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Résumé: Cet article présente des résultats de fidélité du dosage des chlorophénols et des chloroansioles dansles
bois de chéne de tonnellerie. Les méthodes d'analyse employées sont celles développées et validées en interne
par les quatre laboratoires participants. Des matériaux spécifiquesont éé réaisés par gjout puispar dilution sur du
boisafin de disposer d'un matériel homogéne et de concentration connue. Le coefficient de variation del'écart type
de reproductibilité mesuré est del'ordre de 25 % pour le TCP et le PCP, de 45 % pour le TeCP, |e TCA et le TeCA
et de 50 % pour le PCA.

Summary : Thiswork wasthefirst step of astudy initiated by the FFT (Fédération FrancaisedelaTonnélleri€) to
review the different aspects of the oak wood contamination, and especially contamination by chlorophenols and
chloroanisoles. This paper deals with the precision of chlorophenols and chloroanisoles measurement in coope-
rage oak woods. The analytical methods used were those devel oped and single vaidated by the 4 |aboratories
that did thiswork. Materia was obtained by adding substances to sawdust and making dilution between supple-
mented sawdust and blank one. Thus, material was homogenous and has atheoretic level. Recovery values for
chlorophenolswere between 70 % and 80 %, except one, for thelowest PCP'sleve (theoretic 7.5 ng/g), whichwas
95 %. For chloroanisoles, recovery vauesvaried from 50 % for the highest levelsto more than 100 % for thelowest
levels. Measured reproducibility, expressed in variation coefficient of the standard deviation, was about 25 % for
TCPand PCP, 45 % for TeCP, TCA and TeCA and more than 50 % for PCA. For TCP, PCP, TCA and TeCA,
despite the use of different methods, these values are of the same order as those given by the Horwitz formula.
Thesevauesmay help to compare resultsand to build adecision rule of the conformity of the oak wood. The hete-
rogeneousness of thematerial isanother source of thefinal result variability. Thislast sourcewasnot quantifiedin
thiswork.
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INTRODUCTION

Laqudlité et lasécurité dimentaire congtituent une
attente trés forte des consommateurs et une obligation
réglementaire (R (CE) n°178/2002). Dans ce contexte, la
Fédération Francaise delaTonndllerie (FFT), sensblea
ces préoccupations, aformeé une commission chargée
defairele point sur les différents aspects en metiére de
contamination des bois de tonnellerie.

Les premierstravaux réalisés concernent les chloro-
phénols et leschloroanisoles :

- le 2,4,6-trichlorophénal (TCP),

- le 2,3,4,6-tétrachlorophénal (TeCP),
- le pentachlorophénal (PCP),

- le2,4,6-trichloroanisole (TCA),
-le2,3,4,6-tétrachloroanisole (TeCA),
- le pentachloroanisole (PCA).

Ces composés proviennent de pollutions.

Le PCP et, dans une moindre mesure, le TeCP pré-
sentent un risquee pour lasanté humaine et sont réglementés
dans|'eau potable (Dir 1980/778/CE ; DIR 1998/83/CE ;
EPA, 2001...) ou dans des produits au contact des ali-

ments (R (CE) n° 1935/2004 ; DIR 2002/72/CE ;
CONSEIL del'EUROPE, 2001).

Leschlorophénoals sont transformés en chloroanisoles
plusvolatils(MAUJEAN et al., 1985). Le 2,4,6-trichlo-
roanisole et e tétrachloroanisole (2,3,4,6 uniquement)
sont responsables de déviations organol eptiques acarac-
tere «mois » danslesvins évoquant le golt de bouchon
(TANNER et ZANIER, 1978 ; 1983 ; RIGAUD et al.,
1984).

Dansun premier temps, I'objectif fut de quantifier la
fiddlité (limite derépétabilité et limite de reproductibilité)
du dosage des chloroanisoles et des chlorophénols cor-
respondants, dans le bois de chéne. Dans un deuxieme
temps, ayant qualifiélesméthodes de dosage, les aspects
de contamination des bois et de transfert des bois aux
liquides seront abordés.

Cetexte présentelesrésultats del'étude réalisée pour
évauer lafiddité desréaultats de dosage, alaquele quatre
|aboratoires ont participé. Lerapport complet concernant
cette éude est digponible aupres delaFédération Francaise
delaTonndllerie (Paris, France).

Tableau | - Méthodesd'analyse
Analytical methods

Laboratoire
Etape LEC EXCELL CTRACES BILLY & Associés
Prisedebois(g) 0.01 5 1
. . - 2,34-TCA
Standard interne TeCA deutéré 2,4,6-TBPdeutéré 236TCP 2,6-DBP
Extraction Thermo désorption Solide - liquide Solide- liquide Solide- liquide
(injecteur APS, 170 °C) dichlorométhane Ether-diéthylique Ether-diéthylique
Volume R N
aprés concentration (ml) 05 A sec A s
2¢ gtandard - Lindane
Acétylation pyridine - Acétylation pyridine -
Dérivation anhydride acétique anhydride ac&tique
enmilieu organique en milieu organique
Volumefinal aprés purifi- 1 4
cation et concentration (ml)
Chromatographie gazeuss, HPSMS HPSMS Cpsil8ch + Cpsil19ch Roel7Ol -
colonne avec pré-colonneintégrée

Détection

MS/impact électronique  MS/ impact électronique Double capture délectrons  Capture d'éectrons

/SIM /SIM ECD63N ECD63N
Limitesde quantification 05310 06413 05410 10
(ng/g)
p e Intersection entre ladroite
Méthode pour festimation 10*gblanc) (o IOXSEONL B DIANC e calibrage et e crite 10 s(blang)
) :
de quantification (NFV 03-110, 1993) (NFV 03-110, 1996) niveau bas autour dela (NFV 03-110, 1993)

limite de détection.
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MATERIELSET METHODES
| - METHODESD'ANALY SE

Quatre laboratoires ont participé al'éude. [lsont &é
retenus suite & une pré-étude portant notamment sur les
limites de quantification. Les méthodes d'analyse
employées sont cellesdével oppées et validéeseninterne
par leslaboratoires participants. Elles sont reportées dans
les paragraphes suivants. Les éléments principaux sont
regroupés dansletableau |.

1) LEC (Cognac, 16, France)

10 mg de boisen fins copeaux (1 a2 mm) sont intro-
duits dans un creuset et additionnés de 1ul de standard
interne (TeCA deutéré). L 'échantillon est désorbé ther-
miquement al'aide de l'injecteur APS (1.D. Analytical
Savice; 170 °C dansl'injecteur) coupléaun GC/MS (HP
5973, colonne HP-5M S5 % Phenyl-Methyl-Siloxane de
30mx 0.250 mm - 0.25 um). Leschlorophénols sont ana-
lysés directement sans dérivation.

L 'étalonnage est réalisé apartir de copeaux de bois
supplémentés (exempts d'organochl orés), anadysés dans
lesmémes conditions queles échantillons. Lalinéaritéde
laméthode aété étudiée de 0 2100 ng/g pour chacun des
composEs. Leslimites de quantification sont :

- pour les chloroanisoles : 0.5 ng/g a1.0 ng/g sui-
vant les composss,

- pour leschlorophénals: 0.5 ng/lg a1.0 ng/g suivant
les composss.

2) EXCELL (Mérignac, 33, France)

5 g debois en copeaux (+/- 0,01 g), 100 pl de stan-
dard interne 2,4,6-TBP deutéré, 100 ml de dichloromé-
thane et 0,1 ml d'acide acétique glacial sont assemblés
dansun erlen. Letout est agité 120 min atempérature
ambiante avec un barreau aimanté (25 mm, PFTE, 6 g,
250 rpm). L'extrait est rapidement filtré sur papier de cdl-
lulose purifié au préalable, concentré jusqua0,5 ml puis
transféré et stocké en flacon pour analyse. L'extrait est
andyseen GC/MS.

Lecdibrageest rédist apartir dunegammederéfé-
rence de concentration connue, anadysée danslesmémes
conditions que les échantillons, et préparée a partir des
produits purs de référence a0, 5, 10, 20, 50 et 100 ng/g
imprégnés dans du bois exempt de contamination grace
aune extraction continue (24 h) au soxhlet par du métha-
nol (séchage 24 h al'éuve a105 °C, puis stockage sous
verre).

Lesproduits purs de référence sont stockés en flacons
PFTE pour les chlorophénols et en flacon de verre boro-
silicaté pour les chloroanisoles.
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Pour tous les composés, le domaine de linéarité est
environ 0-20 ng/g. Leslimites de quantification varient
de 0.6 ng/g (TeCA) a1.3ng/g (TCP).

3) C-Traces (Saint-Laurent-sur-Sabne, 71, France)

Dansun flacon verre de 100 ml ausage unique (type
Headspace) sont introduits 5,0 g de bois sousforme de
copeaux, 750 ngde 2,34-TCA (dandard internedesCA),
750 ng de 2,3,6-TCP (standard interne des CP), 50 m
déther éhylique (qualité pour résidus de pesticides), 3ml
d'HCI 6N. Leflacon est serti et I'extraction est conduite
pendant 30 minutes sous ultrasons. Une seconde extrac-
tion est rédliste avec 50 ml d'éther éthylique. Les phases
éthérées sont rassembl ées, filtrées sur sulfate de sodium
anhydre et concentrées a sec sousvide réduit a25°C a
I'évaporateur rotetif.

L'extrait sec est repris par 5 ml du mélange hexane-
acétone (90 : 10 V/V), puis concentré sous azote a 3ml.
Une fraction aliquote d'1 ml est traitée par 50 ul du
mélange pyridine-anhydride acétique (0,4 : 1 v/v). La
réaction d'acétylation est effectuée pendant 10 min sous
ultrasons. Ledérivéest lavé, puispurifié par Solid Phase
Extraction (SPE) en phasenormale sur colonnedeslice.
L'extrait dérivé est concentré a1 ml d'hexane-toluene
(80: 20) puisanaysé par GC en double polarité (colonne
apolairetype CP5 et polaritéintermédiaire type CP19).

Ladétection est rédisée en double capture délectrons
ECDG63NIi. Les calibrages sont réalisés par laméme
méthode a partir de copeaux de bois (exempts d'orga-
nochlorés) dopéspar lesCA (2,4,6-TCA, 2,34,6-TeCA,
PCA) et lesCP (2,4,6-TCR, 2,3,4,6-TeCP, PCP) de 0,5
a150 ng/g.

Leslimites de quantification sont de 0,5 ng/g pour les
chloroanisoles et de 1,0 ng/g pour les chlorophénols.

4) LaboratoiresBilly & Associés (Chaon-sur-Sabne,
71, France)

A 1 g de copeaux sont gjoutés 50 ml d'éther diéthy-
lique, 6 ml d'acide chlorhydrique 6N et 150 pl de 2,6-
dibromophénal &5 pg/ml dansl'é&hanal . Letout est passe
aux ultra-sons pendant 15 min, puisfiltré sur sulfate de
sodium anhydre et récupéré dans un balon de 250 ml.

L'extrait et misasec al'évaporateur rotatif a30 °C,
puis est repris par 3 ml du méange hexane/acétone
(90/10). A unefraction diquotede 1 ml, est gjouté 50 il
destandard interne et 50 pl d'un mélange pyriding/anhy-
dride acétique (1/0.4). Laréection est effectuée sous ultra-
sonspendant 15 min. Lasolution est neutraisée avec 3ml
de carbonate de potassium a0.01M, puislavée et puri-
fiée sur une colonne de silice 500 mg conditionnée par
2ml d' hexaneltoluene (50/50) et 10 ml dhexane. L'extrait
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est lavé avec 1 ml d'hexane, puis élué par 4 ml
d'hexane/toluéne (50/50).

L'duat est anaysé en chromatographie gazeuse détec-
tion en capture d'éectron ECD63Ni en mode splitless
(1 minute) avec une colonne de polarité Rtx 1701 (30 m
x 0.32mm x 0.25 um) et une précolonne intégrée 14 %
cyanopropyl-phényl-méthylpolysiloxane. Le programme
de température est : 50 °C (1 min), + 20 °C/min jusqu'a
150 °C, + 5 °C/minjusgu'a 220 °C, + 20 °C/min jus-
gqu'a260 °C. Latempérature de'injecteur est de 260 °C
celledu détecteur de300 °C. Lapresson dhéium est de
10 ps. Leslimites de quantification sont de 1,0 ng/g.

Il - PREPARATION DESECHANTILLONS
1) Composés

Le 2,3,5,6-TeCA aété étudié en lieu et place du
2,3,4,6-TeCA. Les chlorophénols et les chloroanisoles
proviennent des sociétés ALDRICH et de PROMO-
CHEM.

2) Préparation desbois

Des piéces de bois non contaminées sont réduites
en copeaux (dégauchisseuse), puisen poudre :

- un premier broyage grossier afin delimiter levolume
(broyeur de type ménager, 10 a15 secondes),

- lebroyage final avec tamisage intégré (0.5 mm)
(broyeur acouteaux detypeZM 100 - RE TSCH, 14 000
tr/min), entre deux passages on alaissérefroidir I'appa
reil.

Une pré-étude nous amontré lavalidité d'une dilu-
tion sur lapoudre de bois et nous a permis de mettre en
évidence I'adsorption de chlorophénolssur leverreet de
chloroanisolessur le Téflon lorsdelapréparation du bois
contaminé. En conséquence, des échantillons contami-
nés en chlorophénols et en chloroanisoles ont été pré-
parés séparément avec laverrerie ad hoc avant d'étre
rassemblés.

3) Préparation des solutions

L esdifférents composes sont pesés et introduits dans
six tubes a bouchons vissés de 20 ml, puis solubilisés
dans de'éhanoal. Les solutions obtenuestitrent environ
1 mg/ml en chloroanisoles (TCA : 1.07 mg/ml, TeCA :
1.04mg/ml, PCA : 1.05mg/ml) et 5 mg/ml pour en chlo-
rophénols(TCP: 4.98 mg/ml, TeCP: 5.18 mg/ml, PCP:
4.99 mg/ml). Par famille, 200 pl de chacune des 3 solu-
tions sont transvases dans un tube en verre a bouchon
vissé de 20 ml. 9,7 ml d'éthanol sont gjoutés afin d'ob-
tenir deux solutionstitrant environ 10 ng/pl pour leschlo-
roanisoles (solution A) et 50 ng/ul pour les chlorophénols
(solution B).
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Lessolutions A et B sont utilisées pour préparer des
échantillons péere de bois contaminés en chloroanisoles
dune part (échantillon pére A) & en chlorophénolsdautre
part (échantillon pére B).

4) Préparation des échantillons de bois contaminés

Dansun bécher, 170 g de bois (chloroanisoles) / 180g
debois(chlorophénols) réduit en poudre et 850 ml d'éther
diéthylique sont méangés avec une baguette fin de mettre
les particules de boisen suspengon. Dansun tubeen verre
de 10 ml, 850 pl de lasolution A (chloroanisoles) /
1080 pl delasolution B (chlorophénols) et 4 ml d'étha-
nol sont agités au vortex 30 sec. Cette solution est gjou-
tée progressvement dans | e bécher contenant le boisen
suspension. 2 fois 1 ml d'éthanol, ayant servi arincer le
tube, sont transvasés dans le bécher. Aprés homogénéi-
sation avec une baguette, leboisest laissé amacérer durant
1 henagitant detemps en temps, puisabandonné durant
lanuit au repos sous une hotte aspirante. Le lendemain,
gprés évaporation du solvant, lapoudre de boisest homo-
généisée.

L esdifférents échantillons aanalyser sont obtenusen
assemblant du bois contaminé et du bois non contaminé
dans une poche en plastique de 230 x 300 mm fermant
hermétiquement :

- échantillon A : 100 g échantillon pére A + 100 g
échantillon pére B,

- échantillon B : 52 g échantillon pére A + 70 g échan-
tillon pére B + 138 g bois non contaming,

- échantillon C: 60 g échantillon B + 240 g boisnon
contaming,

- échantillon D : 50 g échantillon C + 2.31 g échan-
tillon pere B + 240 g bois non contaminé.

Lesmédanges sont homogénéisés par agjitation en tout
sensdurant environ deux minutes. Pour envoi aun labo-
ratoire, 50 g de chague échantillon de bois sont pesés sur
une feuille de papier auminium qui est ensuiterepliée
plusieursfois afin d'obtenir une poche hermétique, pla:
cée ensuite dans une poche plastique.

L es concentrations exactes des échantillons sont repor-
téesdansletableau l11.

5) Etude delafiddlité

Quatre niveaux de concentration ont été analysés.
Chague laboratoire aréalise cing dosages par niveau de
concentration.

Lafiddité (limites de répétabilité et de reproductibi-
lité) a é&té obtenue en appliquant lanorme NF |SO 5725
aux résultats danayse.
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Tableau Il - Egtimation deslimitesderépétabilité et dereproductibilité (ng/g)
Estimation of the precision (repeatability and reproducibility limits) (ng/g)

Composé Niveau N P Moy r R  CVR(%) CVH(%) Horrat
2,4,6-trichloroanisole (TCA) A 14 3 136 42 16.3 42 31 14
Modélisation : B 15 3 58 3.0 81 49 35 14
Limite de répétabilité, r =0.34 x niveau C 15 3 13 0.7 18 47 43 11
Limite de reproductibilité, R = 1.23 x niveau D 15 3 0.4 0.5 0.6 51 52 1.0
2,3,5,6-térachloroanisole (TeCA) A 20 4 137 70 16.9 44 31 14
Moddlisation: B 20 4 6.1 21 82 48 K% 14
Limite de répétabilité, r =0.48 x niveau C 20 4 15 038 10 24 43 0.6
Limite dereproductibilité, R = 1.25 x niveau D 20 4 0.7 0.3 0.4 20 48 04
pentachloroanisole (PCA) A 20 4 12.7 86 211 59 31 19
Modélisation : B 20 4 58 19 91 56 35 16
Limite de répétabilité, r =0.62 x niveau C 20 4 19 14 32 60 41 15
Limite dereproductibilité, R = 1.65 x niveau D 20 4 0.8 0.7 1.0 45 47 1.0
2,4,6-trichlorophénol (TCP) A 15 3 1116 458 801 25 22 11
Modélisation : B 15 3 62.7 148 240 14 24 0.6
Limite de répétabilité, r = 0.37 x niveau C 15 3 124 45 79 23 31 0.7
Limite de reproductibilité, R = 0.64 x niveau D 15 3 55 19 40 25 35 0.7
2,3,5,6-tétrachlorophénal (TeCP) A 19 4 1137 311 986 31 22 14
Modélisation : B 20 4 57.3 136 692 43 25 17
Limite de répétabilité, r =0.27 x niveau C 20 4 122 52 185 54 31 17
Limite dereproductibilité, R = 0.94 x niveau D 20 4 6.1 20 9.2 53 34 15
Pentachlorophénol (PCP) A 20 4 1214 385 670 20 22 09
Modélisation : B 20 4 64.2 138 504 28 24 11
Limite de répétabilité, r =0.30 x niveau C 20 4 130 46 136 37 31 12
Limite dereproductibilité, R = 0.61 x niveau D 20 4 73 22 7.0 34 34 1.0
Légende/Legend : Horrat : écart type de reproductibilité mesuré/
N: nombre de résultats individuels pris en compte écart type de reproductibilité de Horwitz
P: nombre delaboratoires pris en compte _ N:  number of individual resuitstaken into account
rl\/.loy. : rn%?;:rggﬁzzfggf) niveau de concentration P: number of laboratories taken into acount
R:  limitedereproductibilité (ng/g) 'rv:'oy' ' @ﬁ% Iﬁ]ﬁ:ﬁm level
CVR: qufficient devariation (%? (ecart type de reproductibilité) R: reproducibility limit (ng/g)
= Ecart typedereproductibilité 100/ CVR  observed reproducibility standerd deviation variation coefficient (%)
niveau de concentration CVH  Honwitz variation coefficient (%) = 2 x Concentration0-1505
= limite de reproductibilité/ Horrat  observed reproducibility standard deviation /
(283xniveaudeconcentraion) Horwitz reproducibility standard deviation
CVH: coefficient devariation (%) caculé (Horwitz) =
2x Concentration0-1

Lesrésultatsd'un des|aboratoires participants concer-
nant le TCA n'ont pas été retenus car lestaux de recou-
vrement pour ce composé et ce laboratoire ont &€ jugés
trop faibles.

RESULTATS
| - FIDELITE
Letableau Il présentelesrésultats finaux del'éude
delafiddlité.

Lemodélelinéaire est satisfai sant pour modéliser
I'évolution des limites de répétabilité et de reproductibi-
lité en fonction du niveau. Aucune des ordonnéesal’ori-
gine (coefficients a) n'est significativement différente
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de O (risque de 95 %). Aing, le modé e consistant en une
droite passant par I'origine, plussimple autiliser aéé
retenu. Ce modele permet d'exprimer leslimites de répé-
tabilité et de reproductibilité, ou les écartstypes corres-
pondants, en pourcentage du niveau de concentration.

Pour le TCA, le TeCA, le TCP et |le PCP, les perfor-
mances obtenues sont proches de celles espérées avec
I'équation d'Horwitz. Elles sont un peu moins bonnes
pour le PCA et le TeCP,

I1 - RECOUVREMENTS

Lemode d'obtention des échantillons permet de cal-
culer destaux de recouvrement moyens pour les quatre
laboratoires participants (% des quantités retrouvees par
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Tableau 11 - Taux derecouvrements

Recovery values
Composé Echartillon - Concentration (ng/g) ’ Recouv'rer.nem
Cible Moyenne mesurée mesuré/cible

TCA A 26.8 136 51%
B 10.7 59 55%

C 21 13 63%

D 05 04 79%

TeCA A 26.0 137 53%
B 104 6.1 59%

C 21 15 70%

D 05 0.7 135%

PCA A 26.3 12.7 48%
B 105 58 55%

C 21 19 90%

D 05 08 150%

TCP A 149.4 1116 5%
B 80.5 62.7 78%

Cc 16.1 124 7%

D 75 56 74%

TeCP A 149.7 1137 76%
B 80.6 57.3 71%

C 16.1 122 76%

D 75 6.1 82%

PCP A 1554 1214 78%
B 837 64.2 7%

C 16.7 13.0 7%

D 78 73 94%

rapport aux quantités gjoutées) et dapprécier aing I'inté-
rét du mode d'obtention des échantillons contaminés.

Pour les chlorophénals, lestaux de recouvrement
moyens sont presgue tous compris entre 70 % et 80 %,
excepté calui du PCP pour laconcentration ciblelaplus
faible (7.5 ng/g) qui est de 95 % (tableau l11).

Pour les chloroanisoles, lestaux de recouvrement
dépendent du niveau de concentration, ils augmentent
quand laconcentration diminue. Cette tendance sexplique
vraisemblablement par leur plus grande volatilité sus-
ceptible de provoquer des pertes d'analytes plusimpor-
tantes.

CONCLUSION

Lavariabilité des résultats exprimée en pourcentage
est relativement forte. Ce niveau devariabilité sexplique
en grande partie par lesfaibles nivealix de concentration.
Lavariabilité constatée est proche de celle attendue pour
cesniveaux de concentration. Elle est un peu plusélevée
pour le PCA et le TeCP. Laprésence de méthodes diffé-
rentes contribue vraisemblablement a ce résultat. Cette
diversité des méthodes correspond alarédité.
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Cesdonnéesdefiddlité permettent de comparer deux
résultats ou de relativiser un résultat. A cetitre, elles
congtituent un @ément pour 'éablissement d'un cahier
des charges relatif a « |'absence » de chlorophénolsou
de chloroanisoles dans e bois de chéne destiné afabri-
quer lesflts et lestonneaux. Leslimites de quantifica
tion peuvent également contribuer aétablir un cahier des
chargesrédigte.

Pour des mesures sur un lot de bois, lareproductibi-
lité serasupérieure acelle éva uée précédemment sur un
lot de copeaux homogéné sés. Elle dépendrade I'hété-
rogéndtéliéealamatiere premiere (répartition delapol-
|ution entre morceaux de bois (définition deslots), mais
auss dans lamasse des morceaux de bois) et delapro-
cedure d'échantillonnage.
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