi les moins
concentrées dans la gazoline (Stauffer et al., 2008). Par conséquent, il s'est
avéré difficile de savoir si 'augmentation de la variabilité était attribuable a la
composition chimique de ces molécules. Dans cette méme perspective, nous
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avons observé que dans les échantillons de 30 pL de gazoline, le m-xyléne et
le p-xyléne ont obtenu un écart-type relatif appréciable de 31%.

Cette valeur pourrait s’expliquer par le fait que le pic correspondait en fait a la
coélution du méta-xyléne et du para-xyléne ce qui aurait pu causer une addition
des deux incertitudes associées a chaque composé. Un écart-type relatif
beaucoup plus faible (8%) a été obtenus pour ces composés pour les
échantillons de 600 uL vraisemblablement parce que ces incertitudes sont
moins significatives par rapport aux volumes adsorbés De plus, on observe
globalement qu'une meilleure reproductivité est obtenue pour les composés de
plus bas poids moléculaire. Ce phénoméne pourrait indiquer que I'équilibre
entre le passage des molécules en phase vapeur et celles adsorbées sur les
BCA n’ait pas été atteint pour les composés plus lourds En somme, les
résultats de ce test, de méme que ceux de Montani et ses collaborateurs, ainsi
que Muller et son équipe mettent en évidence la variabilité associée au BCA.
Le manque d'uniformité de la surface de cet adsorbant (Babaa, 2004) en est
probablement la principale cause. Les données provenant des extractions
effectuées sur les échantillons de 600 pL ont suggéré que la méthode offre une
meilleure reproductibilité avec des échantillons plus concentrés. En effet, les
composés extrait avec 600 uyL de gazoline obtiennent un écart-type relatif
moyen de 12% comparativement a 21% pour les échantillons extraits avec 30
uL de gazoline. Les effets du volume de gazoline sur l'adsorption des

composés seront davantage discutés dans la section 3.3 du présent chapitre.
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Tableau 5 : Moyennes des aires des pics chromatographiques normalisées et
écart-type relatif (n = 30) obtenus pour différents composés aprés extraction
de 30 pL et de 600 pL de gazoline par BCA

30 pL 600 pL
Aire Ecart- Aire
GOpasa normalisée  type | normalisée Ecart-type

moyenne relatif moyenne relatif
1 Toluéne 3,9075 14% 8,4992 15%
2 Octane 0,5456 14% 0,6430 23%
3 Ethylbenzéne 1,6628 18% 5,4937 9%
4 m-p-Xylénes 4,3802 31% 20,8998 8%
5 o-Xyléne 2,0102 17% 11,6782 7%
6 Nonane 0,2989 18% 0,8449 12%
7 Propylbenzéne 0,7095 18% 4,1823 6%
8 Ethyl-3-méthylbenzéne 2,0886 19% 11,5438 6%
9 Ethyl-4-méthylbenzéne 0,8627 20% 5,1409 7%
10 1-3-5-triméthylbenzéne 0,8516 19% 6,4281 6%
11 Ethyl-2-méthylbenzéne 0,7325 20% 5,9523 6%
12 1,2,4-Trimethylbenzéne 2,7170 20% 23,1677 6%
13 Décane 0,1505 22% 0,7618 13%
14 1,2,3-Triméthylbenzéne 0,6666 21% 7,521 6%
15 Indane 0,3061 19% 2,7622 6%
16 1,3-Diéthylbenzéne 0,1336 19% 0,9934 8%
17 Meéthyl-3-Propylbenzéne 0,6227 19% 5,4092 7%
18 Méthylpropylbenzeéne #2 0,2287 20% 2,5562 7%
19 Cs-Alkylbenzéne #1 0,3472 20% 4,1465 8%
20 Cas-Alkylbenzéne #2 0,3551 20% 3,9598 7%
21 Ca-Alkylbenzeéne #3 0,5782 19% 5,9629 7%
22 Undécane 0,0780 19% 0,6463 13%
23 1,2,4,5-Tétraméthylbenzéne 0,2368 20% 3,6148 10%
24 1,2,3,5-Tétraméthylbenzéne 0,3542 20% 5,1034 10%
25 Ca/Cs-Alkylbenzéne #1 0,0720 21% 0,8315 8%
26 5-Méthylindane 0,1575 22% 2,1333 9%
27 Ca/Cs-Alkylbenzéne #2 0,0746 23% 0,9350 9%
28 4-Méthylindane 0,1993 22% 2,9570 11%
29 C4/Cs-Alkylbenzéne #3 0,1058 23% 1,7141 13%
30 C4/Cs-Alkylbenzéne #4 0,0932 22% 1,3188 12%
31 Naphtaléne 0,1559 25% 3,7489 23%
32 Dodécane 0,0388 20% 0,4756 12%
33 4,7-Diméthylindane 0,0373 23% 0,5836 17%
34 2-Méthylnaphtaléne 0,0505 29% 1,3609 37%
35 Tridécane 0,0178 22% 0,2844 23%
36 1-Méthylnaphtaléene 0,0282 52% 0,6215 38%
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2.2. Effet de la concentration de gazoline

Tel que discuté précédemment, les BCA possédent une capacité d'adsorption
maximale qui est circonscrite par le nombre de pores disponibles a la surface
du matériel. En conséquence, lorsque le volume de saturation d’une bandelette
a été atteint il se produit une compétition des analytes pour les sites
d’adsorption. Cet état dynamique va alors favoriser I'adsorption de composés
ayant une plus grande affinité pour I'adsorbant. Puisque les molécules de haut
poids moléculaire ont la possibilité d’effectuer un plus grand nombre de liaisons
hydrophobes que leurs homologues de bas poids moléculaire, I'adsorption de
ces composés est donc avantagée. Dés lors, la surreprésentation des
composés les moins volatils se traduit par un déplacement du
chromatogramme vers la droite pouvant donner l'apparence d’'un liquide
inflammable évaporé (Newman et al., 1996). Ce phénomene est par ailleurs
connu depuis de nombreuses années et plusieurs auteurs en font mention
dans leur publication (Demers-Kohls et al., 1994; Michelle et Games, 2012).
Cependant, aucune de ces études n’a évalué la portée de ce phénoméne de
fagon exhaustive. Tel que soulevé précédemment, il existe peu de données qui
permettent d'obtenir des valeurs objectives du recouvrement des composés
adsorbés puisque la nature des analyses effectuées jusqu’'a maintenant est
essentiellement qualitative. Pour sa part, la méthode ASTM E1618-14,
mentionne qu’un recouvrement préférentiel des composés plus légers ou plus
lourds peut se produire avec certaines techniques de préparation se traduisant
par la perte de la partie opposée sur le chromatogramme (ASTM International,
2014). Ainsi, avec les connaissances actuelles sur le sujet, il est difficile
d'évaluer concrétement la portée de ce phénoméne sur les résultats

chromatographiques.



47

2.2.1 Approche qualitative

Dans le but d'étudier de fagon détaillée les effets de la concentration de
I'échantillon sur le recouvrement des divers composés de la gazoline, des
échantillons de différentes concentrations ont été préparés. Ainsi, des
échantillons de 30, 60, 90, 120, 150, 180, 210, 240, 300, 600, 900, 1 500,
3000, 7500 et 15000 pL de gazoline ont été extraits selon la méthode
détaillée au chapitre 2. La Figure 12 présente les chromatogrammes des
courants ioniques totaux (communément appelé TIC pour total ion current)
produits par ces différents échantillons. |l est a noter que le pic apparaissant a
5,94 minutes correspond au standard interne du solvant de désorption, le 2-

hexanone.

Dans un premier temps, il a é&té permis de constater que pour les échantillons
les moins concentrés, les composés les plus volatils (éluant avant 6 minutes)
ont été majoritaires. Dans un deuxiéme temps, lorsque I'on s’est intéressé au
chromatogramme de 300 pL de gazoline, on a remarqué que les pics du
toluéne (5,16 min), du m et du p-xyléne (8,64 min) et du 1,2,4-triméthylbnzéne
(13,02 min) avaient une hauteur équivalente. De plus, ce chromatogramme
était accompagné d’'une diminution marquée des composés éluant avant 5
minutes. Concernant les échantillons de 600 pL et de 900 uL de gazoline, ceux-
ci ont affiché des chromatogrammes ayant I'aspect de gazoline évaporée se
caractérisant par une plus grande proportion de composés moins volatils (voir
chromatogramme de gazoline évaporée Figure 21). Cependant, les
échantillons hautement concentrés en gazoline, soit ceux de 7500 pL et 15000
WL, ont affiché un chromatogramme ou le recouvrement des composés les plus
Iégers devenait substantiellement plus important, redonnant ainsi I'apparence
d’'un chromatogramme de gazoline non évaporée. De surcroit, une augmenta-
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tion du signal total était globalement visualisée pour I'ensemble de ces deux

chromatogrammes.

2.2.2 Approche quantitative

Afin d’étudier les variations attribuables aux effets de la concentration de
maniére plus objective, les données cumulées ont été représentées a l'aide de
graphiques rapportant I'aire des pics chromatographiques par rapport au
volume de gazoline présent dans I'échantillon pour chaque composé. Afin de
faciliter 'interprétation de ces données, une étude des tendances générales se
dégageant des graphiques pour de faibles concentrations de gazoline a
d’abord été abordée. Ensuite, une étude plus globale des graphiques couvrant

'ensemble des concentrations testées a été abordée.

2.2.2.1 Adsorption de faibles volumes de gazoline

Au début de I'étude des variations observables a de faibles concentrations, il
s'est avéré intéressant de se pencher sur le volume nécessaire pour atteindre
la saturation des BCA. Demers-Kohls et ses collaborateurs ont indiqué que la
capacité maximale d’'une bandelette DFLEX* était de 25 a 30 uL (Demers-
Kohls, et al., 1994). Pour leur part, Williams et coauteurs ont évalué que la
saturation d'une BCA de 99,0 mm? était atteinte avec 24 uL d'une solution
d’hydrocarbures extraite dans un contenant d'un litre pendant de 16 a 24h a
66°C (Williams et al., 2005).

4 De I'acronyme “ Diffusive Flammable Liquid Extraction”, est un dispositif constitué d’'une BCA qui est
placée a I'intérieur d’un étui en métal qui facilite la suspension de la bandelette. Ce type de dispositif
n’est actuellement plus disponible commercialement.
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Tel que mentionné, linfluence de la concentration de I'échantillon sur le
recouvrement des 36 composés a été étudiée a partir de graphiques rapportant
l'aire du pic chromatographique normalisée en fonction du volume de gazoline.
Concernant la détermination du volume de gazoline nécessaire pour atteindre
la saturation des BCA, l'analyse s'est appuyée essentiellement sur les
graphiques produits par l'octane et le toluéne qui sont représentés a la Figure
13.

Figure 13 : Effet de la quantité de gazoline extraite sur les composés de bas
poids moléculaires
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L'utilisation de ces composés se justifiait par le fait que ces deux espéces
étaient les plus légéres parmi les composés étudiés et elles étaient par
conséquent les plus susceptibles d'étre affectées par la saturation de
l'adsorbant. En effet, I'octane et le toluéne ont affiché une diminution
perceptible de leur adsorption aux concentrations les plus faibles. Sur les
courbes de ces graphiques, un point d’inflexion a été visualisé a 180 pL
témoignant ainsi de la capacité d’adsorption maximale des bandelettes a été
atteinte. Considérant le fait que trois BCA par contenant ont été employées lors
de P'extraction d’'un échantillon, il fut raisonnable de convenir grossiérement
que le volume de saturation d’'une seule bandelette était approximativement de
60 pL. De ce fait, le volume de saturation évalué dans le cadre de ce projet a
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semblé étre, a tout le moins, deux fois plus élevé que la valeur répertoriée dans
la littérature. Cette déviation pourrait étre attribuable au fait que plusieurs BCA
aient été utilisées dans chaque contenant, puisque des tests préliminaires
effectués en utilisant une seule bandelette avaient permis d'estimer le volume
de saturation a 35 pL. Cet écart par rapport aux valeurs attendues pourrait
aussi s’expliquer par la variabilité de la méthode ainsi que par le fait que le CA
possédent une surface trés hétérogéne (Babaa, 2004). Néanmoins, les
résultats qui ont été obtenus soutiennent clairement qu'il existe une relation de
proportionnalité directe entre l'aire chromatographique des composés et la
quantité de gazoline extraite lorsque les volumes sont inférieurs a 180 pL.

Afin de soutenir ce propos, le Tableau 6 présente tous les coefficients de
détermination qui ont été obtenus par les graphiques de tous les composés
étudiés pour le domaine de linéarité des bandelettes, c’est-a-dire entre 30 et
180 pL. A cet égard, il s'avére que les meilleurs coefficients de régression
linéaire ont été produits par les composés les plus lourds et que I'octane et le

toluéne ont été les composés ayant affiché la moins bonne linéaritéS.

Afin de mieux illustrer ce fait, la Figure 14 a servi a comparer les droites du
toluéne et du tridécane. Des observations cohérentes ont démontré que les
composés plus lourds étaient adsorbés préférentiellement sur les bandelettes
en raison de leur affinité pour le CA, ce qui les a rendu plus susceptibles d’'étre
entiérement adsorbés sur les BCA. Ainsi, a la lumiére des informations qui ont
été cumulées jusqu’a présent, on a pu conclure que la méthode d’extraction
par BCA est plus sélective pour les méthylnaphtalénes que pour I'octane et le

S A exception de I'undécane qui obtient un coefficient de détermination clairement différents des
autres composés.
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Tableau 6: Coefficients de détermination (R2) obtenus aprés régression
linéaire de pics chromatographiques normalisés pour différents composés en
fonction de leur concentration aprés extraction sur BCA

Composé R?

Toluéne 0,9043
Octane 0,9340
Ethylbenzéne : 0,9553
m-p-Xyiénes 0,9595
o-Xyléne 0,9640
Nonane 0,9677
Propylbenzéne 0,9667
Ethyl-3-méthylbenzene 0,9616
Ethyl-4-Méthylbenzéne 0,9637
1,3,5-Triméthylbenzéne 0,9644
Ethyl-2-Méthylbenzéne 0,9659
1,2,4-Triméthylbenzéne 0,9627
Décane 0,9716
1,2,3-Triméthylbenzéne 0,9658
Indane 0,9638
1,3-Diéthylbenzéne 0,9659
Méthyl-3-Propylbenzéne 0,9649
Méthylpropylbenzéne #1 0,9658
Ca-Alkylbenzéne #1 0,9656
Cas-Alkylbenzéne #2 0,9639
Cas-Alkylbenzéne #3 0,9630
Undécane 0,7337
1,2,4,5-Tétraméthylbenz. 0,9668
1,2,3,5-Tétraméthylbenz. 0,9653
C4-Cs-Alkylbenzéne #1 0,9667
5-Méthylindane 0,9627
C4-Cs-Alkylbenzéne #2 0,9648
4-Méthylindane 0,9648
C4-Cs-Alkylbenzéne #3 0,9686
C4-Cs-Alkylbenzéne #4 0,9683
Naphtaléne 0,9790
Dodécane 0,9784
4,7-Diméthylindane 0,9724
2-Méthylnaphtaléne 0,9720
Tridécane 0,9709
1-Méthylnaphtaléne 0,9699

Moyenne: 0,9573

Minimum: 0,7337

Maximum: 0,8790
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toluéne. De plus, il a été constaté que la méthode offre une moins bonne
précision pour ces cComposeés.

Figure 14 : Linéarité d'un composé de bas poids moléculaire
comparativement a celui d'un composé de haut poids moléculaire
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2.2.2.2 Adsorption au-dela du volume de saturation

Sur les graphiques de la Figure 13, on a aussi observé, qu’'au-dela de 180 yL,
il se produit une diminution progressive de I'adsorption de I'octane sur les BCA.
Cependant, le méme constat n’a pu étre fait pour le toluéne. En effet, la pente
définie par lintervalle allant de 180 a 600 pL de gazoline s’est montrée
pratiquement deux fois plus accentuée pour I'octane que pour le toluéne bien
que ce dernier soit le plus volatil. Ce fait a démontré que contrairement a
I'octane, le toluéne ne cédait pas sa place aux autres composés présents dans
I'atmosphére de I'échantillon. Cette particularité serait attribuable au fait que
les aromatiques auraient une plus grande affinité pour le CA que les
aliphatiques (Buckleton et al.,1989). De plus, il est important de souligner que
la pression de vapeur saturante du toluéne (3,8 kPa a 25°C) est largement
supérieure a celle de loctane (1,33 kPa a 20°C) (International Labour

Organization).
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Parallélement a cela, les graphiques du 1,2 3-triméthylbenzéne et du
naphtaléne (Figure 15) ont démontré les tendances qui ont été globalement
observées pour les composés de haut poids moléculaire pour des
concentrations allant de 30 a 600 L. Le fait que ces graphiques ont affiché
une pente continuellement ascendante sur cet intervalle a prouvé que ces
composés continuaient d'étre adsorbés malgré la saturation des sites
d'adsorption des bandelettes. Ainsi, 'ensemble de ces graphiques a mis en
évidence les phénoménes de compétition qui s’opérent au sein des
échantillons possédant une concentration supérieure au volume de saturation
des BCA.

Figure 15 : Effet de la quantité de gazoline extraite sur les composés de plus
haut poids moléculaire
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Les derniéres observations ont été faites a partir d’échantillons de gazoline qui
n'excédaient pas 600 pL. Dans le but d'obtenir une vision plus élargie des
effets de la concentration sur le recouvrement des composés de la gazoline, il
fut aussi pertinent d'évaluer cet effet pour des échantillons fortement
concentrés. Conséquemment, la Figure 16 présente les tendances qui furent
observées en étudiant la relation entre l'aire du pic chromatographique
normalisée en fonction de volume de gazoline extrait sur un intervalle de
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concentration plus importante. Par souci de simplicité, les différents graphiques

ont été regroupés par « familles » de composés chimiques.

Certaines observations générales ont pu étre mises en évidence a partir de
ces graphiques. D’abord, hormis pour les n-alcanes, on remarque que les
courbes ont adopté une tendance similaire qui se distinguait par une pente
ascendante dans le domaine des faibles concentrations, puis par I'atteinte d'un
plateau aux environs de 900 pL. Ces tendances rappellent ainsi les courbes
visualisées sur les isothermes de type | établis selon la classification de
FIUPACS. Un exemple de ce type de graphique est présenté a la Figure 17 en
comparaison avec un graphique qui a été obtenu dans le cadre de ce projet.
Les isothermes d'adsorption correspondant aux graphiques ayant été obtenus
lorsque l'on a étudié la quantité adsorbée en fonction de la pression
(température constante) sont fréequemment utilisés pour I'étude des matiéres
adsorbantes. Les isothermes de type | correspondent plus spécifiqguement au
type de graphiques qui sont obtenus avec des adsorbants possédant des
micropores (< 2nm), tel que les CA : et qui n'impliquent pas de processus de
physisorption multicouches (Schiith et al., 2002 ; Slasli, 2003) (Schiith, Sing, &
Weitkamp, 2002; Slasli, 2003).

® Classification Union Internationale de Chimie Pure et Appliquée (UICPA) inspirée de celle qui
a été initialement proposée par Stephen Brunauer, Paul Emmett et Edward Teller.
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Figure 16 : Effet de la quantité de gazoline extraite sur les différentes familles
de composés pour une plage de quantité de gazoline élargie.
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Figure 17 : Comparaison d'un isotherme de type | avec un des graphiques
obtenus dans le cadre du test visant a évaluer les effets de la concentration
de I'échantillon
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De méme, on a remarqué que la courbe d’un isotherme de type | présente elle
aussi une pente ascendante suivie d'un plateau pour lequel sa fin
correspondait a I'atteinte de la pression de vapeur saturante (Babaa, 2004).
Néanmoins, il importe de rappeler que les courbes qui ont été obtenues dans
le cadre de ce projet ont été produites a partir d'un mélange de nombreux
composés. Dans une telle situation, I'adsorption d’'un composé sur un
adsorbant devient essentiellement fonction de sa pression partielle et de sa
constante d'adsorption et de désorption (Atkins et Paula, 2009). De ce fait, il
est raisonnable de croire que les déviations du comportement des courbes par
rapport @ ce modeéle pourraient étre attribuables aux différents effets de
compétition qui se sont produits a la surface des BCA.

En s’attardant un peu plus aux écarts observables, on a pu observer dans un
premier temps que les composés les plus lourds (Cs-Cs-alkylbenzéne et les
indanes ramifiés, entres autres) ont affichés un plateau affecté par de
nombreuses fluctuations. Entre autres, on a observé une augmentation
croissante de I'adsorption de ces composés jusqu’a I'extraction de 900 uL de
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gazoline. Au-dela de ce volume, les valeurs ont semblé osciller autour d’une
valeur seuil. Le naphtaléne et les méhyl-naphtalénes ont démontré quant a eux
un comportement encore plus aléatoire. Ces observations se sont avérées
intéressantes considérant que ces derniers composés possédaient une plus
grande affinité pour le CA que leurs homologues de bas poids moléculaire, et
donc une meilleure constante d’adsorption. Cette constatation fut d’autant plus
surprenante que, comme il a été mentionné précédemment, les composés les
plus lourds étaient ceux qui avaient obtenu les coefficients de corrélation (R?)
les plus élevés aux faibles concentrations. Toutefois, il a aussi été mentionné
que les méthylnaphtalénes étaient les composés qui obtenaient la moins

bonne reproductibilité.

Dans un deuxiéme temps, on a remarqué que les alcanes linéaires
démontraient un profil sensiblement différent de ce qui a été observé sur un
isotherme de type |. Sur ces graphiques on a remarqué qu'un maximum est
observeé pour des volumes de gazoline inférieurs a 1500 pL. Rappelons que,
parmi les composés a I'étude, les alcanes linéaires se sont distingués des
autres composés a I'étude par le fait qu'ils sont les seuls a ne pas posséder de
liaisons 1, ce qui diminue les interactions possibles avec le CA constitué de
« carbones regroupés en feuillets aromatiques » (Slasli, 2003).

Dans un troisiéme temps, on a pu s'intéresser aux composés les plus légers
(octane, toluéne et Cz-alkylbenzénes). Ainsi, on a remarqué que la tendance
de ces composés se démarquait particulierement des autres par une
augmentation croissante de leur adsorption lors de I'extraction de volume de
gazoline supérieur a 900 pL. Afin de permettre une meilleure visualisation de

cet effet, le graphique de I'octane a été repris individuellement a la Figure 18.



59

Figure 18 : Effet de la quantité de gazoline extraite sur I'octane pour une
plage de quantité de gazoline élargie.
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Selon toute vraisemblance, les déviations de tendance par rapport a un
isotherme de type | ont pu s'expliquer en fonction des volumes de gazoline
présent dans I'échantillon. Le premier segment concerne le domaine de
linéarité de la méthode d’extraction, c’'est-a-dire lorsque les BCA n'ont pas
encore atteint leur saturation. Dans cet intervalle, I'adsorption moyenne d’un
composé sur une BCA activé a crii proportionnellement avec sa concentration
dans la phase vapeur. Le deuxiéme segment des graphiques est apparu a
partir de 180 uL de gazoline. Ce volume marque en quelque sorte I'atteinte de
la saturation des sites d’adsorption des trois BCA. A partir de ce volume (180
pL), laugmentation des volumes de gazoline extraits a créé un effet de
compétition entre les différentes espéces pour les sites d’adsorption du CA.
Les composés les plus Iégers se sont alors progressivement fait remplacer par
des composés plus lourds puisque ceux-ci possédent une plus grande affinité
pour l'adsorbant. A cet effet, on a constaté effectivement que les courbes du
graphique des alcanes linéaires légers étaient marquées par une diminution
de leurs adsorptions a partir de 180 uL de gazoline. On a aussi remarqué que
I'adsorption des autres composés continuait de se faire, mais ne se produisait
plus de fagon linéaire a partir de 180 uL de gazoline. Enfin, le dernier segment

des graphiques est apparu aprés |'extraction de 900 uL de gazoline, volume
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qui pourrait correspondre au volume marquant l'atteinte de la pression de
vapeur saturante de plusieurs composés. Ainsi, avec [l'augmentation
croissante des volumes de gazoline, les composés qui n’avaient pas encore
atteint leur pression de vapeur saturante ont continué d’enrichir I'atmosphére
du contenant. A l'inverse, le recouvrement des composés ayant atteint leur
pression- de vapeur saturante n'a aucunement été influencé par une
augmentation des volumes de gazoline extraits. Le graphique de I'octane a la
Figure 18 a montré en effet une augmentation de I'adsorption de ce composé
a partir de 900 pL de gazoline, reflétant la nouvelle composition de la phase
vapeur. Ce dernier phénoméne est d'ailleurs responsable de la réapparition
des ratios caractéristiques de la gazoline non évaporée qui furent observés sur
les chromatogrammes de 7500 uL et 15000 pL de la Figure 12.

En dernier lieu, les aires des pics chromatographiques de tous les composés
recensés ont permis de valider qu'une augmentation significative de la quantité
de matiére adsorbée sur les CA apparaissait avec une augmentation
croissante du volume de gazoline présent dans I'échantillon, et ce, méme
lorsque le volume de saturation avait été atteint. Le Tableau 7 a comptabilisé
la somme des aires chromatographiques des composés a I'étude pour tous les
chromatogrammes. Sur ce dernier, on a constaté effectivement qu'une
augmentation du recouvrement général des composés est objectivée avec une
augmentation croissante du volume de gazoline extrait. Cette constatation
entre en contradiction avec ce qui a été observé par Williams et ses co-auteurs
qui rapportent que le nombre de moles d’hydrocarbures adsorbées par
gramme de CA variait peu lorsque les quantités extraites dépassaient le
volume de saturation (Williams et al., 2005).
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Tableau 7 : Somme des aires de pics chromatographiques normalisées pour
36 composés de gazoline récupérés apres leur adsorption avec 3 BCA pour
différents volumes de gazoline

Volume extrait de Somme des aires
gazoline chromatographiques

uL normalisées
30 : 21+8

60 28+6

90 65+ 17

120 78+ 14

160 96 + 8

180 1052

210 99+5

240 128 + 10

300 14014

600 17016

900 177+2

1500 192 + 27

3000 205+ 17
7500 228+5
15000 25518

Ainsi, 'augmentation des aires chromatographiques totales pourrait suggérer
qu’'une adsorption multicouche se produirait a la surface du CA pour des
concentrations élevées. Ce constat pourrait étre par le fait méme, lui aussi
responsable des déviations observables sur les graphiques de la Figure 17 par
rapport aux modéles d’adsorption. A ce stade de notre recherche, nous ne
pouvons pas confirmer ou infirmer ces hypothéses avancées. En résumé, il est
devenu extrémement difficile d'expliquer avec grande certitude Ile
comportement des courbes expérimentales qui ont été obtenues puisque les
conditions testées s’éloignaient considérablement des modéles thécriques.
Pour des futurs projets, il serait intéressant d’établir des critéres basés sur une

somme d’aires chromatographiques qui permettrait de valider la présence
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d'une grande quantité de gazoline dans un échantillon. Bien qu’une
quantification des liquides inflammables soit impossible en analyse de débris
d’incendie, il n'en demeure pas moins que ce type de démonstration pourrait
avoir un certain intérét pour ébranler la défense de la présence légitime de
liquide inflammable sur les lieux d'un incendie. Dans certaines situations, il
pourrait  étre difficile d'évoquer une contamination lorsque le- liquide
inflammable récupéré dans un échantillon se retrouve dans des proportions
largement supérieures a ce qui est raisonnablement acceptable de retrouver

dans une situation normale.

2.3. Effet de I'évaporation

La gazoline est constituée de dizaines de composés possédant des points
d'ébullition variables. Lors de son évaporation, les composés les plus volatils
sont vaporisés a une vitesse plus rapide que les composés possédant un point
d’ébullition plus élevé ce qui augmente la concentration relative de ces
derniers. Les chromatogrammes de gazoline évaporée peuvent donc étre
substantiellement différents de ceux de la gazoline fraiche et cet élément doit
étre pris en considération lors de I'analyse de débris d’incendie. Puisque la
chaleur intense qui est dégagée lors d'un feu est susceptible de provoquer
I'évaporation accélérée de la gazoline, il devient évident que ce sujet présente
un grand intérét dans linterprétation des données provenant de débris
d’incendie. A cet effet, de nombreux auteurs soulignent I'importance de détenir
une bibliothéque de chromatogrammes de liquides inflammables de références
comprenant des différents stades d'évaporation (Lennard et al., 1995; Keto et
Wineman, 1991; ASTM International, 2014, Stauffer et al., 2008).
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Certains auteurs ont tenté d’établir une méthode permettant d’estimer le niveau
d'évaporation de la gazoline a partir de données chromatographiques en
appliquant difféerents traitements de données chimiométriques (Zorzetti et
Harynuk, 2011; Zorzetti et al., 2011). Prather et ses co-auteurs ont appliqué
des modeéles chimiométriques sur des données chromatographiques, mais
cette fois-ci en vue de discriminer des échantillons entres eux (Prather ef al.,
2012). Vergeer et ses associés ont pour leur part tenté de discriminer différents
stades de gazoline évaporée, toutefois leur approche s’appuie sur l'utilisation
de ratios de vraisemblances (Verger et al., 2014). Toutes ces études ont fait
valoir l'applicabilité de leurs résultats au domaine de la criminalistique.
Néanmoins, ces derniéres ne tiennent pas compte de tous les facteurs
associés aux analyses de débris d'incendie parce qu'elles n'ont pas été
réalisées en impliquant des extractions au CA ou parce qu'elles ne tiennent
pas compte des particularités associées a cette méthode.

D'autre part, il importe de mentionner qu’'une distorsion des profils
chromatographiques peut se produire lorsque des températures d’extraction
élevées sont appliquées ou lorsque le CA a atteint sa saturation (Newman et
al., 1996). Ce dernier sujet a par ailleurs été abordé plus en détail au chapitre
précédent. De telles modifications se traduisent elles aussi par une diminution
des composés les plus volatils et une augmentation de l'aire relative des
composés de plus haut poids moléculaire. A notre connaissance, il n'existe
aucun critere permettant de distinguer les modifications associées aux
chromatogrammes de gazoline évaporée aux effets des conditions
d’extraction. Ainsi, dans le but d’augmenter notre compréhension globale des
facteurs altérant I'apparence des chromatogrammes de gazoline en analyse
de débris d'incendie, il a été tenté d'évaluer l'influence de I'évaporation sur le

recouvrement des différents composés lors de leur adsorption sur BCA.
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Pour obtenir différents stades de gazoline évaporée, douze éprouvettes en
verre contenant chacune 5 mL de gazoline fraiche ont été placées sous une
hotte aspirante. Une éprouvette a ensuite été refermée aprés O h, 8 h, 12 h, 1
jour, 2 jours, 3 jours, 4 jours, 6 jours et 11 jours. Le contenant des trois
éprouvettes restantes a été recueilli aprés 1 mois puis mélangé dans un méme
contenant afin d'obtenir un volume de gazoline supérieur a 0,5 mL. Le
pourcentage d'évaporation a été évalué en calculant le pourcentage d’écart
entre la masse initiale et la masse finale (% poids/poids) de gazoline. Cette
procédure a ainsi permis d'obtenir de la gazoline évaporée a 0%, 16%, 21%,
33%, 46%, 54%, 57%, 63%, 73% et 93%. Les données prélevées dans
I'exécution de cette tache sont affichées dans le Tableau 8. Des dilutions de
20pL de gazoline dans 1mL de CS2 contenant du 2-hexanone 1 :1000 v/v ont
été effectuées pour chaque stade d'évaporation et ont été analysées par CPG-
SM. Pour terminer, des échantillons de 30uL et de 600uL de gazoline ont été
extraits selon la procédure mentionnée au chapitre 2, et ce, pour tous les

niveaux d’évaporation.
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Tableau 8 : Données recueillies lors de I'évaporation de différents stades de
gazoline

Eprouvette Temps Masse  Masse finale Volume Taux
d'évaporation initiale avant apres restant d'évaporation
évaporation évaporation
@ (9) (mb) (% m/m)
0 Oh - 3,4055 3,4055 5,0 - 0%
1 8h 3,6831 3,0853 44 16%
2 12h 36770 2,903 4,1 21%
3 1j 36774 2,4676 34 33%
4 2j 3,6883 1,9886 28 46%
5 3 3,6851 1,6968 23 54%
6 4j 3,6922 1,5774 2,1 57%
7 6j 3,6998 1,3605 wir 63%
8 11 3,7085 1,0091 1,3 73%
9 1 mois 3,6919 0,2543 <0,5 93%
10 1mois 3,7068 0,3066 <0,5 92%
11 1 mois 3,7135 0,2400 <0,5 94%

Afin de comprendre le phénoméne d’évaporation de la gazoline s’étant produit
lors de I'expérimentation, un graphique présentant la relation existante entre le
pourcentage d'évaporation (% masse/masse) et le temps a été produit (voir
Figure 19). La courbe qui est ainsi obtenue nous apprend que la tendance
prend la forme d’'une fonction logarithme naturel telle qu'observée par Zhu et
ses collaborateurs lors de leur étude sur le processus d'évaporation de la
gazoline (Zhy et al., 2012). Tel que mentionné par ces derniers, puisque le taux
d’évaporation d’'un composé unique demeure constant a une température
donnée, la courbe d'évaporation produite par celui-ci se traduit sous la forme
d'une droite linéaire. Dans le cas de la gazoline, la fonction logarithmique
affichée sur le graphique de la Figure 19, est le résultat de la combinaison des
droites linéaires produites par 'ensemble de ces constituants qui possédent
des volatilités différentes (Zhy et al., 2012).
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Figure 19 : Graphique représentant le pourcentage d’écart de masse en
fonction du temps d’évaporation
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2.3.1 Approche qualitative

Dans la méme foulée, afin d’approfondir notre connaissance des phénoménes
d’'évaporation de la gazoline, il fat intéressant de s’attarder aux
chromatogrammes de gazoline diluée, c'est-a-dire ceux qui n'ont pas été
soumis aux effets de la méthode d'extraction. Pour s'assurer d'utiliser les
données les plus significatives, seuls cinqg niveaux d'évaporation ont été
analysés; soit 0, 46, 63, 73 et 93%. Ces concentrations ont été choisis afin
d’'obtenir la meilleure représentativité des différents niveaux d’'évaporation
testés. Ces chromatogrammes sont présentés a la Figure 20.
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Figure 20 : Evaporation de gazoline (chromatogrammes obtenus par dilution)
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Visuellement, on remarque que les chromatogrammes de gazoline évaporée
de 0 a 63% sont similaires. Ceux-ci sont dominés par le toluéne (5,9 min), le
m-p-xyléne (8,6 min) et le 1,2,4-triméthylbenzéne (13,0 min) et on note que ces
trois composés se présentent dans un ordre décroissant. D’autre part, le
chromatogramme de gazoline évaporée a 73% se distingue essentiellement
par une diminution substantielle des composés les plus volatils (<4 min) et par
le fait que la proportion des trois composés (toluéne, m-p-xyléne et 1,2,4-
triméthylbenzéne) a changé et que les trois sont maintenant pratiquement
d'intensité équivalente. Parmi les cinqg chromatogrammes présentés a la Figure
20, les différences les plus évidentes sont observées sur le chromatogramme
de gazoline évaporée a 93%. En effet, on observe que les trois composés
majoritaires sont des Cs-alkylbenzénes, soit I'éthyl-3-méthylbenzéne (11,9
min), le 1,2,4-triméthylbenzéne (13,0 min) et le 1,2,3-triméthylbenzéne (13,9
min). De plus, on dénote une quasi-absence de composés éluant en moins de
8 minutes en raison de 'importante évaporation des composés les plus volatils.

La Figure 21 présente les chromatogrammes de gazoline évaporée produits
suite a l'extraction, par BCA, de 30uL de gazoline déposée dans un pot
« Mason ». Sur cette figure, on observe que le signal des aromatiques a été
amplifié¢ par rapport aux signaux totaux grace a la méthode d'extraction.
Néanmoins, I'étude de ces chromatogrammes nous permet de tirer les mémes
conclusions générales que celles qui ont été établies pour les
chromatogrammes de gazoline évaporée obtenus par dilution, soit que le
toluéne, le méta/para-xyléne et le 1,2,4-triméthylbenzéne sont les composés
prédominants des chromatogrammes de gazoline évaporée de 0 a 73% et que
I'éthyl-3-méthylbenzéne, le 1,2,4-triméthylbenzéne et le 1,2,3-
triméthylbenzéne deviennent les composés majoritaires du chromatogramme

de gazoline évaporée a 93%.



Figure 21 : Evaporation de gazoline (chromatogrammes obtenus par

extraction par dosimétre passif) de 30 pL de gazoline
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Aussi, sur le chromatogramme de gazoline évaporée a 93%, on observe une
quasi absence de composés éluant en moins de 8 minutes, tout comme le

chromatogramme de I'échantillon obtenu par dilution.
2.3.2 Approche quantitative

Comme pour les tests précédents, les aires normalisées des pics
chromatographiques ont été recueillies afin d’étudier de maniére plus objective
l'impact du niveau d’évaporation sur le recouvrement des différents composés
a l'étude. D’abord, soulignons que [I'éthyl-3-méthylbenzéne (11,9 min),
I'éthyl-4-méthylbenzéne (12,0 min), le 1,3,5-triméthylbenzéne (12,2 min),
I'éthyl-2-méthylbenzéne (12,5 min) et le 1,2,4-triméthylbenzéne (13,0 min) se
présentent dans des proportions relatives comparables peu importe le niveau
d’évaporation de la gazoline. Le Tableau 9 et 10 présente les valeurs des aires
normalisées des pics chromatographiques de ces composés lorsque ceux-ci
sont rapportés par rapport a l'aire de I'éthyl-2-méthylbenzéne et ce, pour les
chromatogrammes obtenus par dilution de la gazoline et ceux obtenus par
extraction au CA. Ainsi, on constate que les ratios définis par ces composés
demeurent similaires a différents stades d'évaporation de la gazoline. Ce point
est trés important puisqu'’il fait partie des critéres d’identification de la gazoline
établis par ’ASTM. Le fait que ces composés possédent des points d'ébullition
trés rapprochés permet en effet de s'assurer que le patron profilé par ces
composés demeure équivalent.
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Tableau 9 : Ratios d’aires de pics chromatographiques de Cs-alkylbenzénes
de différents niveaux d'évaporation de gazoline obtenues par dilution

Composé Taux d'évaporation (% m/m) Ecart-
Moyenne | type

0%  46% 63%  73%  93% P

10 Ethyl-3-méthylbenzéne 2,78 2,76 2,71 2,64 2,35 2,65 7%
11 Ethyl-4-méthylbenzéne 1,24 1,24. 1,23 1,21 1,07 1,20 6% -
12 1,3,5-Triméthylbenzéne 1,13 1,12 1,12 1,12 1,17 1,13 2%
13 Ethyl-2-méthylbenzeéne 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 0%
14 1,2 4-Triméthylbenzéne | 4,09 3,80 3,73 3,65 4,05 3,86 5%

Tableau 10 : Ratios d'aires de pics chromatographiques de Cs-alkylbenzénes
de différents niveaux d’évaporation de gazoline obtenues par extraction par

BCA
i ion (% m .
Composé Taux d'évaporation (% m/m) Moyenne Ecart
0%  46%  63%  73%  93% type
10 Ethyl-3-méthylbenzéne 2,93 2,89 2,83 2,80 2,47 2,78 7%
11 Ethyl-4-méthylbenzéne 1,29 1,28 1,26 1,26 1,10 1,24 6%
12 1,3,5-Triméthylbenzéne | 1,14 1,14 1,13 1,13 1,18 1,15 2%
13 Ethyl-2-méthylbenzéne 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 0%
14 1,2 4-Triméthylbenzéne | 3,93 3,90 3,80 3,80 4,35 3,96 6%

Dans le méme ordre d’idée, des graphiques ont été créés en rapportant l'aire

normalisée du pic chromatographique en fonction du taux d’évaporation (voir

Figure 22). Une fois de plus, les composés ont été regroupés par famille de

composés. D’abord, on peut constater que la plupart des courbes des

composés affichent une augmentation croissante de l'aire de leur pic

chromatographique avec I'avancement de [|'évaporation. Ces tendances

permettent ainsi de visualiser que I'évaporation plus rapide des composés les

plus volatils a créé un effet de concentration chez les espéces plus lourdes.
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Figure 22 : Impact de I'évaporation de la gazoline sur la réponse des
différentes familles de composés présents dans la gazoline (extraction de 30

pL de gazoline avec trois BCA)
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Au terme de cette expérience, on remarque que les courbes des graphiques
des composés les plus légers, soit I'octane, le nonane et les Ci1-Co-
alkylbenzénes atteignent un maximum suivi d'une diminution marquée de leur
adsorption. Il semble que la pente positive affichée sur ces graphiques
correspond a l'effet de concentration créé par I'évaporation des molécules les
plus légéres en solution. Aussi, l'inversion de la pente de ces graphiques nous
indique qu’'un changement important dans la concentration relative de ces
composés est survenu. En effet, a ce niveau on comprend qu'avec la
disparition des composés les plus volatils, I'octane, le nonane et les C1-C2-
alkylbenzénes sont désormais les composés s'évaporant le plus rapidement
parmi les composés restant dans la solution. Par conséquent, leur évaporation
se traduit maintenant par une diminution de leur concentration dans le mélange
et est responsable de linversion de la pente de certains graphiques de la
Figure 22. De fagon plus générale, les graphiques nous permettent de conclure
que les changements les plus marqués sont observés aprés un niveau
d’évaporation de 73% puisque c'est a partir de ce taux que des points
d’inflexion sont observés pour les composés plus légers et que les pentes des

graphiques sont plus accentuées pour les composés plus lourds.

2.3.2.1. Effet de la saturation sur le recouvrement de gazoline évaporée

D’autre part, il s'avére pertinent d’étudier I'effet de la saturation des BCA sur le
recouvrement des composés de la gazoline évaporée. Dans cette optique, des
échantillons de 600uL ont été extraits de la méme maniére que les échantillons
précédents c’est-a-dire en utilisant la gazoline évaporée a 0, 46, 63, 73 et 93%.
Les données, reportées sous la forme de graphiques, sont présentées a la
Figure 23. Sur ces graphiques, on constate que lorsque les BCA ont atteint leur

saturation, les valeurs des aires des pics chromatographiques varient peu.



74

Figure 23: Impact de I'évaporation de la gazoline sur la réponse des différentes
familles de composés présents dans la gazoline (extraction de 600 pL de

gazoline avec trois BCA)
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On remarque que le signal produit par ces derniers se maintient sensiblement
autour des mémes valeurs que ce qui a été observé lors de I'extraction de 30 pL
de gazoline évaporée a 73% ou a 93%. Par consequent, cela démontre qu’'en
présence d'un échantillon fortement concentré le niveau d’évaporation a une faible
incidence sur le recouvrement des composés. A cet effet, la Figure 24 confirme la
ressemblance existante entre les deux types de chromatogrammes.

Figure 24 : Comparaison d'un chromatogramme de 30 pL de gazoline évaporée
a 73% (a) avec un chromatogramme de 600 pL de gazoline non évaporée (b)
aprés leur extraction par BCA
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Par ailleurs, il est intéressant de souligner que, tel qu'indiqué sur les Figures 22 et
23, les proportions relatives de 'octane, du nonane et du décane ont changées en
fonction de la quantité de gazoline présente dans I'échantillon. Lorsque 30 pL est
extrait (Figure 22), l'aire sous la courbe de l'octane est plus importante que celle
du nonane, qui elle est plus importante que celle du décane, et ce hormis pour
I’échantillon de gazoline évaporée a 93%. Par contre, on peut voir sur la Figure 23
qu’un volume de 600 pL est extrait, ces proportions deviennent différentes puisque

I'aire du pic chromatographique de I'octane n’'est désormais plus le plus important
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des trois. De fagon similaire, on remarque que l'éthylbenzéne et I'o-xyléne
maintiennent une aire sous la courbe pratiquement équivalente pour tous les
niveaux d'évaporation lorsque le volume de gazoline extrait est de 30 pL tandis
que laire du pic de lo-xyléene devient approximativement le double de
I'éthylbenzéne lorsqu‘un volume de 600 L est extrait. D’autre part, il est a noter
que le naphtaléne obtient une aire de pic chromatographique normalisée
supérieure a 4 pour les échantillons de 600 pL tandis que les échantillons de 30
UL obtiennent une aire inférieure a 2 pour tous les niveaux d'évaporation. Bien que
ces éléments ne permettent pas de distinguer le niveau d'évaporation de la
gazoline, ils pourraient néanmoins devenir des critéres permettant d’estimer le
niveau de concentration de gazoline présent dans un échantillon. Toutefois, il
devient impératif que des tests supplémentaires puissent étre accomplis en vue
de valider l'universalité de tels critéres.

Dans I'ensemble, les données suggérent donc qu'il est possible de discriminer le
niveau d’évaporation de la gazoline uniquement pour des chromatogrammes
provenant d’échantillons peu concentrés. Toutefois, elles indiquent aussi qu'il est
pratiquement impossible de discriminer le niveau d’'évaporation de la gazoline
lorsqu’un échantillon est fortement concentré. De plus, rappelons que seulement
3 jours ont été nécessaires pour diminuer le volume de gazoline de moitié selon
les paramétres testés lors de cette étude a température ambiante. Puisque les
échantillons fortement concentrés peuvent produire des chromatogrammes
donnant 'apparence de gazoline évaporée, cela améne donc a réfléchir sur la
pertinence d'utiliser le terme “évaporée” pour caractériser un liquide inflammable
lors de I'analyse de débris d'incendie tel que suggéré par la méthode ASTM E-
1618-14 (ASTM International, 2014).



CHAPITRE Il : EVALUATION DES AVANTAGES ET LIMITATIONS DE
L’'UTILISATION D’UN STANDARD INTERNE EN ANALYSE DE DEBRIS
D’'INCENDIE

3.1. Préambule

Dans la littérature, la lecture de travaux s’intéressant aux analyses de débris
d’incendie a soulevé, au sein de notre groupe de recherche, certaines
interrogations quant a [l'utilisation de standards internes (SI). Ainsi,
parallélement aux expérimentations discutées précédemment, des tests ont
été réalisés en vue d’étudier les avantages et les limitations de [l'utilisation de
standards internes en analyse de débris d’incendie. Les résultats obtenus au
laboratoire ont fait I'objet d’'un article publié en octobre 2017 dans la revue
Spectra Analyse a |'occasion d'un dossier spécial portant sur la criminalistique.
Cet article est rapporté dans son intégralité a la suite de cette présente section

et est présenté sous sa forme de parution a 'Annexe B.

Les échantillons analysés pendant I'étude ont aussi permis de démontrer a
quel point la nature du substrat pouvait avoir une incidence sur I'apparence
globale du chromatogramme récupéré. Certains matériaux ont clairement
démontré un fort pouvoir de sorption pouvant interférer lors de I'interprétation
des données. Par exemple, il a été observé que lorsque la gazoline était
présente sur un tapis, une semelle de souliers ou du bois carbonisé, les
chromatogrammes de gazoline étaient sensiblement altérés comparativement
a un volume équivalent de gazoline extrait en 'absence de substrat (voir Figure
25). Effectivement, ces trois substrats ont présenté des chromatogrammes

déplacés par la gauche comparativement au chromatogramme de
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comparaison (600 pL de gazoline sans substrat). De plus, le chromatogramme
de l'échantillon contenant le bois carbonisé n'a pas permis d'identifier la
gazoline. A notre avis, l'absorption des hydrocarbures de la gazoline par le
tapis et le soulier a été facilitée par la présence de polyméres entrant dans la
fabrication de ces derniers. Pour sa part, la carbonisation du bois a provoqué
I'apparition de sites d’adsorption sur ce substrat générant ainsi un phénomeéne
d’adsorption compétitive. Bien que de nombreuses études se soit intéressées
a étudier les diverses sources d'interférences rencontrées en analyse de débris
d'incendie (Prather et al., 2012; Stauffer, 2003; Lentini et al., 2000) ou & étudier
la persistance d'un accélérant sur une surface (Coulson et Morgan, 2000;
Montani et al., 2010; Cavanagh-Steer ef al., 2005; Darrer et al., 2008; Folkman
et al., 1990; Li et al., 2014), cet exercice nous a permis de constater, qu'au
meilleur de notre connaissance, il n'existait aucune publication dédiée aux
phénomenes d'adsorption ou d'absorption spécifique créés par des matériaux
de diverses natures. A la lumiére des résultats obtenus, nous croyons qu'il
serait souhaitable dans un projet futur d’étudier I'impact qu'auraient différents
substrats sur le recouvrement des composés constituant la gazoline. Cela
pourrait notamment donner des renseignements pertinents quant aux choix de
matiére qu'il est préférable de prélever.



Figure 25 : Influence du substrat sur 'apparence des chromatogrammes de

600 pL de gazoline extrait par bandelette de charbon actif
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3.2. Résumé

Lors d’'incendies de nature criminelle, certains débris sont récupérés afin d'y
vérifier la présence de liquides inflammables ayant pu servir d’accélérant. Les
composés volatils se retrouvant dans I'espace de téte de ces spécimens sont
extraits & Faide d'une bandelette de charbon activé puis analysés par
chromatographie gazeuse couplée a un spectrométre de masse. Afin de
vérifier l'efficacité du procédé d'extraction, certains Ilaboratoires de
criminalistique privilégient I'ajout d'un standard interne dans leur protocole.
Bien que cette procédure semble répandue, aucune méthode d'interprétation
n'est réellement proposée dans la littérature. Dans le cadre de cette étude,
trois principaux facteurs pouvant influencer le recouvrement des standards
internes ont été étudiés : la quantité de liquide inflammable dans I'échantillon,
le volume du contenant et la nature du substrat prélevé. Les résultats obtenus
révélent qu'une utilisation de standard interne en analyse de débris d’incendie
comporte des limitations qui requiérent une bonne interprétation des données
produites

Mots-clés : Analyse de débris d'incendie, standard interne, interprétation,

criminalistique, accélérants

3.3. Introduction

La détection d'un liquide inflammable sur les lieux d'un incendie peut parfois
révéler le caractére intentionnel d’un sinistre. Afin de faciliter I'allumage et la
propagation du feu, il n'est pas rare que les incendiaires procédent a
I'épandage d’'un accélérant sur les lieux de leur crime. Ainsi, lors de
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linvestigation d’'une scéne d’incendie, des prélévements sont réguliérement
faits sur les débris afin que des analyses de laboratoire soient opérées en
complément. Dans l'ordre des opérations, une extraction des composés
volatils présents dans I'espace de téte s'effectue a l'aide d'une bandelette de
charbon activé, suivi d'une désorption avec un solvant organique et d’'une
analyse du sorbat par chromatographie gazeuse couplée a un spectrométre
de masse (CG-MS). Afin d’assurer un contréle sur la qualité des analyses,
certains laboratoires de sciences criminelles procédent a I'ajout systématique
d’un standard interne (Sl) avant de procéder a I'extraction (Chasteen, 2004).Ce
procédé est par ailleurs suggéré lors d'une analyse de débris d’incendie par la
méthode ASTM-1412-16 (ASTM International, 2016), qui propose ['utilisation
de 3-phényltoluéne ou de diphénylméthane comme SI.

Contrairement a I'usage habituel, 'emploi d’'un Sl dans un contexte d’analyse
d’accélérant ne vise pas a normaliser quantitativement les données.
Considérant le fait que ces analyses soient strictement qualitatives (Michelle et
Games, 2012), I'obtention de ratios d’aires sous les pics chromatographiques
présente peu d'intérét dans le domaine. Selon la littérature, I'utilisation d’'un Sl
est plutét destinée a évaluer l'efficacité des extractions (Stauffer et al., 2008)
et peut servir a juger de la ténacité d'un échantillon (Lentini J. J., 2012).
Effectivement, cela peut servir a signaler l'existence de phénomeénes
d’adsorption compétitive produits par la présence d'un substrat carbonisé
possédant ses propres sites d'adsorption. Tel que rapporté par Chasteen
(Chasteen, 2004), un S| peut fournir des mesures de référence permettant de
valider la réponse instrumentale. Malgré cette pratique répandue, il existe peu
d’informations disponibles quant aux modalités d'interprétation des données
qualitatives générées par l'usage d’un Sl en analyse de débris d'incendie. Qui
plus est, les différents facteurs pouvant influencer I'extraction et limiter la



83

portée des résultats générés a l'aide d'un S| sont malheureusement peu

étudiés.

Locke et al. ont évalué le potentiel de huit composés pouvant étre utilisés
comme Sls en analyse de débris d'incendie, en s'appuyant sur une mesure de
l'efficacité d’extraction de chaque composé, et ce en présence de disulfure de
carbone (CS2) afin de reproduire les effets d’un produit volatil d'interférence
(Locke et al., 2009). Dans cette étude, les auteurs précisent que la présence
d’autres composés volatils dans les débris d'incendie peut avoir un effet sur la
quantité de S| qui sera récupérée sur le charbon activé. En effet, 'adsorbant
est reconnu pour favoriser I'adsorption des composés volatils apolaires de plus
haut poids moléculaire lorsque ce dernier atteint son état de saturation
(Newman et al., 1996). Pour leur part, Salgueiro et al proposent une méthode
de validation adaptée aux analyses de débris d’incendie, basée sur I'addition
de plusieurs Sls a différentes étapes du processus analytique (Salgueiro et al.,
2012). A leur tour, ces auteurs reconnaissent une certaine limitation associée
a ces mémes phénomeénes d'adsorption compétitive sur le charbon activé.
Ainsi, la quantité de SI qui est adsorbée sur le charbon activé dépend de la
quantité des autres composés qui adhérent au charbon actif. Ce phénoméne
bien connu cause de grandes variabilités dans les résultats obtenus. Il est a
noter que la procédure suggérée par Salgueiro n'a jamais été évaluée en
présence d'autres matrices ou substrats, et ce, pour différents volumes

d’'accélérants prélevés.

En dépit de nombreuses recommandations, peu d'études se sont intéressées
aux réels facteurs influengant le recouvrement des Sls, ainsi qu’aux modalités
d’interprétation de ce type de données dans un contexte d’analyse de débris
d'incendie. Afin de mieux comprendre ce phénoméne d'absorption compétitive,
différents paramétres ont été testés en laboratoire avec de la gazoline.



84

Précisément, la concentration de gazoline, le volume du contenant, ainsi que
I'influence de différents substrats ou matrice sur le recouvrement de deux Sls
(toluéne-ds, naphtaléne-ds) ont donc été vérifies. Dans le cadre de cette étude,

la précision de la méthode d’extraction a aussi été évaluée.

3.4. Matériel et méthode

3.4.1. Réactifs

La gazoline (réguliére) provient d'une station d’essence Esso (Montréal,
Québec, Canada). Le toluéne-ds (CAS #2037-26-5, pureté 99,6%), le
naphtaléne-ds (CAS # 1146-65-2, pureté 99%) et le 2-hexanone (CAS #591-
78-6, pureté 98%) ont été achetés chez Sigma-Aldrich (Oakville, Ontario,
Canada). Le disulfure de carbone (CS2) (CAS# 754-15-0, grade ACS) provient

lui de la compagnie VWR (Montréal, Québec, Canada).

3.4.2. Matériaux

Les bandelettes de charbon activé (activated charcoal strip / ACS, 0,90 cm x
2,00 cm), quant a elles, ont été achetées de la compagnie Albrayco
Technologies Inc. (Cromwell, Connecticut, Etats-Unis.). Les sacs plastiques
avec film en nylon de type « Arson » utilisés (23 x 31 cm, 31 x 46 cm, 61 x 91
cm) proviennent de la compagnie Invitro Science Inc. (Fonthill, Ontario,
Canada). Les différents substrats étudiés étaient composés d'un tapis de
polyester et de caoutchouc recyclé (magasin Dollarama, Montréal, Québec,

Canada), de souliers de course de marque Athletic Works (magasin Walmart,
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Montréal, Québec, Canada), d’'un vieux pantalon en toile de denim, d'une

blche de bois (essence d'érable) carbonisée, ainsi que d’eau potable.

3.4.3. Procédures

3.4.3.1 Préparation des solutions de standard interne (Sl)

Une solution de S, constituée de 10 mg/mL de toluéne-ds et 5 mg/mL de
naphtaléne-ds a été préparée dans du CS2. Une solution de CS2/ 2-hexanone
1 %o V/V a servi de solvant de désorption pour les bandelettes de charbon
activé. Le 2-hexanone a été employé comme standard de désorption (SD). Les
solutions ont été conservées au réfrigérateur (a 4°C) entre les

expérimentations.

3.4.3.2. Protocole d’extraction

Chaque spécimen a été placé dans un sac « Arson » contenant trois
bandelettes de charbon activé suspendues a l'intérieur d’'un pot en verre a
aide d’'un trombone et d’'un anneau métallique (voir Figure 26). Les sacs
contenant les échantillons ont par la suite été scellés. Pendant I'extraction,
ceux-ci étaient placés a l'intérieur d’'une étuve maintenue a 60°C pendant 5
heures. Aprés une période de refroidissement de 30 min., les bandelettes de
charbon activé furent retirées des sacs « Arson » pour ensuite étre résorbées
individuellement dans un vial contenant 1 mL de la solution de désorption. Les

extraits obtenus ont été analysés par CG-SM. Les échantillons ont été
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préparés en respectant les normes recommandées par la méthode ASTM
1412-16 et 1618-16.

Figure 26 : Dispositif utilisé lors de I'extraction des échantillons : bandelettes
de charbon activé suspendues dans un pot en verre a I'aide d’'un trombone
métallique

3.4.4. Conditions instrumentales

Pour la chromatographie gazeuse, I'appareil employé fut un Agilent 5977B-GC
(Agilent Technologies, Palo Alto, Californie, Etats-Unis) équipé d’une colonne
DB-5 ms (30 m x 250 um x 0,25 pm) et d'un auto-échantillonneur Agilent 7693.
Le gaz vecteur était de I'hélium (pureté 99,9995%) propulsé a un débit
d’environ 0,9 mL/min. Les injections (1 uL) ont été opérées en mode division
de débit « split» 20:1. La température de l'injecteur était de 280°C. Le
programme de température du four était le suivant : température initiale de
40°C maintenue pendant 4 min. ; augmentation de 5°C pendant 44 min. jusqu'a

260°C, suivi du maintien de cette température pendant 1 min.

Le spectrométre de masse, Agilent 5977B-MSD, quant a lui a été opéré en
mode de balayage des masses « full scan » dans l'intervalle de m/z 25 - 400.
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L'ionisation a été exécutée en mode impact électronique « El » a 70 eV. Les
températures étaient respectivement de 230°C pour la source, 150°C pour le
quadripdle et 280°C pour la ligne de transfert. L'acquisition des données fut
rendue possible grace a I'utilisation du logiciel ChemStation E.02.02.1431.

Pour le traitement des données, laire sous la courbe des pics
chromatographiques produits par le fragment majoritaire des composés
analysés a été compilée, la limite de détection étant fixée a 3 fois le rapport
signal / bruit de fond. Ainsi, pour le toluéne-ds et le naphtaléne-ds, les ratios
m/z utilisés étaient respectivement de 98 et 136. Pour le 2-hexanone, l'aire
sous la courbe de ce composé fut mesurée a partir du signal m/z 100, en raison
de composés inhérents a la gazoline qui coéluaient avec le 2-hexanone et
produisaient un signal m/z 43 et 58. De cette fagon, les aires des pics
chromatographiques ont été systématiquement compilées pour tous les
échantillons obtenus et normalisées par le SD 2-hexanone contenu dans le

solvant de désorption.

3.4.5. Tests complétés avec les standards internes (Sis)

3.4.5.1 Précision de la méthode d’'extraction

Afin d’évaluer la précision de la méthode d’extraction, 10 échantillons de 30 pL
de la solution de Sl ont été produits dans des sacs de format moyen. Ces

échantillons sont aussi employés comme blanc de comparaison.
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3.4.5.2. Effet de la concentration

Des échantillons de 0,03 mL, 0,15 mL, 0,60 mL, 0,90 mL, 1,50 mL, 3 mL, 7,50
mL et 15 mL de gazoline ont été préparés dans des sacs « Arson » de format

moyen, chacun contenant 30 uL de la solution de SI.

3.4.5.3. Effet du volume du contenant

Des échantillons de 30 uL de gazoline et de 30 uL de solution de Sl sont
produits en utilisant des sacs « Arson » de petit, moyen et grand format.

3.4.5.4. Effet du substrat

Des échantillons de 30 pL de gazoline et de 30 pL de solution de Sl sont versés
directement sur tous les substrats, puis placés dans des sacs « Arson » de
format moyen. Les différents substrats utilisés étaient un tapis de 590 cm?, un
soulier, la moitié d’'un pantalon en denim « Jeans », une blche de bois et 20

mL d’eau.

3.5. Résultats et analyse

La Figure 27 représente un chromatogramme d’ions extraits « EIC » des deux
Sls et du SD (m/z 98, 100 et 136) obtenu lors de lI'extraction de 30 pL de
solution de standards interne dans un échantillon exempt de matrice (blanc de
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comparaison). Les Sls d’extraction, le toluéne-ds (TD8) et le naphtaléne-ds
(ND8) éluent respectivement a 5,13 min. et 19,12 min., alors que le standard
de désorption 2-hexanone élue quant & lui a 5,93 min.

Figure 27 : Chromatogramme d’un blanc de comparaison obtenu lors de
Fextraction de 30 UL de solution d'un standard interne
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3.5.1. Tests complétés avec les standards internes (Sls)

3.5.1.1 Précision de la méthode d’extraction

L’évaluation de la précision de la méthode conclut a un coefficient de variation
(% CV) de £ 9 % pour le toluéne-ds et + 34 % pour le naphtaléne-ds (n = 10).
Sous les conditions instrumentales choisies, le toluéne-ds, présente une
meilleure précision d'extraction que l'autre SI a cause de sa plus grande
volatilité et de sa plus grande concentration dans I'atmosphére du contenant,
ce qui facilite sa diffusion. Par ailleurs, des tests complémentaires effectués
dans le cadre d'un autre projet permettent d’appuyer cette hypothése.

20
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3.5.1.2. Effet de la concentration

Le graphique de la Figure 28 et le tableau 11 expriment les tendances
observées lorsqu’on étudie la réponse des Sl (aire du pic chromatographique
normalisée avec le 2-hexanone) en fonction du volume de gazoline extrait. Le
tracé du toluéne-ds démontre qu'une augmentation de la concentration de
gazoline dans I'échantillon extrait diminue significativement I'adsorption de ce
S|, témoignant ainsi de la compétition a la surface du charbon activé. Ce
graphique illustre bien la diminution de la disponibilité des sites d’adsorption
sur le charbon activé pour le toluéne-ds en fonction de I'accroissement du
nombre de molécules dans I'échantillon.

Figure 28 : Graphique de 'aire normalisée des standards internes en fonction
du volume de gazoline extrait
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Tableau 11 : Aire chromatographique normalisée des standards internes en
fonction du volume de gazoline extrait

Volume de gazoline Toluéne-ds Naphtaléne-ds

(mL)

0,03 1,05 0,24
0,15 . 0,84 0,44
0,60 0,18 0,43
0,90 0,12 0,55
1,50 0,10 0,22
3,00 0,08 0,22
7,50 0,06 0,04
15,00 0,00 0,00

Pour le second Sl étudié, un comportement différent est observé. Lorsque le
volume de gazoline est inférieur a 3 mL, les aires chromatographiques
normalisées du naphtaléne-ds semblent moins affectées par le volume
d’accélérant présent dans I'échantillon que celles du toluéne-ds. Toutefois, au-
dela de ce volume, une diminution graduelle de [l'adsorption devient
perceptible. Fait a rapporter, aucun Sl n’est détecté dans I'échantillon pour des
volumes plus grand que 15 mL en gazoline.

3.5.1.3. Effet du volume du contenant

Concernant les formats de contenant, nous observons sur la Figure 29 que le
sac de plus petit format permet une plus grande adsorption des deux Sis. A
l'inverse, plus le volume du sac « Arson » est grand, plus les molécules

gazeuses sont dispersées créant ainsi une diminution de la pression de vapeur
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interne avec moins de molécules de Sl adsorbées par les bandelettes de
charbon activé.

Figure 29 : Comparaison du recouvrement des standards internes et de 30
pL de gazoline extrait dans différents formats de sac « Arson ».
Chromatogrammes obtenus suite a I'extraction de 30 pL de solution de
standards internes dans un sac de format petit (A), moyen (B) et grand (C)
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3.5.1.4. Effet du substrat

La Figure 30 représente les chromatogrammes de différents substrats sur
lesquels on a ajouté une quantité identique de Sls et de gazoline. Les résultats
démontrent des différences marquées entres les différents substrats : les ratios
de Sl toluéne-ds (TD8) / 2-hexanone sont différents pour chaque substrat (voir
méme inversés pour les souliers et le bois carbonisé), alors que le naphtaléne-
ds (ND8) a compléetement disparu dans ces deux échantillons. Faits également
a souligner, I'extrait de bois carbonisé n'a pas permis de détecter la gazoline
ajoutée et I'extrait de soulier n’a pas permis de détecter les composés au-dela

de C10 (résultats non illustrés).
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Figure 30 : Comparaison du recouvrement des standards internes en fonction
de différents substrats testés. Chromatogrammes obtenus suite a I'extraction
de 30 pL de solution de standards internes et de 30 L de gazoline en
présence de 20 mL d’eau (A), d'un tapis (B), d'un pantalon de denim ou «
Jeans» (C), d'un soulier (D) et d’'un morceau de bois carbonisé (E), ainsi
qu'un chromatogramme produit suite a I'extraction de 30 pL de solution de
standards internes et de 600 pL de gazoline (F)
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3.6. Interprétation

Les résultats de cette étude mettent en évidence quatre facteurs pouvant
affecter le taux de récupération d’'un Sl lors de son extraction par dosimetre
passif : la compétition pour les sites actifs de l'adsorbant, le volume
d’'accélérant, le volume du contenant et la nature du substrat ou matrice
(phénomeénes d'absorption par le substrat). Les résultats soulévent
d'importantes réflexions quant au choix de Sl et a la quantité utilisée. En effet,
étant donné leur grande affinité pour le charbon activé, I'utilisation d’'un Sl de
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haut poids moléculaire (i.e. naphtaléene-ds, diphénylméthane ou
3-phényltoluéne) pourrait représenter une belle alternative pour vérifier la
qualité du processus d’extraction. Toutefois, ces composés refletent moins
bien l'efficacité d'extraction de composés de bas poids moléculaires. Aussi, la
quantité de Sl ajoutée doit étre assez élevée pour permettre une détection
adéquate en présence de contaminants tout en évitant de nuire a I'adsorption
des composés d'intéréts (phénomeéne de compétition pour les sites limités
d’'absorbant).

A la lumiére de ces informations, il est possible d’établir certaines limitations
quant a l'utilisation de S| en débris d’'incendie. Un standard de désorption
devrait idéalement étre utilisé. Ce dernier permetirait de faciliter la
comparaison des données qui peuvent étre influencées par la sensibilité
instrumentale, ainsi que par I'évaporation du solvant de désorption. En aucun
cas, le signal d'un S| d’'extraction ne devrait servir a valider la réponse
instrumentale ou le recouvrement d'une extraction. En présence d'un spécimen
positif, 'absence de signal du Sl d’extraction pourrait indiquer qu’'une grande
quantité d’accélérant est présent. Pour un spécimen négatif, lorsque le SI
d’extraction se retrouve en quantité comparable a un blanc de référence, nous
pourrions conclure qu’aucun composé en quantité détectable possédant des
propriétés similaires a ce standard n’est présent dans I'échantillon. Toujours
pour un spécimen négatif, lorsque le signal du Sl est diminué par rapport au
blanc de référence, I'analyse devrait étre considérée suspecte et certaines
analyses devraient étre complétées pour investiguer la situation (par exemple,
en procédant a une seconde analyse avec une méthode d'extraction
différente). Si ce n'est le cas, les résultats devraient étre considérés

« indéterminés ».



96

La variabilité associée a I'extraction (% CV) ajoute un degré de difficulté quant
a la détermination de critéres précis d’identification. Aussi, il est a souligner
qgu’une baisse du signal du Sl ne permet pas de faire la distinction entre une
fuite du contenant, un phénoméne d'adsorption compétitive ou une absorption

par le substrat.

En raison de la grande variété de matériaux et de volume de substrat qu’il est
possible de prélever sur une scéne d’'incendie, les effets sur le recouvrement
d'un Sl sont difficiles a prévoir. L'extraction d’'un substrat de référence pourrait
s'avérer utile dans l'interprétation des données advenant sa disponibilité. En
effet, un substrat de référence permettrait d'apporter des précisions
importantes quant a la composition chimique dudit substrat, et par conséquent
quant a sa propension a absorber différents S| ou accélérant. Cependant,
l'ajout d'un S| peut compromettre lintégrité des débris a analyser en
augmentant le temps de manipulation. Concretement, ce dernier élément non
négligeable peut se traduire par I'évaporation de molécules volatiles dans un

accélérant prélevé sur une scéne d'incendie.

3.7. Conclusion

En pratique, I'emploi d’'un Sl lors d'une extraction de débris d’incendie
comporte de nombreuses limitations qui méritent d’étre prises en considération
lors de l'interprétation des résultats. Un standard de désorption devrait étre
utilisé comme témoin pour vérifier la performance instrumentale, alors qu'un Sl
d'extraction deviendrait davantage utile a l'interprétation de données. Dans
cette derniére perspective, les différents facteurs influengant la réponse d’'un

Sl d’extraction doivent étre bien compris afin d’émettre les bonnes conclusions.
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La compétition pour les sites actifs du charbon activé, le volume du contenant
et d’accélérant, ainsi que la nature du débris (substrat) sont autant d'éléments
susceptibles d’influencer le recouvrement d’'un SlI d’extraction. Afin de faciliter
l'interprétation des données, I'emploi de deux Sls différents pourrait s'avérer
utile, dans la mesure ou ceux-ci permettraient d'étudier l'adsorption de
composés possédant des points d’ébullition différents. Dans un avenir proche,
il serait intéressant d’entamer d’'autres études sur le sujet afin d’approfondir
notre compréhension de ces phénoménes cruciaux en analyse de débris

d'incendie.



CONCLUSION

Dans ce projet de maitrise, nous avons d’abord évalué la performance de la
méthode instrumentale d'analyse par CPG-SM. Ainsi la linéarité de la méthode
analytique a été démontrée pour un intervalle de concentrations allant de 1 a
80%c (% masse / masse) de gazoline dans du CS2 pour les 36 composés
étudiés. Les aires des pics chromatographiques obtenues lors des tests
subséquents se situaient a l'intérieur du domaine de linéarité visé, ce qui a
permis de vérifier que le détecteur n’avait pas été saturé par des échantillons
trop concentrés. La limite de détection a quant a elle été fixée a trois fois la
hauteur du bruit de fond.

D’autre part, la reproductibilité de la méthode d’extraction employée a été
évaluée en utilisant trois BCA par échantillon. L'analyse respective de 10
réplicas de 30 pL de gazoline et I'analyse de 10 réplicas de 600 uL de gazoline
ont permis de constater que cette méthode permettait d'obtenir des %CV
inférieur a 25% a 'exception du méthylnaphtaléne, du 2-méthylnaphtaléne et
du méta et para-xyléne qui ont atteint jusqu’'a 52% de %CV. Ces valeurs se
sont avérées comparables a ce qui a été observées pour des études utilisant
une seule BCA par contenant. Globalement, les données ont indiqué qu'une
meilleure reproductibilité pouvait étre obtenue avec les échantillons contenant
600 L de gazoline.

Ensuite, nous nous sommes intéressée aux effets du volume de gazoline
extrait sur le recouvrement des différents composés en produisant des
échantillons pour lesquels la quantité de gazoline extraite variant 30 pL et

15 000 pL en gazoline. L'analyse visuelle de ces chromatogrammes nous a
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démontré que les chromatogrammes correspondant aux échantillons
contenant moins de 180 pL de gazoline étaient principalement dominés par
des composés élués avant 6 minutes. Les échantillons contenants entre 600
ML et 900 pL de gazoline ont produit quant a eux des chromatogrammes
visuellement comparables a ceux de gazoline évaporée a 73%. Telle que
rapportée dans la littérature, cette altération des  chromatogrammes serait
attribuable a la saturation des sites d'adsorption des BCA. Toutefois les
échantillons fortement concentrés en gazoline (7500 et 15000 uL) ont affiché
des chromatogrammes qui étaient dominés par les composés les plus volatils,
retrouvant ainsi I'apparence de gazoline non évaporée. L'analyse des aires des
pics chromatographiques a, quant a elle, permis d’'établir que le volume de
saturation de la méthode d'extraction a trois bandelettes était de 180 pL en
gazoline. Aussi, la linéarité de la méthode a été démontrée sur un intervalle
allant de 30 a 180 pL de gazoline avec un coefficient de détermination (R2)
moyen de 0,9573 pour I'ensemble des composés étudiés. Les effets de
l'adsorption préférentielle des composés de haut poids moléculaire se
produisant entre 180 et 600 pL ont été observés a l'aide des graphiques
rapportant I'aire du pic chromatographique en fonction du volume extrait de
gazoline. De plus, ces graphiques ont permis d’'objectiver un changement de
tendance s’'effectuant a 900 pL correspondant vraisemblablement a 'atteinte
de la pression de vapeur saturante de certains composés. A ce moment,
'adsorption des composés est devenue plus représentative des composés
présents dans la phase vapeur ce qui a permis d'expliquer que les
chromatogrammes reprenaient leur apparence de gazoline non évaporée.
Finalement, ce test a démontré que la somme des aires de pics
chromatographiques s'était continuellement accrue avec I'augmentation des
volumes de gazoline extraits et ce méme aprés l'atteinte de la saturation des
BCA. Il a été avancé que cette adsorption multicouche ait pu étre produite par

la formation de liaisons T entres les composés aromatiques.
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L'effet du niveau d’évaporation de la gazoline sur le recouvrement des
composeés a été évalué. L'analyse visuelle des chromatogrammes a révélé que
peu de différences étaient observables entre les chromatogrammes de
gazoline évaporée entre 0 et 63%. Les changements les plus importants ont
été observés sur les chromatogrammes de gazoline évaporée a 93% et se
caractérisaient par une quasi absence de composés élués avant 8 minutes. De
plus, les analyses ont démontré que le ratio des aires des pics
chromatographiques de I'éthyl-3-méthylbenzéne, de I'éthyl-4-méthylbenzéene,
du 1,3,5-triméthylbenzéne, de [I'éthyl-2-méthylbenzéne et du 1,24-
triméthylbenzéne était demeuré similaire pour tous les niveaux d’'évaporation
de la gazoline. Ce dernier point a donc confirmé que ce critére de la norme
ASTM E1618-4 était respecté pour tous les niveaux d’évaporation étudiés.
L'analyse des aires chromatographiques a aussi démontré qu'il existait peu de
différences dans le recouvrement des composés a I'étude entre les niveaux
d'évaporation lorsqu'un volume de 600 pL de gazoline est extrait. En
conséquence, cela a indiqué qu'il était pratiquement impossible de distinguer
le niveau d’évaporation de la gazoline lorsque I'échantillon était fortement
concentré. Par ailleurs, I'aire des pics chromatographiques s’apparentait a ce
qui a été observé lors de I'extraction de 30 pL de gazoline évaporée a 73%.
Les proportions relatives des pics chromatographiques de 'octane, du nonane
et du décane, de méme que ceux de l'éthylbenzéne et de l'o-xyléne ont
toutefois démontré des divergences en fonction du volume de gazoline extrait.
Ces derniéres constatations pourraient permettre de faire la distinction entre
un échantillon fortement concentré et un autre pour lequel la gazoline était
présente en faible quantité. Néanmoins, des tests supplémentaires devraient
étre effectués dans le but de valider cette hypothese.
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A l'occasion des expérimentations ayant abouti a la production de ce mémoire,
il a aussi été tenté d’évaluer la pertinence d'utiliser un Sl. Ce travail a permis a
la publication d'un article paru dans le dossier spécial de criminalistique de la
revue Spectra Analyse en septembre 2017 intitulé « Evaluation des avantages
et limitations de [lutilisation d'un standard interne en analyse de débris
d’incendie ». Différents facteurs ont été identifi€és comme pouvant affecter le
signal d’'un Sl qui a été ajouté avant de procéder a I'étape d’extraction par
bandelette de charbon actif. Ainsi, il a été démontré que la saturation de
I'adsorbant, le volume du contenant, le volume de liquide inflammable et la
nature du substrat pouvaient avoir une incidence sur le recouvrement d'un Sl.
L'emploi de deux standards internes, possédant des points d’ébullition
suffisamment différents, a été recommandé afin de faciliter I'interprétation des
données. Finalement, les résultats ont indiqué que certains substrats pouvaient
adsorber ou absorber fortement certains composés de la gazoline et ainsi
affecter 'apparence des chromatogrammes. A cet effet, notre équipe de
recherche est arrivée a la conclusion que des études plus élaborées devraient
étre effectuées afin d’étudier limpact de différents substrats sur le
recouvrement des liquides inflammables. Somme toute, les conclusions de ce
mémoire ont souligné a quel point l'interprétation des chromatogrammes
produits lors de I'analyse de débris d'incendie était complexe. Dans un avenir
rapproché, l'utilisation de traitement de données chimiométriques pourrait
s'avérer étre un outil d'une grande utilité au regard du nombre élevé de

parameétres a considérer.



ANNEXE A :

Figure parue dans l'article de Muller et al., 2011

Relative response
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Muller, D. et al.(2011). Integration of the obtained relative responses of ions
91, 105 and 119. Adsorption was done 60 min after wetting the hand with 50 pL
of gasoline, with and without light heating. The timescale is the duration of
adsorption. Figure 5. Dans Detection of gasoline on arson suspects' hands.
Forensic Science Intemational, 206(1-3), 150-154.



ANNEXE B

Article paru dans la revue Spectra Analyse d'octobre 2017
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Julie TOUPIN ‘Gmherine DICAIRE  René FOURNIER We LAJEUNESSE
Evaluation des Avantages et Limitations
de I'Utilisation d’un Standard Interne

en Analyse de Débris d’'Incendie

Résume

Lors d'incendies de notue crminelle. cerlaing débris sont icupénds afin d'y v fier 10 préeence de liqudes
infommabies ayont pu servir d occéiéront Les composés voartils se refrouvant dans I'espoce de '8te de cos
spécimens sont extrads & I'ade d'une bandeletie de charbon aclive puis anolysés par chvomatogrophie
gazeuse coupiée & un spectrométre de masse Afn de vériier | off du procédé d \ cerlains
laboaloires de crminalistique priviiégient | ajoul d'un stondaxd inlerne dons lewr protocole. Bien que cefte
procédure sembie dpondue,. cucune Méthode d inferpritohon n'es! itellement proposée dons lo  térature
Dans le codee de cetie étude, trols princ-poux focteurs pouvant influencer le recouvrement des siandards
infernss oni éié éludiés  ka quontilé de iquide inflommabile doans | échani ion, I8 volume du conenanl el ko
natume du substiot pabievé Les résuikats oblenus rfviient qu une uhiisot or de standard inteme en onalyse de
débris d'incendie comporte des kmitations qu requidrent une bonne inferpréiahon des donndes produties

Mors-Cies

Analyse de D6brs d incendie. Sianaard ineme inerprétation. Cnmina ishque. Accéiérants
Evaluation of Advanfages and Limifotions of Using Intenal Standard

in Fire Debris Analysis

in the case of orson. fire debris ore ond for the of ig quids thot could hove

sorved a3 Volatie e present in the heody of these ore using an
sinp then by gos oraphy moss y. I order 10 verily the efficiency

of he P some use on infernol n their o

Ihis procedure seems fo be no d of s Sy d in the Werohwe in this

present study. #vee moin 10CIOn MGt MOy INfluence he recovery of infemal §Tondords were siudied, he omount of
ionitabile iquid in the exiract, the volume of the confainer, and the effect of he mofrices from which e sompies were

collecied The resulfs show thot the use of
inferprefaiion of the oblained dofo

Ki

Fire Debris Analysis. internal Dota

in fire ciebris hos thot requie 0 good

| - Introduction

La détection d'un liquide inflammable sur les lieux
d'un incendie peut parfois révéler le caractére
intentionnel dun sinistre. Afin de faciliter
Tlallumage et la propagation du feu, il nlest pas
rare que les incendiaires procédent 3 Vépandage
d'un accélérant sur les lieux de leur crime. Ainsi,
lors de linvestigation d’une scéne dincendie.
des prélévements sont régulidrement faits sur
les débris afin que des analyses de laboratoire
soient opérées cn complément. Dans l'ordre des
opérations, une extraction des composés volatils
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présents dans l'espece de téte seffectue A laide
d’une bandelette de charbon activé, suivi d'une
désorption avec un solvant organique et dune
analyse du sorbat par chromatographie gazeuse
couplée & un spectrométre de masse (CG-SM).
Afin dassurer un contrdle sur b qualité des analyses,
certains laboratoires de sciences criminelles
procident & lajout systématique dun standard interne
(Sl)mdrpmcédﬂilmﬁm . Cepmcédé
est par silleurs suggéné lors dune analyse de débris
diincendie par la méthode ASTM-1412-16 (2],
qui propose ['utilisation de 3-phényitoludne ou de
diphénylméthane comme SI.



Contrairement 2 l'usage habituel, l'emploi dun SI
dans un conlexte damlyu daccéiérant ne vise

analyses
strictement qualitatives [3], lobtention de ratios
diires sous les pics chromatographiques présente
peu dintérét dans le domaine. Selon la littérature,
Tutilisation d'un Sl est plutét destinée & évaluer
lefficacité des extractions [4] et peut servir 3 juger
de la ténacité d'un échantillon [5]. Effechvemen(.

d'adsorption. Tel que rapporté par Chasteen (1], un
St peut fournir des mesures de référence permettant
de valider la réponse instrumentale. Malgré cette
pratique répandue, il existe peu dinformations
disponibles quant aux modalités dinterprétation
des données qualitatives générées par l'usage d'un
Sl en analyse de débris d die. Qui plus est, les
dufférents facteurs pouvant influencer lextraction et
limiter la portée des résultats générés a [aide d'un SI
sont malheureusement peu étudiés
Lod:eetat [6] ont évalué le potentid de huit
composés pouvant étre utilisés comme Sls en
analyse de débns dincendie, en sappuyant sur
une mesure de lefficacité dextraction de
composé, et ce en présence de disulfure de carbone
(CS) afin de reproduire les effets d'un produit
volatil dinterférence. Dans cette étude, les auteurs
précisent que la présence dautres composés
volatils dnns les débris dincendie peut avoir un
effet sur la quantité de SI qui sera récupérée sur le
charbon activé. Encﬂ'!t l'adsorbant est reconnu
pour favoriser ladsorption des composés volatils
apolmuchplushau(poldsmdéculwebnqueoe
dernier atteint son état de saturation {7). Pour leur
pan.Snlguamdal[&]pmpmmtuneméd\odede
validation adaptée aux analyses de débris d'incendie,
basée sur laddition de plusieurs Sls a différentes
éapes du processus analytique. A leur tour, ces
auteurs reconnaissent une certaine llmmnon

Figure 1

Dispositif unlisé ors de lextraction des échamiions
sndeittes de harhon g e s dans e pot

verre g | xide d'un trombest = retili s
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Evaluaton des avaniages et iritations de | tiisalion
d un stondard infeme en anawse de débm d incendie
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dehquanmédsaumemnpos&qmndmmau

charbon actif. Ce phénoméne bien connu cause de
mndesvambﬂnésdusleuésulmsobtenus Dest
4 noter que la prooédure suggénée par Salgueiro n'a
jamals été évaluée en présence dautres matrices ou
substrats, et ce. pour différents volumes d'asccéiérants
prélevés.
En dépit de nombreuses recommandations, peu
détudes se sont intéressées aux réels facteurs
inﬂulmmlerccoumrmntduﬁs.amuquw
modalités dinterprétation de ce type de données
dammommdadyuded&mdmﬂk.&ﬁn

de mieux comp ce d: n
compétitive, différents paramétres ont &é testés
en lab ire avec de la gazoline. Précisé

mtmnmlmdnymlmc.kvolumducommm
ainsi que linfluence de différents substrats ou
matrice sur le recouvrement de deux Sis (toluéne-d,,

ont donc été vérifiés. Dans le cadre de
cette étude, la précision de la méthode dextraction a
aussi été évalude.

i1 - Matériel et méthode

Réactifs

La gazoline (réguli¢re) provient d'une station
d'essence Esso (Montréal, Québec, Canada). Le
toluéne-d, (CAS #2037-26-5, pureté 99,6 %), le
naphtaléne-d, (CAS # 1146-65-2, pureté 99 %)
et le 2-hexanone (CAS #591-78-6, pureté 98 %)
ont été achetés chez Sigma Aldrich (Oakville,
Ontario, Canada). Le disulfure de carbone
(CS,) (CAS# 754 15 0, grade ACS) provient
lui de la compagnie VWR (Montréal, Québec,
Canada).

J Matériaux

T — de ehaibon ‘actvé {activated
charcoal strip | ACS, 0,90 cm x 2,00 cm), quant &
elles, ont été achetées de la jie Albrayco
Technologies Inc. (Cromwell, Connecticut, Etats
Unis.). Les sacs plastiques avec film en nylon de
type « Arson » utilisés (23 x 31 cm, 31 x 46 cm,
61 x 91 cm) proviennent de la compagnie Invitro
Science Inc. (Fonthill, Ontario, Canada). Les
différents substrats étudiés étaient composés
d'un tapis de polyester et de caoutchouc recyclé
(magasin Dollarama, Montréal, Québec, Canada),
de souliers de course de marque Athletic Works
(magasin Walmart, Montréal, Québec, Canada),
d'un vieux pantalon en toile de denim, d'une
bache de bois (; diérable) carbonisée, ainsi

que d'eau potable.

3 Procédures

3.1. Préparation des solutions

de standard interne (SI)

Une solution de SL constituée de 10 mg/mL
de tolutne-d, et 5 mg/ml de naphtaléne-d,
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a éé préparée dans du CS,. Une solution de
CS,IZ-hcnnml%nvtvﬂmdesolvmlde
désorption pour les bandelettes de charbon
activé. Le 2-hexanone a été employé comme
standard de désorption (SD). Les solutions ont été
conservées au réfrigérateur (2 2 - 4°C) entre les
expérimentations.

3.2. Protocole d'extraction

G\aqm:pldmenaéttphddansunsacm
b de charbon activé

mpendues 2 l‘mu'dau' dun pot en verre 3
laide d'un trombone et dun anneau métallique
(cf. Figure 1). Les sacs contenant les échantillons
ont par la suite été scellés. Pendant lextraction,
ceux-ci étaient placés & lintérieur dune étuve
maintenue 3 60°C pendant 5 heures. Apris
une période de refroidissement de 30 min., les
bandelettes de charbon activé furent retirées
des sacs Arson pour ensuite étre résorbées
individuellement dans un vial contenant 1 mL de
1a solution de désorption. Les extraits obtenus ont
&¢é analysés par CG-SM. Les échantillons ont &é
préparés en respectant les normes recommandées
par la méthode ASTM 1412 16 et 1618-16.

4 Conditions instrumentales

Decemﬁsm.lumadupiadimwl\lqnm
ont éé systématiquement pour tous

les échantillons obtenus et normalisées par le SD
2-hexanone contenu dans le solvant de désorption.

. 5 Tests comphétés avec les standardsintemes (S)

5.1 Précision de la méthode d'extraction
Afin dévaluer la précision de b méthode
dextraction, 10 échantillons de 30 pl de la
solution de Sl ont éé produits dans des sacs
de format moyen. Ces échantillons sont aussi
employés comme blanc de comparaison.

5.2 Effet de la concentration

Des échantillons de 0,03 mL, 0,15 mL, 0,60 mL,
0,90 mL, 1,50 mL, 3 mL, 7,50 mL et 15 mL de
gazoline ont été préparés dans des sacs Arson
de format moyen, chacun contenant 30 L de la
solution de SI.

5.3. Effet du volume du contenant

Des échantillons de 30 pL de gazoline et de 30 yL.
de solution de Sl sont produits en utilisant des
sacs Arson de petit, moyen et grand format.

5.4, Effet du substrat
Des échantillons de 30 plL de etde30 L

Pour lad\mmn I

de solution de SI sont versés directement sur tous

employé fut un Aplem 5977B-GC (Agﬂem
Technologies, Palo Alto, Californie, Etats Unis)
équipé d'une colonne DB-5 ms (30 m x 250 pm
x 025 pm) et d'un auto échantillonneur Agilent
7693. Le gaz vecteur &ait de I'hélium (pureté
99,9995 %) propulsé  un débit deniron 09 mL/min.
Les injections (1 pl) ont été opénées en mode
division de débit « split » 20 : 1. La température
de linjecteur était de 280°C. Le programme de
température du four était le suivant ;

initiale de 40°C maintenue pendant ¢ min. ;
augmentation de 5°C pendant 44 min. jusqud
260°C, suivi du maintien de cette température
pendant 1 minute.

Le spectrométre de masse, un Agilent 5977B-MSD,
quant 3 lui & é&é opéré en mode de

des masses « full scan » dans lintervalie de m/z
25 - 400. Lionisation a été exécutée en mode impact
éectronique « El » 3 70 éV. Les températures étaent
respectivement de 230°C pour la source, 150°C pour

. grice
a l'utilisation du logiciel ChemStation E.02.02.1431.
Pour le traitement des données, laire sous ka courbe
des pics chromatographiques produits par le

majoritaire des composés analysés a été
compilée, la limite de détection étant fixé 2 3 fois
lenppotuhnd/bmltdehld(S/N‘“).AMpo\u
le toluh\&d. e le " ratios m/z
utilisés étaient de 98 et 136. Pour
le 2-hexanone, laire sous la courbe de ce composé
fut mesurée i partir du signal m/z 100, en raison de
composés inhérents i la gazoline qui co-éluaient avec
le 2-hexanone et produisaient un signal m/z 43 et 58.
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les substrats, puis placés dans des sacs Arson de
format moyen. Les différents substrats utilisés
éalent un tapis de 590 cm?, un soulier, la moitié
d'un pantalon en denim ou « Jeans », une bache
de bois et 20 mL deau.

Il - Résultats et analyse

La Figure 2 représente un chromatogramme d'ions
extraits « EIC » des deux Sls et du SD (m/z 98,
100 et 136) obtenu lors de I'extraction de 30 uL de
solution de standards interne dans un échantillon
exempt de matrice (blanc de comparaison).
Les Sls dextraction, le toluéne-d8 (TD8) et le
naphtaléne-d8 (NDS) éluent respectivement 2
5,13 min. et 19,12 min., alors que le standard
de jon 2-hexanone éut quant 3 lui 3
5,93 minutes.

1 Tests comphétis avec les standards intenes (Sk)

1.1 Précision de la méthode d'extraction

Lévaluation de la précision de la méthode conclut
3 un coefficient de variation (% CV) de £ 9%
pour le toluéne-d, et £ 34 % pour le naphtaléne-d,
{n =« 10). Sous les conditions instrumentales
choisies, le toluéne-ds, présente une meilleure
précision dextraction que l'autre Sl & cause de
sa plus grande volatilité et de sa plus grande
concentration dans F'atmosphére du contenant,
ce qui facilite sa diffusion. Par ailleurs, des tests
complémentaires effectués dans le cadre d'un autre
projet permettent d'appuyer cette hypothése.
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12 Eﬁ“*"“"“"“‘ﬁ"" observé. Lorsque le volume de gazoline est inférieur
Le Gmaphique 1 les tendances observées & 3 ml, les aires ch normalisées

krswmmndnhripuudsSl(ahduplc

normalisé avec le 2-hexanone)
en fonction du volume de gazoline extrait. Le tracé
du toluéne d, démontre quune de la

ainsi de la compétition & la surface du
charbonactivé. Cegraphiqueillustre bien la diminution
de la disponibilité des sites dadsorption sur le charbon
activé pour le toluéne-d, en fonction delaccroissement
du nombre de molécules dans léchantilion. Pour
le second SI étudié, un comportement différent est

romatographiques
du naphtaléne-d, semblent moins affectées par le
volume daccélérant présent dans léchantillon que
celles du . Toutefois, au-dela de ce volume,
une diminution graduelle de ladsorption devient
perceptible. Fait 3 rapporter, aucun Sl nest détecté
dans l'échantillon pour des volumes plus grand que
15 mL en gazoline.

1.3. Effet du volume du contenant

Concernant les formats de contenant, nous
observons sur la Figure 3 que le sac de plus petit
format permet une plus grande adsorption des

Graphique I: Aire ch h des ds internes
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deux Sis. A l'inverse, plus le volume du sac Arson est
grand, plus les moleculesgazeuseswntdlspenéa
créant ainsi une diminution de la i ™
vapeur interne avec moins de molécules de Sl i
adsorbées par les bandelettes de charbon activé. J o8 Petit sac
1.4, Effet du substrat : o
[ 3/
Les Figures 4A, B C D et E représentent différents o }
substrats sur lesquels on a ajouté une quantité identique 20 :
de Sls et de gazoline. Les résultats démontrent des o
différences manquées entres les différents substrats : ) |
d%muﬁdw&mazv&nmmv::; '.‘ e F I v D R
pour les souliers et le bois carbonisé), alors que le | %)
naphtaléne-d, (ND8) a complétement disparudans ces | * Moyen sac
deux Faits également 3 souligner, Textrait al .
de bois carbonisé na pas permis de détecter la gazoline osf
ajoutée et lextrait de soulier na pas permis de détecter b !
les composés au-defh de C10 (résubtats non illustrés). -
Figure3 | §
Comparaison du o des stondoras intemesetde | o | l
30t de gazokine extrait dans Aot \vr st de sav Anon. b i T R T D T
Chromulgrirreras  bienus site o fextraction de 30l 9 CHNERS S T
stion de standards internes et de 30l & ik un | g
sa deformat pet (A) moyen (B) et grond (C ) Grand sac
°y
Figure 4 2 .
Compoarassan du recouvrement des standards intemel en (34 !
fonction de difiérents substras testés. Ch b
mmdmﬁ”ﬂ&m*m oy ]
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it e il s
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IV - Interprétation

Les résultats de cette étude mettent en évidence
affecter le taux de
récupération dun SI lors de son extraction par

dmtpsifhmrpéumnmlessusamﬁ
de ladsorbant, le volume daccéiérant, le volume

T\n’lanlullmﬂbd’lbwfblm)
la lumi¢re de ces informations, il est

quantité
propriétés similaires A ce standard n'est présent dans
léchantillon. Toujours pour un spécimen négatif,
bnquclcnpalduSlddmuméparupponmbhm
de référence, [analyse devrait idérée suspecte
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un degré de difficulté quant & la détermination de
critéres précis didentification. Aussi, il est 2 souligner
quiune baisse du signal du Sl nc permet pas de
faire la distinction entre une fuite du contenant,

fadsorption compétitive ou une

volumede substrat quiil est possible de prélever surune
sone dincendie, les effets sur le recouvrement d'un SI
sont difficiles & prévoir. Lextraction d'un substrat de
référence pourrait savérer uuk chns Tinterprétation

V - Conclusion
Enpnml’mrpkid’unﬂhxsd’memradion

perspective, les différents facteurs influencant
la réponse d'un SI dextraction doivent &re bien
compris afin démettre les bonnes conclusions. La
oompédﬂmpowlsstesacﬁlsduchrbonm

et daccélérant, ainsi que la
natundndébns (substrat) sont autant déléments
susceptibles dinfluencer le recouvrement dun SI
dextraction. Afin de faciliter Tinterprétation des
données, lemploi de deux Sls différents pourrait

ammanlyxsd:vnkmémwnplé&spo\u
Whmwmmmh
avec une méthode dlextraction
dlﬂéneme) Si ce nest le cas, les résultats devraient étre
considérés « indéterminés ».
hv:mbilheasoc)éeilenmmon(%CV)m

REFERENCES
f +

1
T

savérer utile, dans ka mesure ol ceux: ¢i permettraient
détudier ladsorption de composés possédant des
poimdibdlit.bndiﬁémus.Dumunmirpmd\t,
il serait intéressant dentamer dautres études sur le
sujet afin dapprofondir notre compréhension de ces
phénoménes cruciaux en analyse de débris dincendie.
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