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I Résume 

Ce rapport est une étude comparative interlaboratoire 
du dosage du S04 dans des eaux colorées 5 contamination 
organique. Quelque 70 laboratoires canadiens ont participé 
a c_ette étude qui a _porté sur cinq échantillons d’eau non 
stabilisés. A cause de la présence de matiéres colorées dans 
les eaux, certaines méthodes, en particulier la colorimétrie 
au bleu de méthylthymol, ont donné des résultats trop 
élevés. D’autres méthodes ont donné de bons résultats, 
spécialement la chromatographie ionique. 

Abstract 

This report describes an interlaboratory comparison 
study for the analysis of S04 in or'ga’n’ic contaminated 
coloured waters. Some 70 Canadian laboratories pa_rt_ic- 

ipated in the analysis of five unpreserved water samples. 
Bec_ause of the interference from coloured matter in the 
waters, some methodologies, in particular the methyl 
thymol blue colorimetry, were identified as producing 
results that were biased high. Some other methodologies 
performed well, particularly ion chromatography.
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Mot de la Direction 

Cette étude nationale imerlaboratoire sur le contréle 
de la qualité s’intéresse au dosage des sulfates dans Ies e_aux 
colorées. Pour les pluies acides, Ies données sur les sulfates 
sont impdrtantes. Ouelque 70 Iaboratoires canadiehs y ont 
participé. En raison des interférences causées par les matiéres 
colorées présentes dans |'eau, certaines méthodes, en parti~ 
culier Ia méthode colorimétrique au bleu de méthylthymol, 
ont donsné des résultats trop élevés. Par ces inter- 
férences ont été moins importantes dans le cas d’autres 
méthodes, notamment de la chromatographie ionique. 
L’étude a aidé Ies participants 2 évaluer la performance de 
Ieur laboratoire et les méthodes qu’iIs ont employées pour 
doser Ies sulfates.
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Etude nationale interlaboratoire n° 33 de contréle 
de la qualité 

V. Cheam et A.S.Y.. Chau 

lNTRODUCTl0N 

Le dosage des sulfates dans les eaux colorées a récem- 
ment suscité beaucoup de discussions et de préoccu- 
pations,”8en partie :5 cause de son importance pour 
l’étude des pluies acides et aussi parce que les résultats 
obtenus par différentes méthodes d’ana|yse ne sont pas 
toujours compati_bles en raison de l'interférence causée par 
les matiéres colorées présentes dans l'eau. L’étude qui a été 
effectuée a permis a cheque participant d'ana|yser des 
échantillons d'eau colorée et de comparer ses méthodes et 
ses résultats avec ceux obtenus par d’autres Iaboratoires. 

PLAN DE L'ETUDE 

Les participa_nt_s ont recu cinq échantillons d'eau 
naturelle avec ou sans ajout dosé (tableau 1), filtrés et ne 
contenant pas d’ag‘ent de conservation. Tous les échantil« 
Ions ont été gardés a 4 °C jusqu’au moment de l’analyse. 
Chaque laboratoire a choisi sa propre méthode analytique 
et a été encouragé a employer au moins une autre méthode. 

Tableau 1. Description des échantillons 

N0 de Féchantillon Type d’échantillon 

1 Eau naturelle avec ajout dosé 
2 Mélange d’eau naturelles

‘ 

3 Eau naturelle (étang sablonneux) 
4 Eau naturelle avec ajout dosé 
5 Eau naturelle avec ajout dosé 

CONDITIONS EXPERIMENTALES 

Produits chimiques 

Les réactifs purs suivants, fabriqués par la J.T. Baker 
Chemical Company, ont été employés :Na2SO4, Na2CO3 
et NaHCO3. 

Préparation des échantillons 

Tous les récipients, en verre ou en plastique, ont été 
nettoyés et rincés avec de l'eau chaude du robinet et de 
l'eau distillée déionisée. Ensuite ils ont été remplis d'eau 
distillée déionisée et conservés tels quels plusieurs semaines 
avant d’étre utilisés.9 

Les échantillons ont été prélevés dans les régions de 
l'Ontario et de I’Atlantique et ensuite filtrés sur du papier 
filtre de 0.45 pm. Ces échantillons ont servi a préparer, 
dans de grands récipients en polyéthyléne, les mélanges et 
les échantillons avec ajout dosé. C_haque échantillon a été 
homogénéisé et divisé en sous-échantillons transvasés dans 
des bouteilles pour essai de 200 mL, en plastique. Des 
échantillons pour essai, 5 % ont été choisis au hasard et 
analysés en we de confirmer leur homogénéité et Ieur 
intégrité. 

Analyses 

Plusieurs participants ont employé plus d’une 
méthode pour doser les sulfates. La chromatographie ioni- 
que a été utilisée par 31 laboratoires, et la méthode colori- 
métrique au bleu de méthylthymol (BMT), par 17. D’autres 
méthodes ont aussi été e'mployée's: la colorimétrie 5 la 

calmagite (1 laboratoire); Ia turbidimétrie (10 Iaboratoiresl; 
la gravimétrie (7 laboratoires); le titrage au thorin (1 labora- 
toire); Ia colorimétrie au BMT, avec correction pour la 

couleur (1 laboratoire); l’oxvydation au_x ra_yons U.V. et au 
H202, suivie de _la colorimétrie au BMT (1 laboratoire); Ia 

spectrométrie d'émission a |'aide d’un générateur inductif 
de plasma a l’argon ou |’lCAP (1 Iaboratoire). 

EVALUATION DES DONNEES 

Pour chaque échantillon, la valeur médiane a été 
déterminée 5 |’aide de tous les résultats (sauf les valeurs



«inférieur 3») fournis par les participa_n_t'_s. L’écart moyen et 
l’éca'rt-type ont été calculés aprés le rejet des vale_urs aber- 
rantes (marquées d’un R dans les tableaux 3 5 7) selon la 

méthode de Grubbs.1‘° Pour chaque échantillon, Ies ré- 

sultats de tous _les Iaboratoires ont été classés par rang 
d’aprés la méthode de Youden.“ Tous les résultats ont 
été évalués a l’aide du systéme de marques,” comme 
cela s’est fait dans le cas de nos autres programmes de véri- 
fication de la qualité pour le transport a distance des pol.- 
lua_nts atmosphériques (TADPA) et la Commission mixte 
internationale (CMI). Cette méthode consiste 2‘: classer Ies 

résultats en cinq catégorie_s :non marqués, faibles (F), trés 
faibles (TF), élevés (E) et trés élevés (TE), comparative- 
mpent aux valeurs médianes. Comme les médianes con- 
stituent souvent une bonn_e estimation des valeurs réelles 
dans les échantillons inconnus, cette méthode permet 
de fa_i_re une certaine évaluation de chaque résultat en 
_fonction des valeurs médianes. Par conséquent, Ies ré- 

sultats qui ne sont pas marqués sont les plus justes, tandis 
que ceux qui sont marqués d’un TE ou d’un TF sont plus 
éloignés d_e la m_édia_ne et jugés moins iustes.

' 

Le classement par rang‘-"12 permet aussi d'éva|uer 
simultanément les résultats obtenus pour tous les échantil- 
lon_s analysés par la méme méthode afin de repérer les 

laboratoires qui commettent de fortes erreurs systémati- 
ques. Les valeurs optimales utilisées pour le classement par 
rang ont été le_s suivantes: 2.00 pour la limite inférieure 
d’utilisation d_e l’erreur de base acceptable, 0.76 pour 
l’erreur de base acceptable et 0.20 pour |'accroissement de 
l'erreur de concentration. 

Une autre méthode d’éva_luation des données,1"ondée 
sur la méthode des échantillons appariés de Youden,” a été 
employée; elle a consisté 3 évaluer Ies résultats analytiques 
appariés ainsi que Ieurs médianes par rapport aux valeurs 
théoriques. Ces derniéres valeurs ont été obtenues grace 
as de nombreuses analyses et recherches internes comportant 
entre autres le recours 3 des ajouts multiples doséss et 

l'élimination de la couleur ainsi que dau carbone organique. 

RESULTATS ET DISCUSSION 

Données oombinées des analyses 

Le tableau 2 présente Ies données combi_nées 
obtepues par les participants ainsi que les do_nnées statisti- 
q'ues correspondantes pour les échantillons: la moyenne, 
|’é'cart-type et la médiane ainsi que la valeur théorique. 
Comme on p_eut le voir, |’écart-type est considérable dans le 
cas de chacun des échantillons, ce qui, signifie que les 

données sont incompatibles. 

Tableau 2. Résultats‘ combjinés des sulfates 

Résultats pour chacun deséchantillons (mg/L) N0 du
_ 

Iaboratoire 1 2 3 4 5 

2 4.45 2.8 2.3 5.85 9.2 
2B 

A 

6.5 4.6 5.4 7.1 10.0 
3 4.25 2.91 2.47 5.48 7.76 
313 6.8 5.6 7.1 8.-2 11.8 
4 4.36 3.19 2.45 6.07 8.97 
43 6.6 5.3 6.4 8.1 10.8 
4c 4.8 3.5 3.6 6.1 8.7 
5 4.55 2.85 2.44 6.19 9.04 
53 6.6 4.2 4.4 6.9 9.7 
3 5.0 3.9 4.4 5.1 7.6 
10 4.21 2.7 2.05 5.65 8.77 
103 6.15 

_ 

5.19 6.40 8.10 10.3 

12 4.48 2.92 2.42 6.38 9.25 
1213 6.39 4.55 5.60 8.24 11.7 
13 8.0 7.0 9.0 10.0 13.0 
15 4.2 2.7 2.2 5.6 8.9 
151; 7.0 4.0 5.0 9.0 13.0 
13 4.81 3.29 3.05 6.44 9.71 
19 7.4 5.6 7.4 8.5 11.5 
1913 4.3 2.7 2.4 5.7 8.5 
22 

’ 

4.7 3.3 3.0 6.2 9.1 

23 2.8 4.1 2.4 5.6 8.5 
25 5.34 3.79 3.36 6.45 9.84 
26 <5.0 <5.0 <5.0 <5.0 <5.o 
29 81.9 2.1 1.6 3.3 7.4 
30 5,0 4.0 5.0 6.0 8.0 
34 4.27 2.89 2.48 5.79 8.78 
41 3.5 2.5 2.0 4.9 8.6 
43 4.5 3.4 2.8 5.9 9.0 
47 4.2 2.9 3.3 5.9 9.0 
4713 3.75 1.55 0.4 5.5 7.75 
48 3.7 6.4 8.2 9.7 12.6 
51 4.0 2-.4 1—.—8 5.4 8.4 
5113 4.3 3.1 2,5 6.1 8.7 

52 6.6 5.6 7.1 8.5 9.9 
53 3.0 1.2 0.9 5.6 7.9 
538 4.0 1.0 2.0 6.0 10.0 
58 6.3 3.4 3.0 6.1 8.9 
58B 6.1 3.8 2.2 6.1 9.1 
58c 4.1 4.9 4.9 11.5 19.7 
60 4.39 2.78 2.35 5.68 8.77 
54 4.0 2.6 2.2 5.4 8.3 

70 3.99 2.8 2.44 5.54 8.20 
7013 7.5 6.5 8.0 9.5 12.0 
72 4.0 2.65 2.25 5.45 8.0 
7213 3.0 1.0 1.0 5.0 9.5 
74 4.1 2.8 2.8 5.4 8.3 
85 3.8 3.1 2.5 29.0 8.7 
89 4.34 2.72 2.33 5.61 8.5 
90 4.03 2.62 2.22 5.61 8.26 
96 4.42 2.75 2.54 6.23 9.28 

Une fois 1’étude terminée et les données analysées et ‘mises en 
graphique, deux autres laboratoires ont fait parvenir les résultats 
suivants, par ailleurs excellents, obtenus par chromatographic 
1on1que : 

Labo 31 4.2 - 2.8 2.8 5.8 8.8 
Labo 111 4.3_ 2.8 2.4 5.9 8.8



Tableau 2 (suite) 

Résultats pour chacun des é_chanti1Ions(mg/L) N0 du 
Iaboratoire 1 2 3 4 5 

98 6.0 4.0 5.0 7.0 12.0 
100 6.7 5.6 7.6 8.1 10.0 
100B 8.6 3.7 2.5 6.5 8.9 
102 5.4 5.6 3.0 6.3 9.4 
106 

V 5.14 2.66 2.24 5.74 8.52 
106B 7.92 5.46 6.94 8.37 11.0 
109 5.14 2.91 - 1.30 9.97 10.19 
110 6.27 5.33 7.0 6.63 9.93 
112 10.8 8.0 9.6 9.6 14.8 
11213 12.0 8.0 10.0 10.0 15.0 
119 8.4 5.1 <2.0 <2.0 7.2 
120 7.6 6.2 7.8 8.7 11.4 
124 5.53 4.08 3.0 6.84 8.7 
125 4.34 2.83 2.41 5.81 8.8 
128 4.27 2.79 2.33 5.87 8.97 
130 4.44 2.94 2.53 5.87 9.76 
131 4.72 2.7 2.1 5.6 8.7 
132 4.55 2.95 2.5 6.95 9.15 
135 2.0 1.0 4.0 5.0 6.0 

Nb" tot. 
laboratoires 70 70 70 70 70 

Résultats 
u'tilisés (n) 69 69 68 68 69 

Moy. (3?) 6.37 3.71 3.79 7.01 9.65 

1~Icart- 

type (S) 9.39 1.55 2.31 3.13 2.07 

Valeur médiane 4.55 3.19 2.54 6.10 9.00 

Valeur théorique 4.23 2.73 2.4 5.72 ’ 8.69 

Cette incompatibilité des données est trés évidente 
lorsque les données pour les échantillons appariés sont 
mises en graphique (figures 1 8 3). Les points sont trés 
dispersés, et leur intervalle de variation est assez grand. 
Dans chaque figure, les valeurs théoriques sont représentées 
par deux segments de droite perpendiculaires dont la 

longueur correspond, fa une variation de :10 %. 

Dans les figures 1 51 3, on peut voir que les données 
combinées pourraient étre représentées par une Iigne 8 
45° passant par |’intersection des deux segments, ce qui 
ve.ut dire que certaines méthodes ou certains laboratoires 
ont donné des résultats précis, mais entachés d’une erreur 
systématique. Les erreurs systématiques et |’éva|uation de 
chacune des méthodes seront discutées ci-aprés plus en 
détail. 

Comparaison des méthodes 

Le tableau 3 montre les données des analyses effec- 
tuées par chromatographie ionique ainsi que les valeurs 
statistiques et théoriques qui s’y rapportent, Les résultats 
supposés sont suivis des marques R, TE, TF', E et F (voir 
Ia section Evaluation des données). Pour chacun des 
échantillons, la valeur moyenne et la valeur médiane con- 
cordent bien avec la valeur théorique, ce qui indique que la 

Tableau 3. Résultats obtenus par chromatographie ionique 

Résultats pour chacun des échantillons (mg/L) 
N0 du 

laboratoire 1 2 , 3 4 5 

2 4.45 2.8 2.3 5.85 9.2 
3 4.25 2.91 2.47 5.48 7.76 
4 4.36 3.19 2.45 6.07 8.97 
5 4.55 2.85 2.44 6.19 9.04 

10 4.21 2.7 2.05 5.65 8.77 
12 4.48 2.92 2.42 6.38 9.25 
15 4.2 2.7 2.2 5.6 8.9 
18 4.81 3.29 3.05 6.44 9.71 
19 B 4.3 2.7 2.4 5.7 8.5 
23 2.8 F 4.1 R, E 2.4 5.6 8.5 
34 4.27 2.89 2.48 5.79 8.78 
47 4.2 2.9 3.3 E. 5.9 9._0 

5113 4.3 3.1 2.5 6.1 8.7 
58 6.3 11,15 3.4 3.0 6.1 8.9 
60 4.39 2.78 2.35 5.68 8.77 
64 4.0 2.6 2.2 5.4 8.3 
70 3.99 2.8 2.44 5.54 8.20 
72 4.0 2.65 2.25 5.45 8.0 
74 4.1 2.8 2.8 5.4 . 8.3 
85 3.8 3.1 2.5 29.0 R, TB 8.7 
89 4.34 2.72 2.33 5.61 8.5 
90 4.03 2.62 2.22 5.61 8.26 
96 4.42 2.75 2.54 6.23 9.28 

100 B 8.6 R, TE 3.7 2.5 6.5 8.9 
106 5.14 2.66 2.24 5.74 8.52 
124 5.53 1-: 4.08 R, E 3.0 6.84 8.7 
125 4.3.4 2.83 2.41 5.81 8.8 
128 4.27 2.79 2.33 5.87 8.97 
130 4.44 2.94 2.53 5.87 9.76 
131 4.2 2.7 2.1 5.6 8.7 
132 4.55 2.95 2.5 6.95 9.15 

Nbre tot. 
laboratoires 3 1 3 1 3 1 3 1 3 1 

Résultats 
utilisés (n) 31 31 31 31 31 

Moy. (3?) 4.30 2.89 2.47 5.90 8.77 

ECETI‘ 
type (S) 0.45 0.25 0.28 0.41 0.44 

‘’‘‘1“‘" 4.30 2.83 2.44 5.81 8.77 médiane 

:;"‘e,l:‘r’i;ue 4.23 2.73 2.4 5.72 8.69



plupart des laboratoires ont une bonne performance et que 
la chromatographie ionique donne des résultats assez justes. 

Les résultats du dos_age colorimétrique au BMT sont 
présentés dans le tableau 4. Les valeurs moyennes et 
médianes indiquent clairement que cette méthode a ten- 
dance a donner des valeurs par excés-, ce qui confirme les 
résultats déja obtenus.3'8 Le tableau 5 don_ne les résultats 
du dosage colorimétrique 51 la calmagite, qui se rapprochent’ 
des valeurs théoriques tout en étant plus faibles. Cette 
méthode a été employée par u_n Iaboratoire seulement. 

Le tableau 6 présente les résultats du dosage par 
turbidimétrie. Ces résultats concordent assez bien avec les 
valeurs théoriques, mais leur_imprécision est généralement 
assez élevée.. Les données du dosage par gravimétrie 
(tableau 7) sont tr'és peu précises; les valeurs moyennes et 
médianes indiquegnt que cette méthode a tendance 5 donner 
des valeurs par excés. Les résultats du dosage pa_r titrage au 

thorin (tableau 8) sont beaucoup plus pres des valeurs 
théor'iq'ue's que ceux du dosage par colorimétrie au BMT. 
Les résultats obtenu_s par d’aut_res méthodes (colorimétrie 
au BMT avec correction pour la couleur, colorimétrie au 
BMT avec traitement préalable des échantillons aux rayons 
U.V. et au H202, et spectrométrie d’émiss'ion 3 l’aide d’un 
générateur inductif de plasma a l'argon_) figurent au 
tableau 9. Tous ces résultats sont un peu plus élevés que les 
valeurs théoriques. 

La comparaison des méthodes est clairement illustrée 
par la figure 4, of: les valeurs théoriques et les valeurs 
médianes des résultats obtenus par chaque méthode pour 
les échantillons 1 et 2- sont mises en graphique. Chaque 
valeur théorique est représentée par un segment de droite 
représentant une variation de i10 %. L’intersection des 
deux segments représente donc les valeurs théoriques et con- 
stitue le centre de l’ovale représentée da_ns la figure. Si le 

périmétre de l’ovale délimite les valeurs acceptables, il est 

12- 
{ 

+1125 
T0519 

+29
, 

-«I-« VALEUR THEORlQUE : 10% 
11- O CHROMATOGRAPHIE IONIOUVE A“? A BLELJ DE METHYLTHYMOL (BMT) 

X TUFIBIDIMETFIIE 
+ GFIAV|METFl|E> 

10- O: TITRAGE AU THOFIIN 
I CALMAGITE 
0 ICAP 
A BMT (UV/H202, correfiction pour la A 9‘ couleur) 

6 °1ooa
+ U) 119 

E 8‘ A1063 A13 Q 120 3 A A 
‘_ Aw 708 

5 7‘ +1513 33 

4 23 411* 93° 

1' 58 128 
I’ osaax A1’3é'° 

<2‘: 
6‘ °‘i.’;9i;‘§;.‘f;.ao. X96 

ea. 70. 72, 74, as. I 90. as. 125. 1213, 0124 O 130, 131. 132. .25 -1502 
‘Lu 0 X109 

5.. 106 
‘B ‘ 5Ax30 

00% 
2:2 

4c 

03; 
‘3 

+5ac 4- (1533 ml 0 o
O 

X4713 35 Age 
X61 

— X X 3 723 53 

$3 I 

2- +135 
I , I I 

‘ I7 I I I I 

1 2 5 7 8 3 4 6 
ECHANTILLON 2 (ppm S04-) 

Figure 1. Graphique pour les échantillons appariés 1 et 2.
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Tableau 4. Résultats ob't_e1f1us par colorimétrie au BMT Tableau 6. Résultats obtenus pa: turbidimétrie 

Résultats pour chacun des échantillons (mg/L) Résultats pour chacun des7échant1llons (mg/L) 
No du No du 

laboratoire 1 2 3 4 5 labomtolre 1 2 3 4 5 

28 6.5 4.6 5.4 7.1 10.0 26 <5.0 <5.0 <-5.0 <_5.0 <»5.0 TF 
3B 6.8 5.6 7.1 8.2 11.8 30 5.0 4.0 E 5.0 TE 6.0 8.0 
4B 6.6 5.3 6.4 8.1 10.8 41 3.5 2.5 2.0 4.9 8.6 
5B 6.6 4.2 4.4 TF 6.9 9.7 43 4.5 3.4 2.8 E 5.9 9.0 
8 5.0 3.9 F 4.4 TF 5.1 R, TF 7.6F 47B 3.75 1.55 F 0.4 TF 5.5 7.75 

1013 6.15 5.19 6.40 8.10 10.3 53 3.0 1.2 TF 0.9 5.6 7.9 
12B 6.39 4.55 5.60 8.24 11.7 533 6.1 3.8 2.2 6.1 9.1 
13 8.0 7.0 9.0 E 10.0 13.0 7213 3.0 F 1.0 TF 1.0 F 5.0 9.5 
19 7.4 5.6 7.4 8.5 11.5 98 6.0 E 4.0 E 5.0 TE 7.0 ' 12.0 R, TE 
48 3.7 R, TF 6.4 8._2 9.7 12.6 109 5.14 2.91 1.30 9.97 R, TE 10.19 
52 6.6 5.6 7.1 8.5 9.9 
70B 7.5 6.5 8.0 9.5 12.0 Nbrc tot‘. 10 10 10 10 10 

100 6.7 5.6 7.6 8.1 10.0 laboratolres . 

106B 7.92 5.46 6.94 8.37 11.0
, 

110 6.27 5.33 7.0 6.63 9.93 R¢$“1t3tS 9 9 9 utilisés (n) 9 9 
112 10.8 R, TE 8.0 TE 9.6 E 9.6 14-.8E 
12° 7-6 _‘-2 7'8 8-7 “'4 Moy. (:7) 4.44 2.71 2.29 5.75 8.75 

Nb“? tot. , 

laboratoires 17 17 17 17 17 EC“?
_ 

type (S) 1.20 1.21 1.70 0.67 0.86 

Résultats V lcur 
utmsés (n) 17 17 17 17 17 maédme 4.50 2.91 2.00 5.90 9.00 

, 
Valeur 

Moy. <3?) 6.80 5.59 6.96 8.39 11.06 théorique 
4-23 2-73 2'4 5-72 8-69 

ECart- 
type (3) 0.78 1.03 1.44 0.98 1.61 

Valeur - 

médi-fine 6.60 5.60 7.10 8.24 11.00 
. 

V 

Tableau 7. Résultats obtenus at ravimén-' 
V“.l°“.‘ 4.23 2.73 2.4 5.72 8.69 

P g ' 
le 

theonque Résultats pour chacun des échantillons (mg/L) 

N0 du
- 

Iabora_t0ire 1 2 3 4 5
_ 

Tableau 5 . Résultats obte_nus p_ar colorimétrie 5. la calmagite 153 7'0 4-0 5-0 9'0 TE 13'-0 TE 
7 

' 29 81.9 R, TE 2.1 TF 1.5 TF 3.3 TF 7.4 

Résultats pour chacun des échanti11ons(mg/1:) 58C 4'1 TF 4'9 4'9 115 TE 19'7 TE 
No dd. 5 

V 

102 5.4 5.6 3.0 F 6.3 9.4 

laboratoire 1 2 3 4 5 11213 12.0 TE 8.0 ‘TE 10.0 TE 10.0 TE 15.0 TE 
_ 

119 8.4 5.1 <2.0 <2.0 TF 7.2 
51 4.0 2.4 1.3 5-4 8-4 135 2.0 TF 1.0 TF 4.0 5.0 6.0 TF 

Nb” tot. Nbre tot 
1ab0|’fit0iT€S 1 1 1 1 1 laboratoires 7 7 7 7 

Résfiltats Résultats 

utilisés (n) 1 1 1 1 1 utilisés (D) 7 7 7 7 7 

May, (,7) 4.0 2.4 1.8 5.4 8.4 M_oy. (K) 6.48 4.39 4.75 7.52 11.10 

I’5cart_ Ecart- 

type (s) 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 type (S) 3.50 2.31 2.37 3.16 5.01 

Valeur 
Valeur médiane 4.0 2.4 1.8 5.4 8.4 rnédianc 7.00 4.90 4.45 7 .65 9-40 

Valefli 
Valeur théorique 4.23 2.73 2.4 5.72 8.69 thémique 4.23 2.73 2-4 5 .72 8.69



Clair que la chromatographie -ionique et la turbidimétrie 
donnent des résultats acceptables, tandis que Ies résultats 
du dosage 51 la calmagite se trouvent juste en dehors de 

Tableau 9. Résultats obtenus par d’aut1'es r_nétho‘des‘ 

Résultats pour chacun des échantillons (mg/L) 
’ ‘ 

N0 du 
I °Va|e- laboratoire 1 2 3 4 5 

4C 4.8 3.5 3.6 6.1 8.7 

T_ bl 8 R, I b , h _ 22 4.7 3.3 3.0 6.2 9.1 
.1 can . esu tats 0 tenus pa: t1t1-age an t orm 25 534 3.79 3.36 645 934 

R’ ‘I 
' h d ’ h '11 L 

No du 
esu tats pour c acun as ea ant1 ons (mg/ ) Nbre wt. 

labommire 1 2 3 4 5 
laboratoxres 3 3 3 3 3 

5313 
2 

4.0 1.0 2.0 6.0 10.0 Résultats 
uti1is_és (n) 3 3 3 3 3 

Nb“? tot. 
laboratoires 1 1 1 1 1 Moy. (5?) 4.95 3.53 3.32 6.25 9.21 

Résultats 
I'£cart_ 

““-1‘-5°‘ (“) 1 1 1 1 1 
typ.e (S) 0.34 0.25 0.30 0.18 0.58 

M°”' Q’ ‘L0 L0 2'0 6'0 mo Valeur médiane 4.30 3.50 3.36 6.20 9.10 

f£cart- . .. h’ 4.23 2.73 2.4 5.72 8.69 
type (s) 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 Vale“ E °°'”q"e ‘ 

Vglgur 
10 

" Labo 4C = colorimétrie an EMT, avec corre_ction pour la couleur. 
medlane 4-0 1-0 2-0 6-0 -0 Labo 22 = traitement préalable des échar_1tillor1s a'ux rayons UV/ 
Vale“, H20, , puis colorimétrie au BMT. 
théorique 4.23 2.3 2.4 5.72 8.69 Labo 25 = méthode ICAP (spectrométrie d’émissi0n ;§1’aide d’un 

générateur inductif de plasma 51’argon). 
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Figure 4. Comparaison de la valeur théorique avec les valeurs médianes pour les échantillons appariés 
1 et 2 analysés par diverses méthodes. 
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Tou_t comme‘ dans la figure 4, (es valeurs médianes 
et théoriques d’autres échantillons appa_riés sont mises en 
graphique dans les figures 5 et‘ 6. ll est facile de voir que la 
chromatographie ionique et la turbidimétrie donnent systé- 
matiquement des résultats acceptables. ll est a noter toute- 
fois que les _résu|t_at_s des dosages pa_r tu_rbidim_ét_ri_e, méme 
s’i|s sont acceptables, sont trés imprécis, (tableau 6), n_otam- 
ment en comparaison avec ceux des dosages par chromato- 
graphie ionique. Par conséquent, étant donné que, pour étre 
sures, Ies données doivent étre a la fois précises et just_es, la 
chromatographie ionique est supérieure a la turbidimétrie. 

La rnéthode Ea la calmagite, employée par" le labora- 
toire n0 51, a éga_|ernen_t donné de bons résultats; en effet, 
deu_x fois sur trois (figures 5 et 6), les valeurs médianes 
se trouvent a l’intérieur de |'ova|e d’acceptabilité. La 
méthode par titrage au thori_n et les méthodes colorime- 
triques au BMT (oxydation aux rayons U.V. et au H202 
et correction pour la couleur) ont aussi donné des résultats 
prometteurs. ll est intéressant de noter que la variation des 
résultats obtenus "par titrage était plus a_léatoire que celle 
des résultats des dosages au BMT avejc correction pour la 
couleur; Ies points correspondant 2 ces derniers se retroa- 
vent constamment pres du quadrant supérieur droit des 
ovales (figures 4 a 6)-.- 

Les trois figures montrent clairement que la méthode 
au BMT non modifiée a tenda_nce 2. donner des valeurs par 
excés, car tous les points se trouvent dans la partie supé— 
rieure droite du graphique et sont trés éloignés des ovales. 
On peut aussi observer la méme tendance pour la méthode 
gravimétrique, notamment aux faibles concentrations de 
sulfates (figures 4 et 5). Lorsque Ies concentrations sont 
plus élevées (figure 6), Ies points qui correspondent aux 
résul_tats des dosages gravimétriques sont tres pres de 
l’ovale d'acceptabilité, ce qui semble confirmer que cette 
méthode peut donner des résultats justes aux concentra- 
tions élevées.” La méthode ICAP donne systématiquement 
des résultats élevés, mais ils le sont moins que dans le cas 
de la méthode au BMT. 

Classement par rang et erreurs systémgatiques - 

Pour chaque méthode, les résultats ont été évalués par 
la technique du classement par rang.“'” Le tableau 10 
donne le classement par rang des données obtenues par 
chromatographie ionique. On a jugé que les résultats fournis 
par le laboratoire n0 18 comportaient des erreurs systé- 
matiques positives (résultats élevés) méme s_i aucun d’ent_r_e 
eux n'avait été. marqué (tableau 3). La raison en est que 
tous les résultats étaient un peu élevés, mais de facon systé- - 

matique. Ce phénoméne a aussi été observé dans d’aut_res 
études.15'16 On a éga_lement jugé que les résultats des 

laboratoires n05 64 et 72 comportaient des er'reurs systé- 
matiques négatives (résultats faibles) méme si aucun d'entre 
e_ux n'avait été marqué (tableau 3). 

Dans le cas de la méthode au BMT, le classement par 
rang (table_au- 11) montre que les résultats du laboratoire 
n° 8, marqués ci_nq fois dans le tableau 4, cornportent des 
erreurs systématiques négatives. Les résultats du |aboratoi_re 
n0 13 (marqués une fois) et ceux du laboratoire n0 112 
(marqués cinq fois) indiquent |’existence' d'erreurs systé- 
matiques positives. En ce qui concerne la méthode turbidi- 
métrique, le classement par rang (tableau 12) montre que 
les résultats du laboratoire n0 98, marqués cinq fois dans le 
tableau 6, comportent des erreu_rs systématjques positives. 

Les résultats des dosages gravimétriques ne sont pas 
marqués, mais le classement par rang (tableau 13) indique 
|'absence d'erreurs systématiques. En ce qui concerne les 

autres méthodes (tableau 14), Ies résultats rie sont pas 
marqués ou ne cornportent pas d'erreurs systématiques. 

Tableau 10. Chromatographic ionique-Classemcnt par rang 

Nbre Erreurs 
N0 du Rang Rang d’écha’n- _SYSYém3-' 
laboratoire total moyen ti1lons tiques 

2 89.0 17.80 5 
3 56.0 1 1.2 5 
4 106.5 21.-3 5 
5 108.0 21.6 5 

10 45.0 9.0 5 
12 1 14.0 22.8 5 
15 46.0 9.2 5 
18 141.0 28.2 5 Par excés 
19 B 55.5 11.1 5 
23 59.5 1 1.9 5 
34 83.5 16.7 5 
47 103.0. 20.6 5 
51 B 97.5 , 19.5 5 
58 129.0 25.8 5 
60 69.-5 13.9 5 
64 16._0 3.2 5 Par défaut 
70 ' 

41.5 8.3 5 
72 19.5 3.9 5 Par défaut 
74 55.0 11.0 5 
85 92.5 18.5 5 
89 53.5 10.7 5 
90 26.5 5.3 5 
96 111.0 22.2 5 
1003 130.5 26.1 5 
106 62.0 12.4 5 
124 129.0 25.8 5 
12-5 81.5 . 16.3 5 
128 76.0 15_._2 5' 

130 118.5 23.7 5 
131 37.0 7.4 5 
132 127.0 25.4 5



Pour ce qui est de la méthode colorimétrique a la calmagite 
et de la méthode par titrage au thorin, employées chacune 
par un seul laboratoire, il n’y a évidemment pas eu de 
classement par rang. 

Tableau 11. Colorimétrie au BMT—Classement par rang 

, 
Nb“ Erreurs 

N0 du Range Rang d"échan- sy'stéma- 
laboratoire ‘total moyen tillons tiques 

2 B 22.5 4.5 5 
3 B 52.0 10.4 5 
4B 33.5 6.7 5 
SB 165 - 3.3 5 
8 6.5 

g 

1.3 5 Par défaut 
10B 26.5 5.3 5 
12E 33.0 

. 
6.6 5 

13 18.0 16.2 5 Par excés 
19 56.0 11.2 5 
48 61.0 12.2 5 

52 42.5 8.5 5 

708 70.0 14.0 5 

100 44.0 8.8 5 
106B 49.0 9.8 5 
110 25.0 5.0 5 
112 83.0 16.6 5 Par excés 
120 63.0 12.6 5 

Tableau 12. Turb_idi_métri‘e-.Classement par rang 

Erreurs 
N0 du Rang Rang Nb“ systéma- 

laboratoire total moyen d’échantil1ons tiques 

26 1.0 1.0 1 Données 
insuffisantes 

30 33.0 6.6 5 
41 18.0 3.6 5 
43 29.0 5.8 5 
47B 13.0 2.6 5 
53 12.5 2.5 5 
588 36.0 7.2 5 
72B 15.5 3.1 5 
98 43.0 8.6 5 Par cxcés 
109 34.0 6.8 5 

Tableau 13. Gravimétrie-Classement par rang 

_ 

Erreurs 
N0 du Rang Rang Nbre systéma- 

laboratoire total moyen d’échantil1ons tiques 

1513 22.0 4.4 5 

29 15.0 3.0 5 

58C 24.0 4.8 5 
102 19.0 3 .8 5 

1 12B 31.0 6.2 5 

119 13.0 3.25 5 

135 9.0. 1.8 5 

10 

Tableau 14. Autres méthodes‘-Classement par rang 

Nbre Errcurs 
N0 du Rang Rang d’échan— systéma- 

laboratoire total rnoycn tillons tiques 

4C 9.0 1.8 5 
22 7.0 1.4 5 
25 14.0 2.8 5 

* Labo 4C = colorimétrie au BMT, avec correction pour la couleur. 
Labo 22 = traitement préalable des échantillons aux rayons UV/ 

H201 , puis colorimétrie au BMT. 
Labo 25 = méthode ICAP (spectrométrie d’émission 5 1’aide d’un 

générateur inductif de plasma in l’arg;on). 

CONCLUSION 

L'étude interlaboratoire qui a été réalisée a aidé les 
participants a évaluer leur laboratoire et les méthodes qu’ils 
ont employées pour doser les sulfates dans l’ea'u colorée. 
Les résultats des dosages par chromatographie ionique, par 
turbidimétrie et par colorimétrie 2. la calmagite ont été 
jugés acceptables, Toutefois, les résultats des dosages 
turbidimétriques ma_nquaient de précision. La méthode 
colorimétrique au bleu de méthylthymol avait tendance a 

donner des valeurs par exces. 
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ANNEXE 
LISTE DES PARTICIPANTS 

A gr/cu_/ ture Canada 

Centre de recherche forestiére de Terre-Neuve 
(St..John’s, T.-N.) ' 

Environnement Canada 

Service de la conservationde |’environnementv 
lnstitut national de recherch_e en hydrologie, labora- 
toire de River Road (Ottawa, Ontario) 

Laboratoire national de la qualité des eaux, Direction 
de la qualité des eaux (Burlington, Ont_ario) 

Région de l’Atlantique, Iaboratoire de la Direction de 
la qualité des eaux (Moncton, N.-B.) 

Région du Quebec, Iaboratoire de la Direction de la 
qualité des eaux (Longueuil, Ouébec) 

Service de la protection de. l’environnement 
Centre de recherche forestiére du Nord (Edmonton, 
A_lberta) 

Direction des services techniques (Ottawa, Ontario) 
Région de l’At|antique, Iaboratoire de chimie 
(Dartmouth, N-.»—'E.) 

Région du Pacifique, Services de Iaboratoire 
(Vancouver Ouest, C.-B.) 

Service canadien des foréts 
Centre de recherche forestiere des Grands lacs (Sault 
Ste. Marie, Ontario) 

Centre de recherche forestiére des Laurentides (Ste~ 
Foy, Ouébec) 

Min/stére des Péches er Océans 

Direction de la recherche (Ouébec, Ouébec) 
lnstitut des eaux douces (Winnipeg, Manitoba) 

Min/stére. des Affaires indiennes et du Nord 

Laboratoire de |’eau, Programme des affaires du Nord 
(Yellowknife, T._N.-O.) 

\
. 

Labora to’/'r‘es des gouvernemen ts pro vinciaux 

Alberta Environment Centre, Water Analysis and Re- 
search Group (Vegreville, Alberta) 

Ministere de l’Agricu|ture et du Marketing de la Nouvelle- 
Ecosse, Soils and Crops Branch (Truro, N.-E.) 

Ministére de l'Environnement de la Colombie- 
Britannique, Environmental Laboratory (Vancouver, 
C-.-B.)* A 

Ministére de l'Environnement du -Manitoba, Technical 
Services Laboratory (Winnipeg, Manitoba) 

Ministére de l’Environ_nement du Nouveau-Brunswick, 
Environmental Laboratory (Fredericton, N.-B.) 

Ministére de l'Environnement de l'Ontario, Anion Unit 
(Rexdale, Ontario) 

Ministére de l'Environnement de l'Ontario, Rivers and 
Lakes Unit (Rexdale, Ontario) 

Ministére de l'Environnement de l'Ontario (Thunder 
Bay, Ontario) 

Ministére‘ de l'Environnement du Ouébec, (Section 
assurance de la qualité (Ste-Foy, Ouébec) 

Victoria General Hospital, Environmental Chemistry 
Laboratory (Halifax, N.-E.) 

Laborato/‘res mun/2'/paux 

Communauté urbaine de Montréal (Montréal, Ouébec) 
Laboratoire C.J. des Baillets (Ville Ia Salle, Ouébec) 

Labora to/‘res industr/‘e/s et consultants 

Acres International Ltd. (Niagara Falls, Ontario) 
As_sociation _|ndustriell_e Laval (Pointe-au_x-Trembles, 

Ouébec)
" 

Atlantic Analytical Services Ltd. (Saint John, N.-B.) 
Barringer Magenta Ltd. (Rexdale, Ontario) 
B.C. Research, Chemical Technology Divisi_on 

(Vancouver, C.-B.) 
Beak Consultants Ltd. (Mississauga, Ontario) 
Bondar Clegg & Co. Ltd. (Ottawa, Ontario) 
Brenda Mines Ltd. (Peachland, C.-B.) 
Chemex Labs (Alberta) Ltd. (Calgary, Alberta) 
Chernex Labs Ltd. (North Vancouver, C.-B.) 
Chemical and Geological Labs Ltd. (Edmonton, Alberta) 
Cominco Ltd., - Exploration Research Laboratories 

(Vancouver, C.-B.) 
Concord Scientific Corporation (Downsview, Ontario) 
Dearborn Chemical Co. Ltd. (Mississauga, Ontario) 

* Ce Iaboratoire a également participé a l’étude n0 29.
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Eco-recherches (Canada) Inc. (Pointe-Claire, Québec) 
Enviroclean Ltd. (London, Ontario) 
Enviro-Test Lab_s (Edmonton, Alberta) 
Hydro-Ontario (Etobicoke, Ontario) 
Monenco Analytical Laboratories (Calgary, Alberta) 
Noranda Mines Ltd. (Noranda, Ouébec) 
Ontario Research Foundation (Mississauga, Ontario) 
Shell Canada Ltd .-, Calgary Research Centre (Calgary, 

Alberta) 
Stelco lnc. (Hamilton, Ontario) 
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Labora to /‘res’ uni versi ta/‘res 

Ecole Polytechnique de Montréal, Laboratoire du génie 
de l'environnement (Montréal, Ouébec) 

Université Dalhousie, Département de biologi_e (Halifax, 
N.-E.)

. 

Université Memorial .de Terre-Neuve, Département de 
chimie (St. John's, T.-N.) 

Université de Waterloo, Département des sciences de la 
terre (Waterloo, Ontario)
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