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Perspective de gestion

Les charges transportées et 1’évolution de la concentration des contaminants métalliques
dans le systéme fluvial du Saint-Laurent sont jusqu’a ce jour trés peu documentées. Dans le cadre
du Plan d’action St-Laurent Vision 2000, lc Centre Saint-Laurent s’est fixé comme objectif
d’établir un bilan de masse des entrées et des sorties de contaminants dans le fleuve Saint-
Laurent. Il est donc important d’obtenir des données fiables & partir d’un protocole analytique
suffisamment détaillé et rigoureusement validé. Les techniques d’analyse utilisées antérieurement
dans les réseaux de suivi du Ministére n’étant pas assez sensibles pour mesurer les concentrations
de métaux dans Peau, il a fallu mettre au point une méthode d’analyse des métaux & P’état de

frace.

Management Perspective

The loads of metal contaminants in the fluvial system of the St. Lawrence River and
changes in concentrations of these metals are poorly understood. Under the St. Lawrence Vision
2000 action plan, the St. Lawrence Centre of Environment Canada is charged with establishing
the mass balance of the contaminants entering and exiting the river. To do so, reliable data based
on a sufficiently detailed and rigourously validated analytical protocol are needed. The analytic
techniques previously used in Department monitoring networks were not sensitive enough to
measure metal concentrations in water. It was therefore necessary to develop a technique for the

analysis of metals in water at trace levels.
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Résumé

La méthode d’analyse présentée ici décrit en détail les étapes de préparatidn des
échantillons et de dosage d’éléments métalliques majeurs, mineurs et traces dans les phases
dissoute et particulaire des eaux naturelles. Pour la phase dissoute, le Ca, le Fe, et le Mg sont
dosés directement par spectrophotométrie d’émission atomique au plasma (§EAP). Pour le Cd,
I’échantillon est d’abord concentré par évaporation et par la suite dosé par spectrophotométrie
d’absorption atomique au four (AAFG). Pour la phase particulaire, 1’échantillon est digéré avec
un mélange d’acide hydrofluorique et d’acide nitrique afin de dissoudre complétement les
particules recueillies sur les membranes filtrantes. Le Cd, le Cu, le Co, le Ni, le Pb et le Zn sont
par la suite dosés par AAFG, alors que I’ Al, le Fe, le Min et le Mg le sont par SEAP. La validation
de la méthode d’analyse, incluant I'évaluation de Ia limite de détection méthodologique,
I’exactitude et la précision sur la base de matériaux de référence certifiés (MRC) et d’échantillons
d’eau du fleuve Saint-Laurent, a démontré que le laboratoire du Centre Saint-Laurent est
actuellement en mesure de fournir des données fiables sur des concentrations de métaux

mentionnés.
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Abstract

This report describes in detail an analytical procedure for sample preparation and
analysis of major, minor and trace metals present in natural water, in the dissolved and particulate
forms. Dissolved Ca, Fe and Mg can be analysed directly by plasma emission spectrophotometry
(ICP-ES) with no need for sample preparation. Cd must be analysed by graphite furnace atomic
‘absorption spectrophotometry (GFAA) after preconcentration of the sample by evaporation. For
the particulate phase, samples must first be digested with a mixture of hydrofluoric acid and nitric
acidin order to completely dissolve the particles retained on the filter membranes. Cd, Cu, Co,
Ni, Pb and Zn are analysed by GFAA, while Al, Fe, Mn and Mg are determined using ICP-ES.
The analytical method was validated using certified reference materials (CRM) and water
samples from the St. Lawrence River, and based on assessments of method detection limits,
accuracy and precision. The St. Lawrence Centre’s laboratory has demonstrated its ability in

analysing trace levels of metals in water.
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Définitions

Echantillon enrichi. - Echantillon de composition inconnue dans lequel une quantité connue
d’une ou plusieurs substances chimiques d’intérét a été ajoutée avant les étapes de préparation
(digestion) et d’analyse. L’échantillon enrichi et I’échantillon non enrichi sont par la suite
introduits dans la méme série d’analyses, La différence relative entre les concentrations mesurées
dans 1’échantillon enrichi et non enrichi correspond au pourcentage de récupération de 1a méthode
et sert & évaluer I’exactitude en considérant 1’effet de matrice des échantillons.

Exactitude. - L’exactitude est le degré de correspondance entre une valeur déterminée
expérimentalement et une valeur de référence reconnue. En pratique, I'exactitude peut étre
exprimée sous forme de biais et de récupération.

Limite de détection méthodologique (LDM). - La LDM est définie comme la concentration
minimale d’un analyte, calculée & partir des résultats obtenus avec une solution LDM ayant subi
toutes les étapes de la méthode d’analyse, et pouvant étre rapportée avec un seuil de confiance de
99 % comme étant une valeur supérieure a zéro.

Méthode d’analyse. - Une méthode d’analyse est définie comme l'ensemble des étapes
conduisant 4 la détermination d’un parameétre ou d’une substance donnée et qui ont une influence
sur les résultats d’analyse. Les étapes comportent le traitement des échantiilons, le dosage des
parametres d’intérét et les calculs nécessaires pour produire les données.

Matériau de référence certifié (MRC). - Matériau dont une propriété est certifiée par une
procédure techniquement valide, délivré par un organisme autorisé et accompagné d’un certificat
attestant de cette propriété. La mesure répéiée d’un MRC ayant subi toutes les étapes de la
méthode informe sur ’exactitude (biais) et la précision de la méthode d’analyse sans considérer
I’effet de matrice de 1’échantillon.

Précision. - La précision analytique est le degré de correspondance de mesures répétitives d’une
méme solution. Elle correspond a un indice de la variation des mesures d’une méthode d’analyse.
Elle peut &tre exprimée par le coefficient de variation calculé pour I’analyse répétée d’'un
matériau de référence ou par la différence relative entre les résultats d”analyses de duplicata.

Solution étalon. - Solution contenant une concentration connue et mesurable d’un paramétre
d’intérét.



1 Introduction

1.1  PROBLEMATIQUE GENERALE

Jusqu’a trés récemment et pour des raisons méthodologiques, les concentrations de
métaux dans les eaux naturelles étaient mal connues. En effet, a I'état de trace de quelques
dizaines & des centaines de nanogrammes par litre, la détermination de contaminants métalliques
en milieu aquatique représente un défi analytique important. Afin d’obtenir des données fiables &
ce niveau de concentration, une méthode d’analyse spécialisée, suffisamment détaillée et
rigoureusement validée doit donc Etre appliquée. Les données ainsi obtenues pourront alors servir
4 déterminer avec des précisions suffisantes 1’évolution des concentrations des métaux dans le
temps, calculer les charges fransportées et réaliser des bilans de masse permettant ainsi d’évaluer |
I’efficacité des mesures et réglementations prises pour limiter les rejets de contaminants dans

Penvironnement.

1.2 CONTEXTE

Dans le cadre du Plan d’action Saint-Laurent Vision 2000, le Centre Saint-Laurent
(CSL) avait comme objectif d’établir un bilan massique des contaminants chimiques dans le
systéme fluvial du Saint-Laurent entre Cornwall et Québec. Ce bilan repose sur des estimations
des flux d’entrée (du Saint-Laurent & Commwall et de la riviere des Outaouais a Carillon) et de
sortie (2 Québec) des contaminants chimiques sous formes dissoute et particulaire. L’analyse des
métaux & 1’état de traces dans ces deux phases est importante pour identifier les sources, étudier le
transport et prévoir le devenir de ces contaminants.

La phase dissoute est généralement composée d’ions hydratés, de sels inorganiques, de
complexes organiques et d’organométalliques. De plus, certains métaux dans la phase dissoute
peuvent &tre présents & divers stades d’oxydation. La phase particulaire comprend les éléments
associés 3 la matrice sédimentaire en suspension. Une partie des métaux est- incorporée i cette
matrice et une autre partie est adsorbée & la surface des particules. En général, les métaux lourds

présents dans les eaux naturelles sont majoritairement en phase particulaire. La séparation des
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deux phases est effectuée par filtration sur une membrane en polycarbonate de 0,40 pm. Cette
technique ainsi que les procédures d’échantillonnage des eaux naturelles sont décrites par Cossa
et al (1996).

La méthode décrite ici permet le dosage d’éléments métalliques majeurs, mineurs et
traces dans les deux phases des eaux naturelles. Elle a ét€ mise au point et validée en considérant
la concentration des métaux dans le fleuve Saint-Laurent et ses tributaires ainsi que les
instruments analytiques disponibles au laboratoire du Centre Saint-Laurent. La méthode permet
I’analyse du Ca, Cd, Fe et Mg dans la phase dissoute et ’analyse de I’ Al, du Cd, du Cu, du Co,
du Fe, du Mn, du Mg, _du Ni, du Pb et du Zn dans la phase particulaire. Cette méthode ne
convient pas pour ’analyse de I’Al, du Cu, du Co, du Mn, du Ni, du Pb et du Zn dans la phase
dissoute qui, compte tenu de leurs concentrations, requierent I'utilisation de techniques
analytiques non disponibles au CSL, par exemple la spectrométrie de masse (ICP-MS).

Enfin, la méthode respecte les prérequis pour obtenir des résultats fiables dans le
domaine de I’analyse de traces. Elle comporte en effet un minimum de manipulations de la part
des opérateurs et !'utilisation de faibles quantité de réactifs chimiques. Elle implique aussi un
contrble rigoureux des conditions analytiques ainsi que 1'utilisation d’un environnement propre

(classe 100) (Howard et Statham, 1993).



2  Analyse des éléments métalliques dans la phase
dissoute |

21  GENERALITES

Les métaux dans la phase dissoute des eaux naturelles sont généralément présents en trés
faibles concentrations. L’examen de la littérature tend & montrer que pour certains, le dosage
direct par spectrophotométrie d’émission atomique au plasma avec spectrométrie de masse (ICP-
MS) et (ou) par spectrophotométrie d’absorption atomique au four (AAFG) est possible. Pour
d’autres métaux, une étape de pré-concentration est nécessaire avant le dosage.

La méthode décrite dans ce rapport permet d’analyser le calcium, le fer et le magnésium
directement par spectrophotométrie d’émission atomique au plasma (SEAP) et le cadmium par
spectrophotométrie d’absorption atomique au four (AAFG) aprés une étape de pré-concentration
par évaporation des échantillons.

Enfin, de trés grandes précantions doivent &tre prises pour éviter tout risque de
contamination. A cette fin, la manipulation des échantillons et des réactifs doit toujours se

dérouler dans un environnement propre de classe 100.

2.2 MATERIEL

¢ Plaque chauffante;

e lampe infra-rouge;

o béchers de téflon;

s balance analytique;

¢ ballon jaﬁgé de 50 mL en polypropyléne de basse densité;
e hotte A flux laminaire de classe 100; .

o spectrophotométre d’émission atomique au plasma (modele IRIS-AP de
Thermolnstruments avec détecteur solide CID);

¢ spectrophotométre d’absorption atomique au four avec générateur d’effet Zeeman
(modgle 5100 ZL de Perkin Elmer).



23  REACTIFS

¢ Solutions étalons commerciales de 10000 mg/L poﬁr le calcium, le cadmium, le fer et
le magnésium;

¢ acide nitrique ultra pur de type Seastar.

2.3.1 Préparation des solutions étalons

Des gants en polyéthyléne doivent étre utilisés pour toutes les opérations de préparation
et d'utilisation des solutions étalons. Pour chacun des éléments d’intérét, les solutions étalons
sont préparées dans des ballons jaugés de 50 mL en polypropyléne suite a des dilutions
successives de solutions commerciales certifiées 2 10000 mg/L jusqu’au domaine d’application
de la méthode. Toutes les étapes de préparation des solutions étalons aux concentrations égales ou
inférieures 4 100 pg/L doivent se faire impérativement sous une hotte & flux laminaire de classe
. 100 ou dans une salle propre. Enfin, la verrerie et le matériel utilisés doivent &tre nettoyés selon

les procédures décrites par Cossa et al. (1996).

2.4 PROTOCOLE ANALYTIQUE
241 Concentration des échantillons par évaporation

Toutes les manipulations décrites dans la présente section doivent se faire
impérativement sous une hotte & flux laminaire de classe 100 ou dans une salle propre.
L’opérateur doit également respecter les régles usuelles de sécurité et porter des gants en
polyéthytléne.

La concentration des échantillons se fait sur plaque chauffante & 1’aide d’une lampe
infra-rouge. Verser directement & partir du récipient d’échantillonnage environ 400 mL d’eau
filtrée selon la procédure de Cossa et al. (1996) dans un bécher de téflon préalablement taré et
noter le pbids (0,1 g) de I’échantillon (PE). Placer le bécher sur une plaque chauffante et installer
une lampe infra-rouge au-dessus. Faire évaporer I’échantillon jusqu’a I’obtention d’un facteur de
concentration de 10, L’échantillon ne doit en aucun temps venir & ébullition. Laisser refroidir et
peser le bécher avec I’échantillon concentré (PBEc). Verser 1’échantillon dans une bouteille de
polypropyléne préalablement conditionnée et peser le bécher vide (PB). Le facteur de

concentration de I’échantillon est calculé selon 1'équation suivante :



F.C. =PE / (PBEc - PB)

ot F.C. :facteur de concentration;

PE  : poids de I’échantilion;

PBEc : poids du bécher avec I’échantillon concentré;

PB  : poids du bécher vide.

2.4.2  Analyse instrumentale

2.4.2.1 Conditions instrumentales pour Uanalyse du Cd par spectrophotométrie d’absorption

atomique au four

L’analyse du cadmium se fait par AAFG suite 2 une pré-concentration des échantillons

par évaporation.

Conditions expérimentales

Modificateur de matrice :

Volume d’injection de 1’échantillon :

Volume d’injection du modificateur :

Température d’injection :
Type de calibration :
Nombre de réplicats :

0,01875 g de Mg(NO,), et 0,3125 g de NH H,PO,
dans 50 mL d’eau purifiée

20 L

12 uL

85°C

Linéaire

3

Programmation de la température du four

Température Pente Maintien Débit des gaz

Etape °C) (°C/s) (s) (mL / minute) Lecture
1 110 1 20 250

2 130 30 250

3 300 10 20 250

4 600 10 25 250

5 1650 4 0 Oui

6 2550 1 3 250




Etalonnage

La courbe d’étalonnage est constituée d’un blanc et de 3 solutions étalons dans une
matrice & 0,2 % de HNO,. La matrice des solutions étalons est aussi ajustée en fonction de Ia
concentration de Ca, Mg et Na des échantillons. Les chcentrations des solutions étalons sont

respectivement de 0,25, 0,5 et 1,0 pg/L.

2.4.2.2 Conditions instrumentales pour Uanalyse du Ca, du Fe et du Mg par
spectrophotométrie d’émission atomique au plasma

Le calcium, le fer et le magnésium sont analysés directement par SEAP.

Conditions expérimentales

Paramatre o Raie (nm)
Ca 184,006
Fe ‘ 259,940
Mg 293,654
Etalonnage

La matrice des solutions étalons pour le dosage par SEAP est 4 0,2 % de HNO,. La
courbe d’étalonnage pour 1'analyse du calcium et du magnésium est constituée d’un blanc et
d’une solution étalon de 10,0 mg/L. L’étalonnage de ces deux €éléments s’effectue de fagon
simultanée. La courbe d’étalonnage pour 'analyse du fer est constituée d'un blanc et de quatre

solutions étalons ayant respectivement des concentrations de 0,05, 0,125, 0,250 ét. 0,500 mg/L.

25  FIABILITE DE LA METHODE
2.51 Limites de détection méthodologique

Les limites de détection méthodologique (LDM) pour I’analyse des éléments métalliques
dans la phase dissoute des eaux naturelles ont été évaluées selon les directives décrites dans la
procédure d’opération normalisée AQ-LDM-920105-1 d’Environnement Canada (annexe A-
Duval, 1995). Le tableau 1 présente les LDM pour chacun des métaux.



Tableau 1
Limites de détection méthodologique pour I’analyse des éléments métalliques
dans la phase dissoute

Parametre Technique de détection LDM (ug/L)

cd AAFG 0,002
Ca SEAP 50
Fe : SEAP 2
Mg SEAP 20

25,2 Précision et exactitude
La précision et I’exactitude ont été évaluées 4 partir d’un matériau de référence certifié
(MRC) provenant du Conseil national de recherche du Canada (CNRC). Les données de précision

et d’exactitude sont présentées au tableau 2.

Tableau 2
Précision et-exactitude de Ia méthode d’analyse des éléments métalliques
dans la phase dissoute

Valeur certifiée
(ug/l) &
intervalle de Exactitude Précision
Parametre Technigue MRC - confiance 95% (% récupération) (% coefficient variation)
Ccd AAFG Echantillon - 92 13
enrichi
Ca SEAP SLRS-3 6,004 103 3
Fe SEAP SLRS-3 1002 100 2
Mg SEAP SLRS-3 1,602 105 2

26  PROCEDURES DE CONTROLE DE LA QUALITE

L’analyse des échantillons et des matériaux de contrble est réalisée selon une séquence
spécifique d’ot sont tirées des informations statistiques pour &valuer la qualité des résultats. La
séquence d’analyse permet de valider 1'étalonnage et d’associer les données de contrdle de la

qualité 2 un lot déterminé d’échantillons.
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2.6.1 Validation de I’étalonnage

Lors de I’étalonnage des instruments (SEAP et AAFG), les coefficient de corrélation des
droites d’étalonnage doivent Etre supérieurs ou égaux a 0,995. L’étalonnage est ensuite vérifié a

I’aide d’une série de matériaux de contrdle selon la séquence d’analyse suivante :

» blanc analytique;
¢ matériau de référence certifi¢ (SLRS-3 du CNRC);

e solution étalon de faible concentration (5 & 10 fois la LDM estimée).

Pour que 1’étalonnage soit validé, le blanc analytique pour chacun des métaux doit étre
inférieur aux LDM, 1’écart des résultats d’analyse du MRC ne doit pas dépasser 15 % des valeurs
certifiées et les résultats d’analyse de la solution étalon de faible concentration, qui permet de
confirmer les limites de détection méthodologique, doivent se situer & I'intérieur de 1’intervalle +
2 s (écart-type) par rapport 4 la moyenne des mesures de cet échantillon contrdle. Si I'un de ces

critdres n’est pas respecté, 1’étalonnage doit €tre repris.

2.6.2 Validation des analyses

Aprés avoir analysé un bloc de 10 échantillons auxquels un blanc analytique est inséré
entre les échantillons 5 et 6, Ia m&me série de matériaux de contrble utilisés pour la validation de
I’étalonnage est requise pour valider les résultats d’analyse. Les critéres d’acceptabilité sont les
mémes que pour la validation de I’étalonnage et I’analyse des échantillons doit &tre reprise si 1'un

des critéres n’est pas respecté.



3 Analyse des éléments métalliques dans la phase
particulaire

31  GENERALITES

L’approche préconisée pour I’analyse des éléments métalliques majeurs, mineurs et
traces dans la phase particulaire des eaux naturelles a été adaptée de Loring et Rantala. (1992),
‘méthode validée par des intercomparaisons internationales. Elle consiste en une dissolution
complete des particules recueillies sur des membranes en polycarbonate de 0,40 ym par un
mélange d’acide hydrofluorique (HF) et d’acide nitrique (HNO,). L’acide nitrigue permet de
libérer une grande partie des métaux adsorbés aux particules et liés A la matiére organique et aux
oxydes tandis que I’acide hydroftuorique permet la digestion de la matrice minérale. L’exceés
d’acide hydrofluorique est éliminé par évaporation et le digestat est dilu¢ dans 1’acide nitrique 0,1
N. Durant cette digestion, le filtre n’est pas dissous.

Le cadmium, le cuivre, le cobalt, le nickel, le plomb et le zinc sont dosés par AAFG

tandis que I’aluminium, le fer, le manganése et le magnésium le sont par SEAP.

3.2 MATERIEL

¢ Plaque chauffante;

e tubes & digestion en téflon de type Savillex;

e balance analytique;

¢ ballon jaugés de 50 mL en polypropyléne de basse densité;
¢ pinces en téflon; |

e dessiccateur en verre;

¢ systdme de pompe 2 vide;

o béchers en téflon de 50 mL;

¢ tubes & centrifugation de 15 mL;

e hotte 2 flux laminaire de classe 100;

e étuve de classe 100;
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e spectrophotomefre d’émission atomique au plasma (moddle IRIS-AP de
Thermolnstruments avec détecteur solide CID);

¢ spectrophotometre d’absorption atomique au four avec générateur d’effet Zeeman
(modéle 5100 ZL de Perkin Elmer).

3.3 REACTIFS

» Solutions étalons commerciales de 10000 mg/L: pour I’Al, le Cd, le Cu, le Co, le Fe,
le Mn, le Mg, le Ni, le Pbetle Zn;

o acide nitrique ultra pur de type Seastar;

* acide hydrofluorique ultra pur de type Seastar.

3.3.1 Préparation des solutions étalons |

Des gants en polyéthyléne doivent €tre utilisés pour toutes les opérations de préparation
et d’utilisation des solutions étalons. Pour chacun des éléments d’intérét, les solutions étalons
sont préparées dans des ballons jaugés de 50 mL en polypropyléne suite & des dilutions
successives de solutions commerciales certifiées 4 10000 mg/L jusqu’au domaine d’application
de 1a méthode. Toutes les étapes de préparation des solutions étalons aux concentrations égales ou
inférieures & 100 pg/L doivent se faire impérativement sous une hotte & flux laminaire de classe
100 ou dans une salle propre. Enfin, la verrerie et le matériel utilisés doivent &tre nettoyés selon

les procédures décrites par Cossa et al (1996).

34 PROTOCOLE ANALYTIQUE
3.4.1 Digestion des échantillons

Toutes les manipulations décrites dans la présente section doivent se faire
impérativement sous une hotte & flux laminaire de classe 100 ou dans une salle propre.
L’ opérateur doit également respecter les régles usuelles de sécurité et porter des gants en
polyéthyleéne. La procédure pour filtrer les échantillons sur les membranes de polycarbonate de

0,40 um est décrite par Cossa et al. (1996).

e Plier le filtre & 1’aide de pinces en téflon de fagon a obtenir une forme conique.
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Introduire le filtre au fond d’un tube & digestion de type Savillex de maniére i ce que
la pointe du cone soit dirigée vers le haut.

Ajouter 2,0 mL de HNO, concentré et 1,0 mL de HF concentré.
Placer le bouchon a demi fermé sur le tube et laisser réagir une nuit.

Fermer le tube hermétiquement, le placer dans un dessiccateur en verre qui permet de
faire un vide partiel. ‘

Déposer le dessiccateur dans une étuve de classe 100 dont la température est réglée
125°C.

A 1’aide d’une trompe 3 eau, créer une dépression dans le dessiccateur afin d’évacuer
les vapeurs d’acides.

Laisser 1a digestion se dérouler durant 60 minutes.

Laisser le dessiccateur se refroidir en gardant la porte de I’étuve entrouverte puis le
déposer sous une hotte chimique.

Sous une hotte 4 flux laminaire portative, ouvrir délicatement le tube i digestion et
transvaser le digestat ainsi que le filtre dans un bécher de téflon de 50 mL.

Rincer le tube et le bouchon trois fois avec 1’eau Milli-Q.

Retirer le filtre du bécher a I’aide de pinces en téﬂon, rincer abondamment ce dernier
avec de 1’eau Milli-Q, ajouter I’eau de ringage au bécher et jeter le filtre.

Faire évaporer le digestat sur une plaque chauffante jusqu’a I’obtention d’un volume
de 1 ou 2 mL (ne jamais I’évaporer 4 sec).

Retirer le bécher de la plaque chauffante et le laisser refroidir sous la hotte a flux
laminaire.

Rincer la paroi du bécher avec un minimum de HNOQ, 0,1 N et transvaser dans un tube
a centrifugation de 15 mL.

Compléter 4 10,0 mL avec [a solution de HNO, 0,1 N. '



i2

3.4.2  Analyse instrumentale

3.4.2.1 Conditions instrumentales pour U’analyse du Cd par spectrophotométrie d’absorption

atomique au four

Conditions expérimentales

Modificateur de matrice :

Volume d’injection de 1’échantillon :

Volume d’injection du modificateur :

Température d’injection :
Type de signal

Type de calibration :
Nombre de réplicats :

Aucun
20 uL.
O pL
80 °C

Surface sous la courbe

Linéaire

3

Programmation de la température du four

Température Pente Maintien Débit des gaz

Etape °C) (°Cis) (s) (mL/minute}) Lecture
1 110 1 20 250

2 130 5 40 250

3 700 10 35 250

4 1400 0 3 0 Oui

5 2400 1 4 250

6 700 5 5 250
Etalonnage

La courbe d’étalonnage est constituée d'un blanc et de quatre solutions étalons dans une

matrice 3 0,5 % de HNO,. Les concentrations des solutions étalons sont respectivement de (,25,

0,5, 1,0 et 2,0 pg/L.
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3.4.2.2 Conditions instrumentales pour Panalyse du Cu par spectrophotométrie d’absorption

atomique au four

Conditions expérimentales

Modificateur de matrice :

Aucun

Volume d’injection de I’échantillon : 30 uL.

Volume d’injection du modificateur : 0 uL,

Température d’injection :
Type de signal :

Type de calibration :
Nombre de réplicats :

105 °C
Surface sous la courbe
Linéaire

3

Programmation de la température du four

Température Pente Maintien Débit des gaz .
Etape (°C) (°Cfs) (s) (mL/minute) Lecture
1 100 5 10 250
2 140 10 30 250
3 400 20 20 250
4 900 20 15 250
5 1900 0 5 0 Oui
6 2400 1 3 250
Etalonnage

La courbe d’étalonnage est constituée d’un blanc et de 3 solutions étalons dans une

matrice & 0,5 % de HNO,. Les concentrations des solutions étalons sont respectivement de 8,0,

16,0 et 32,0 pg/L.
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3.4.2.3 Conditions instrumentales pour Uanalyse du Co par spectrophotométrie d’absorption
atomique au four

Conditions expérimentales
Modificateur de matrice : 0,0821 g de Mg(NQ,), dans 50 mL d’eau purifiée
Volume d’injection de 1'échantillon : 30 pL

Volume d’injection du modificateur ;: 15 pL

Température d’injection : 70°C

Type de signal : Surface sous la courbe
Type de calibration : Linéaire

Nombre de réplicats : 3

Programmation de la température du four

Température Pente Maintien Débit des gaz

Etape &8} (°Cfs) (s) (ml/minute) Lecture
1 110 5 20 250

2 130 5 40 250

3 1250 10 40 250

4 2400 0 4 0 Oui

5 2550 1 5 250
Etalonnage

La courbe d’étalonnage est constituée d’un blanc et de 3 solutions étalons dans une
matrice 3 0,5 % de HNO,. Les concentrations des solutions étalons sont respectivement de 8,0,
16,0 et 32,0 pg/L.
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3.4.2.4 Conditions instrumentales pour Uanalyse du Ni par spectrophotométrie d’absorption

atomique au four

Conditions expérimentales

Modificateur de matrice :

Volume d’injection de I’échantillon :

Volume d’injection du modificateur :

Température d’injection

Type de signal :

Type de calibration :

Nombre de réplicats :

Aucun
30 uL
0 uL
70°C

Surface sous la courbe

Linéaire

3

Programmation de la température du four

. Température Pente Maintien Débit des gaz
Etape 161 69) (°Cls) (s) (mL/minute) Lecture
1 100 5 20 250
2 130 5 40 250
3 1100 10 40 250
4 2300 0 3 0 Oui
5 2450 1 4 250
Etalonnage

La courbe d’étalonnage est constituée d’un blanc et de 3 solutions étalons dans une

matrice 3 0,5 % de HNO,. Les concentrations des solutions étalons sont respectivement de 10,0,

20,0 et 40,0 pg/L.
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3.4.2.5 Conditions instrumentales pour Uanalyse du Pb par spectrophotométrie d’absorption
atomique au four

Conditions expérimentales

Modificateur de matrice : 0,357 g de NHH,PO, et 0,0215 g de Mg(NO,),
‘ dans 50 mL d’eau purifiée

Volume d’injection de I’échantillon : 20 pL.

Volume d’injection du modificateur : 15 pL

Température d’injection : 105 °C

Type de signal : Surface sous la courbe
Type de calibration : Linéaire |
Nombre de réplicats : B 3

Programmation de la température du four

Température Pente Maintien Débit des gaz

Etape (°C) (°C/s) (s) (mL/minute) Lecture
1 110 1 20 250

2 130 5 40 250

3 850 10 35 250

4 1450 0 3 0 Oui

5 2400 1 4 250
Etalonnage

- La courbe d’étalonnage est constituée d’un blanc et de 3 solutions étalons dans une
matrice 3 0,5 % de HNO,. Les concentrations des solutions étalons sont respectivement de 10,0,
20,0 et 40,0 pg/L.
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3.4.2.6 Conditions instrumentales pour Uanalyse du Zn par spectrophotométrie d’absorption
atomique au four

Conditions expérimentales
Modificateur de matrice : 0,0821 g de Mg(NO,), dans 50 mL d’eau purifiée
Volume d’injection de I’échantillon : 20 pL

Volume d’injection du modificateur : 12 L

Température d’injection : 105 °C

Type de signal : Surface sous la courbe
Type de calibration : Linéaire |
Nombre de réplicats : 3

Programmation de la température du four

Température Pente Maintien Débit des gaz
Htape (°C) (°Cls) (s) (mL/minute) Lecture
1 110 1 20 250
2 140 10 40 250
3 400 10 15 250
4 600 15 40 250
5 1800 0 4 0 Oui
6 2450 1 5 250 '
Etalonnage

La courbe d’étalonnage est constituée d’un blanc et de 3 solutions étalons dans une
matrice 4 0,5 % de HNO,. Les concentrations des solutions étalons sont respectivement de 2,0,
4,0 et 8,0 pug/L.
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3.4.2.7 Conditions instrumentales pour Uanalyse de ’Al, du Fe, du Mn et du Mg par
spectrophotométrie d’émission atomique au plasma

Conditions expérimentales

Paramétre . Raie (nm)
Al 308,215
Fe 7 259,940
Mn 257,610
Mg 293,654

Pour P'analyse du fer, les résultats sont corrigés en fonction de la concentration du
magnéstum 4 0,0001 mg/L. par 1,0 mg/l. de magnésium. Pour les autres paramétres, aucune
correction inter-éléments est nécessaire.

Etalonnage

La courbe d’f_’:talonnage pour I’analyse de I’aluminium est constituée d’un blanc et de 5
solutions étalons dont les concentrations sont respectivement de 0,125, 0,250, 0,500, 1,00 et 2,00
mg/L. La courbe d’étalonnage pour I’analyse du fer et du manganése est constituée d’un blanc et
de 4 solutions étalons dont les concentrations sont respectivement de 0,05, 0,125, 0,250 et 0,500
mg/L. Enfin, la courbe d’étalonnage pdur I’analyse du magnésium est constituée d’un blanc et
d’une solution étalon 4 10 mg/L. La matrice de toutes les solutions étalons est & 0,2 % d’acide

nitrique.

35  FIABILITE DE LA METHODE
3,51 Limites de détection méthodologique

Les limites de détection méthodologique (LDM) pour ’analyse des €léments métalliques
dans la phase particulaire des eaux naturelles ont été évaluées selon les directives décrites dans la
procédure d’opération normalisée AQ-LDM-920105-1 d’Environnement Canada (annexe A -
Duval, 1995). Le tableau 3 présente les LDM pour chacun des métaux. '
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Tableau 3
Limites de détection méthodologique pour I’analyse des éléments métalliques
dans la phase particulaire

Paramgtre Technique de détection LDM (ng)
Cd AAFG 1,2
Cu AAFG 21,5
Co AAFG 15,5
Ni AAFG 23,5
Pb AAFG 12,5
Zn AAFG 153
Al SEAP 602

Fe SEAP 138
Mn SEAP- 9

Mg SEAP 324

Précision et exactitude
La précision et I’exactitude ont été évaluées a partir d’un matériau de référence certifié
(MRC) provenant du Conseil national de recherche du Canada (CNRC). Les données de précision

et d’exactitude sont présentées au tableau 4.

Tableau 4
Précision et exactitude de 1a méthode d’analyse des éléments métalliques
dans la phase particulaire

Valeur certifiée
(ng/g) £ Précision
intervalle de Exactitude (% coefficient

Parametre Technique MRC confiance 95% (% récupération) de variation)
Cd AAFG MESS-1 0,59+ 0,10 119 13

Cu AAFG MESS-1 25,1+3,8 93 11

Co AAFG MESS-1 10,8+ 1,9 87 13

Ni AAFG MESS-1 29,527 88 8

Pb AAFG MESS-1 34zx6 94 8

Zn AAFG MESS-1 191 £ 17 100 12

Al SEAP MESS-1 58,4 +2,0 102 4

Fe SEAP MESS-1 30,5 1,7 i03 4

Mn SEAP MESS-1 51325 98 5

Mg SEAP MESS-1 8,68 £ 0,54 96 8
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3.6 PROCEDURES DE CONTROLE DE LA QUALITE

L’analyse des échantillons et des matériaux de contrdle est réalisée selon une séquence
spécifique d’otl sont tirées des informations statistiques pour évaluer la qualité des résultats. La
séquence d’analyse permet de valider 1’étalonnage et d’associer les données de contrble de la

qualité & un lot déterminé d’échantillons.

3.6.1 Validation de I’étalonnage
Lors de I’étalonnage des instruments (SEAP et AAFG), les coefficient de corrélation des
droites d’étalonnage doivent €tre supérieurs ou égaux 2 0,995. L’étalonnage est ensuite vérifi€ 3

I’aide d’une série de matériaux de contrble selon la séquence d’analyse suivante :

e blanc analytique;
o matériau de référence certifié (matrice liquide);

e solution étalon de faible concentration (5 & 10 fois la LDM estimée).

Pour que I'étalonnage soit validé, le blanc analytique pour chacun des métaux doit étre
inférieur aux LDM, 1’écart des résultats d’analyse du MRC ne doit pas dépasser 15 % des valeurs
certifiées et les résultats d’analyse de la solution étalon de faible concentration, qui permet de
confirmer les limites de détection inéthodologique, doivent se situer a I'intérieur de Uintervalle =+
2 s (cart-type) par rapport & la moyenne des mesures de cet échantillon contrble. Si I'un de ces

critéres n’est pas respecté, 1’étalonnage doit &tre repris.

3.6.2 Validation des analyses

Aprés avoir analysé un bloc de 10 échantillons auxquels un blanc analytique est inséré

entre les échantillons 5 et 6, procéder 4 I’analyse des matériaux de contrdle ci-dessous :

¢ blanc analytique;
¢ matériau de référence certifié (matrice liquide);
o matériau de référence certifié (matrice solide);

e solution étalon de faible concentration (5 & 10 fois la LDM estimée).
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Pour que les résultats d’analyse des échantillons soient acceptés, les critéres
d’acceptabilité doivent étre rencontrés. Pour chacun des métaux le blanc analytique doit &tre
inférieur aux LDM, 1'écart des résultats d’analyse des MRC (& matrice liquide pour vérifier
I’étalonnage et & matrice solide pour vérifier la récupération) ne doit pas dépasser 15 % des
valeurs certifiées et les résultats d’analyse de la solution étalon de faible concentration doivent se
situer 4 ’intéricur de lintervalle + 2 s (écart-type) par rapport & la moyenne des mesures. Si
’analyse d’un des matériaux de contréle ne respecte pas les critres, il faut reprendre I’analyse du

bloc ¢’ échantillons correspondant.
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