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1- INTRODUCTION

Pour 1'analyse des métaux traces dans 1'eau par spectrométrie
d'absorption atomique, 1'aspiration directe de 1'échantillon dans 1a flamme
ne donne pas une sensibilité suffisante dans la plupart des cas. La sen-
sibilité peut cependant &tre accrue si on concentre Tes métaux trace par
une chélation suivie d'une extraction dans un solvant organique immiscible,

Une méthode de concentration des métaux traces par chélation
avec"1'ammonium pyrrolidine dithjocarbamate "(APDC)*, suivie d'une extrac-
tion avec Te "methyl isobutylketone (MIBK)* a été mise au point récemment
pour le compte du Ministére des Richesses Naturelles (Campbell et al, 1976).
Cette méthode qui a donné des résultats satisfaisants & 1'essai est cepen-
dant ardue. En effet, toutes les opérations sont effectuées manuellement
et, de plus, beaucoup de temps est impliqué pour nettoyer la verrerie et
pour purifier de grandes quantités de réactifs et de solvant.

Tel que défini dans le contrat entre 1e MRN (Qualité) et 1'INRS-
Eau, les objectifs de cette étude é&tajent:

- de réaliser un montage expérimental permettant Ta chélation-
extraction en continu

- d'optimiser les conditions d'opération du montage

- de vérifier la qualité des résultats

Le présent rapport présente les résultats des travaux effectués
dans le cadre de cette &tude. Aprés avoir décrit la partie expérimentale,
on présente une vérification de la qualité des résultats obtenus. Qn dis-
cute ensuite de Ta stabilité des chélates extraits et on présente quelques

recommandations.

*: pour éviter la confusion dans les abréviations, la terminologie anglaise
a été conservée,



2- PARTIE EXPERIMENTALE

Peu de travaux existent dans la littérature concernant 1'auto-
matisation des étapes de chélation-extraction dans 1'analyse des métaux
traces. Les deux seuls groupes de chercheurs qui ont travaillé dans le
domaine (Goulden et al, 1973; Pierce et al, 1975) utilisent la chélation
par 1'APDC suivie d'une extraction dans le MIBK. Les deux montages réa-
1isés présentent beaucoup de similitudes, quoiqu'ils utilisent des techni-
ques un peu différentes pour 1'extraction et la séparation des phases; de
plus, le systéme congu par Pierce et al (1975) comprend deux systémes paral-
1éles d'extraction, ce qui permet de manipuler de plus gkands volumes d'é-
chantillon et facilite 1'atteinte d'une meilleure limite de sensibilité.

Dans la réalisation du montage expérimental, nous nous sommes
inspirés surtout des travaux de Pierce et de ses collaborateurs.

2.1 Description du montage expérimental pour la chélation-
extraction.

Le schéma du montage expérimental est présenté dans 1'Annexe A,
sur la Figure A.1. On y remarque que la cartouche analytique est montée
de fagon & permettre deux systémes paralléles de ché&lation-extraction en
continu. L'échantillon est séparé, mélangé avec le réactif, extrait et re-
combiné avant d'entrer dans le séparateur de phases. I1 est donc important
que 1'arrivée de 1'échantillon dans le séparateur, en provenance des deux
systémes paralléles, soit bien synchronisée. On peut utiliser un colorant
au lieu de 1'échantillon pour vérifier ce point. Si la synchronisation n'est
pas bonne, il s'agit alors d'ajuster les longueurs des tubes pour 1'améliorer.

Deux &chantillonneurs IV (Technicon Instruments Corporation) sont
utilisés; T1'un sert a introduire 1'échantillon dans le montage alors que
T'autre sert & recueillir 1'extrait 3 la sortie. La came du premier (60-2/1,



Technicon Instruments Corporation) a été modifiée, tel que suggéré par
Pierce et ses collégues (1975) afin de permettre le prélavement dans deux
récipients successifs contenant chacun le méme é&chantillon d'eau. Pour

le deuxigme échantillonneur, on utilise une came 60-2/1 (Technicon Instru-
ments Corporation) normale et son opération doit 8tre synchronisée avec
1'opération du premier échantillonneur. On peut effectuer cette synchro-
nisation visuellement en introduisant un colorant au lieu d'un échantillon,
Une autre méthode consiste a utiliser un étalon d'un métal et & effectuer
la détermination de ce métal dans 1'extrait, a Ta sortie du systéme, en
variant 1'intervalle de temps entre la mise en marche du premier &chantil-
lonneur et celle du second.

L'introduction du solvant dans la cartouche se fait par 1'inter-
médiaire de réservoirs initialement remplis presque complétement avec le
MIBK (i1 s'agit de laisser un coussin d'air d'environ 10 cc) et fermés
hermétiquement; Tors de 1'opération du systéme, 1'introduction d'eau dans
le bas du réservoir améne un déplacement équivalent de solvant. Aprés
1'extraction qui s'effectue dans des tubes hélicoidaux remplis de billes
de verre, la séparation des phases se fait dans un séparateur (voir =
la Figure 2,1) qui permet & la presque totalité de la phase aqueuse d'Btre
rejetée. Toutes les piéces utilisées sont obtenues de la compagnie Tech-
nicon Instruments Corporation, sauf le séparateur, les deux réservoirs d'a-
Timentation en solvant et le réservoir de décantation de 1'eau de rejet.

Avec ce montage, on obtient un rapport des volumes {é&chantillon/
solvant} de 7.3.
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2.2 Appareils et réactifs

Les concentrations de métaux traces ont &té mesurées par spec-
trométrie d'absorption atomique en utilisant un Perkin-Elmer, modéle 360.
Les conditions d'opération de cet instrument sont données dans le Tableau
A.1, & 1'Annexe A.

Avant son utilisation, la verrerie était lavée, selon la procé-
dure décrite dans 1'Annexe A,

Le MIBK (Fisher ACS) a été utilisé sans distillation, la distil-
lation ne semblant pas amener d'amélioration sensible. La solution d'APDC
(Fisher Scientific, grade réactif), dont la concentration &tait de 1g/100 ml,
était purifiée, avant usage, par deux extractions successives avec 20 ml de
MIBK par 100 ml de solution aqueuse. Les autres réactifs utilisés avaient
le grade sujvant:

HNO3 (grade Arjstar)

NHHOH (grade de Taboratoire)

étalons de cadmium, cobalt, cuivre, nickel, plomb et zinc
(Fisher Scientific, 1000 ppm)



2.3 Optimisation du montage expérimental

Apré&s un montage préliminaire, des essais ont d'abord &té
effectués en utilisant des colorants (Méthyl orange et Eriochrome T)
au lieu d'un &chantillon afin de vérifier grossiérement le bon fonc-
tionnement du montage. Ces expériences ont permis de corriger certains
problémes (retour de pression, fuites dans le systéme) et de choisir
la forme, Ta position et T1a dimension de certaines composantes du sys-
téme et d'en arriver au montage qui apparaTt sur la Figure A,1 (Annexe A),

Quelques expériences, décrites ci-dessous, ont ensuite é&té
réalisées en vue d'améliorer 1'efficacité du montage; elles visaient &
optimiser la synchronisation des deux &chantillonneurs ainsi qu'a assu-
rer la meilleure efficacité pour 1'étape d'extraction.

Synchronisation des échantillonneurs

I1 est capital de bien synchroniser le démarrage des deux
échantillonneurs, le premier qui introduit les échantillons dans Te mon-
tage et le deuxiéme qui recueille les extraits a la sortie du montage.

Le premier échantillonneur aspire 1'échantillon pendant 45 secondes, puis
de 1'eau déminéralisée pendant 20 secondes; le deuxiéme, recueille 1'ex~
trait pendant 45 secondes et rejette ensuite & 1'égout pendant 20 secondes.
I1 faut donc choisir précisément le délai entre le démarrage du premijer
échantillonneur et celui du second. Un délai trop court ou trop long di-
minue le facteur de concentration des métaux {concentration dans 1'extrait/
concentration dans 1'échantillon d'eau} puisqu'on ne recueille alors qu'une
partie de 1'extrait et que 1'autre partie est constituée de MIBK qui a &té
en contact avec 1'eau déminéralisée servant au lavage.



Pour déterminer le délai optimal, on a procédé en deux étapes.
On a d'abord introduit un colorant (Méthyl orange) au lieu d'un échantil-
Ton et noté, par observations visuelles, le temps nécessaire a ce colo-
rant pour se rendre jusqu'd la sortie du montage. Cette méthode ne permet
d'obtenir qu'une évaluation approximative du délai optimal, étant donné que
la couleur n'est que peu transférée de 1'échantillon aqueux a 1'extrait.
Dans une deuxiéme &tape, on a introduit un étalon d'un métal en solution
aqueuse et on a dosé ensuite ce métal dans 1'extrait par spectrophotométrie
d'absorption atomique. Cette opération était répétée en variant le délai
entre le démarrage du premier et du second échantillonneur & 1'intérieur
d'une gamme de temps assez étroite; les résultats obtenus lors de la pre-
miére &tape servaient & fixer la gamme de temps a é&tudier. Le délai pour
lequel on obtient la valeur 1a plus élevée en absorption atomique est alors
considéré comme optimal; pour le montage actuel, il est de 2.15 minutes.
Ces opérations devront cependant étre répétées a4 chaque fois qu'on aménera
des changements au montage (changement de tubes, de bobines ou autres

piéces).

Efficacité de 1'extraction

Pour obtenir un bon facteur de concentration des métaux, il est
évidemment important que 1'étape d'extraction des chélates soit la plus
efficace possible. Selon le schéma présenté sur la Figure A,1, cette éEtape
est effectuée par 1'intermédiaire d'une bobine d'extraction (Technicon Ins-
truments Corporation, COIL 30.00TS3.4 mm EXTRACTR) remplie de billes de
verre et fixée a la cartouche analytique. Avant d'adopter cet arrangement
simple, nous avons exploré les suivants: i) une bobine d'extraction, sans
agitation (systéme actuel); ii) deux bobines d'extraction en série, sans
agitation; iii) deux bobines d'extraction en série, 1'une étant montée sur
un agitateur du type "Vortex". Pour chacun de ces arrangements, des éta-
Tons aqueux de métaux (Cu et Cd) &taient introduits dans le montage et les
concentrations de ces métaux étaijent déterminées dans 1'extrait. Aucune
différence de concentration des métaux n'ayant pu &tre observée dans Tes
extraits, qu'un arrangement plutdt que 1'autre ait été utilisé, on a donc
opté pour celui qui était le plus simple. o



3. VERIFICATION DE LA METHODE DE CHELATION-EXTRACTION

Les détails de la méthode automatisée pour 1a chélation-
extraction des métaux traces, ainsi que Tes précautions nécessaires
sont décrits dans 1'Annexe A. Avant d'adopter définitivement cette
méthode, nous avons voulu effectuer certaines vérifications qui sont
décrites ci-dessous.

3.1 Efficacité de 1a méthode de chélation-extraction en
fonction du pH.

Pour cette expérience, des étalons (Cd: 50 ppb; Co: 100 ppb;
Cu: 100 ppb; Ni: 100 ppb; Pb: 100 ppb; Zn: 50 ppb) ont &té préparés dans
de T'eau déminéralisée contenant 5 ml d'acide nitrique concentré par litre
(1'acide nitrique était ajouté dans les &talons afin de s'assurer qu'ils ajent
une force ionique comparable a celle des échantillons d'eau naturelle qui
sont acidifiés sur le terrain). Le pH de ces solutions a ensuijte &té ajus-
té entre 1.0 et 9.0 avec une précision de +0.05 unités de pH; Ta valeur
de pH=0.5 a cependant été obtenue par calcul, Tes électrodes & pH ne ré-
pondant pas bien pour des pH aussi bas. Les solutions &talon ainsi pré-
parées ont été introduites dans le montage expérimental et les métaux ont

€té dosés dans les extraits par spectrophotométrie d'absorption atomique.

Les résultats obtenus sont présentés sur la Figure 3.1 sous
forme de graphiques de 1'absorbance relative en fonction du pH. Suite @
ces résultats, il a €té décidé d'ajuster le pH des échantillons (ou des
étalons) @ 4.0 = 0.5 pour les déterminations de cadmium, de cobalt, de

plomb et de zinc et @ 1.5 + .05 pour celles de cuivre et de nickel,
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Si on compare les courbes de 1a Figure 3.1 avec celles obtenues
précédemment pour la méthode de chélation-extraction manuelle (Campbell ot
al, 1976), on ne constate que de faibles différences pour le cadmium, le
cobalt, le plomb et Te zinc. Par contre, le cuivre et le nickel se com-
portent de facon fort différente; 1'efficacité décroit d partir de pH 1-2
pour la méthode automatisée, alors que ce n'était pas le cas pour Ta métho-
de manuelle. Ces différences peuvent probablement s'expliquer par les temps
de réaction beaucoup plus courts dans le cas de la méthode automatisée que
dans celui de la méthode manuelle. Quelques expériences semblent d'ailleurs
suggérer que de tels facteurs cinétiques jouent un r8le important dans le
cas du cuivre et du nickel. En effet, si on augmente le temps de contact
entre les solutions aqueuses de ces deux métaux et 1'APDC (de quelques mi-
nutes @ 1 heure), on constate une augmentation importante de la concentra-
tion de ces métaux dans 1'extrait.

3.2 Fidélité dek1a méthode de chélation-extraction

La fidélité de la méthode automatisée de chélation-extraction a
8té déterminée pour 1'eau déminéralisée et pour une eau naturelle provenant
de la riviére Yamaska (station de Scheffer Vale). A cette fin, des ajouts
de métaux ont été effectués dans de 1'eau déminéralisée ou dans 1'eau natu-
relle; dix aliquots de chacune des eaux ont ensuite été soumis a la chélation-
extraction (voir Annexe A) et 1'absorbance a été mesurée dans les extraits
par spectrométrie d'absorption atomique. Les concentrations de métaux ajoutés
étajent choisies afin que Ta fidélité de 1a méthode corresponde & des con-
centrations faibles, moyennes et fortes de chacun des métaux traces,

Les résultats obtenus pour les six métaux &tudiés sont présentés
dans les tableaux 3.2 @ 3.7. On constate que la fidélité est aussi bonne
pour 1'eau naturelle que pour 1'eau déminéralisée, Par ailleurs, la méthode
est moins fidale pour les concentrations faibles qui se rapprochent de la
limite de sensibiliteé.
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TABLEAU 3.1 Fidélité de la méthode automatisée de chélation-extraction
pour des ajouts de cadmium dans de 1'eau déminéralisée ou
dans un échantillon d'eau naturelle.

Absorbance mesurée pour le cadmium
SOUS- Ajout dans 1'eau démindralisée Ajout dans 1'eau naturelle
ECHANTILLONS | 5 ppp 50 ppb 100 ppb 5 ppb 50 ppb 100 ppb -
1 0.0123 0.120 0.191 0.0118 0.134 0.221
» 0.0133 0.120 0.206 0.0118 0.129 0.214
3 0.0123 0.119 0.178 0.0118 0.121 0.226
4 0.0113 0.125 0.173 0.0128 0.131 ' 0.221
5 0.0113 0.120 0.188 0.0138 0.132 0.226
6 0.0113 0.118 0.183 - 0.0158 0.117 0.211
7 0.0113 0.120 0.173 0.0138 0.127 0.221
8 0.0113 0.7120 0.183 0.0138 0.132 0.216
9 0.0123 0.121 0.176 0.0128 0.126 0.221
10 0.0123 0.119 0.173 0.0128 0.131 0.211
Moyenne 0.0119 0.120 0.182 0.0131 0.128 0.219
Ecart-type 0.00070 0.0019 0.0105 0.00125 0.0054 i 0.0055
Coefficient de
variation ()] 5.9 1.6 5.8 9.6 4.2 2.5
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TABLEAU 3.2 Fidélite de 1a méthode automatisée de chélation-extraction pour
des ajouts de cobalt dans de 1'eau déminéralisée ou dans un
échantillon d'eau naturelle '

Absorbance mesurée pour le cobalt
SOus- Ajout dans 1'eau déminéralisée Ajout dans 1'eau naturelle
ECHANTILLONS 20 ppb 50 ppb 100 ppb 20 ppb 50 ppb 100 ppb-

1 0.0066 0.0146 0.0306 0.0047 0.0106 0.0226

2 0.0066 0.0146 0.0326 0.0037 0.0116 0.0216

3 0.0056 0.0156 0.0336 0.0037 0.0096 0.0206

4 0.0056 0.0146 0.0326 0.0047 0.0106 0.0216

5 0.0066 0.0146 0.0326 0.0047 0.0106 0.0206

6 0.0076 0.0136 0.0336 0.0057 0.0116 0.02Q6

7 0.0066 0.0136 0.0336 0.0057 0.0106 0.0206

8 0.0086 0.0136 0.0336 0.0057 0.0096 0.0216

9 0.0066 0.0136 0.0336 0.0067 0.0106 0.0216

10 0.0066 0.0146 0.0346 0.0057 0.0106 0.0216

Moyenne 0.0067 0.0143 0.0331 0.0051 0.0106 0.0213
Ecart-type 0.00088 0.00068 0.00108 0.00097 0.00067 10,00068
Coefficient de
variation (%) 13.1 4.7 3.3 18.9 3.2

6.3

o e T S e
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TABLEAU 3.3  Fidelité de la méthode automatisée de chélation-extraction
pour des ajouts de cuivre dans 1'eau déminéralisée ou dans
un échantillon d'eau naturelle.

Absorbance pour le cuivre
SOUS- Ajout dans 1'eau déminéralisée Ajout dans 1'eau naturelle
ECHANTILLONS | 20 ppb 50 ppb 100 ppb 20 ppb 50 ppb 100 ppb
1 0.0065 0.0236 0.0555 0.0131 0.0231 0.0365
2 0.0065 0.0221 0.0530 0.0126 0.0216 0.0365
3 0.0065 0.0221 0.0545 0.0116 0.0221 0.0385
4 0.0065 0.0231 0.0525 0.0116 0.0211 0.0350
5 0.0070 0.0246 0.0530 0.0116 0.0221 0.0365
6 0.0070 0.0216 0.0530 0.0111 0.0206 0.0365
7 0.0065 0.0246 0.0520 0.0111 0.0216 0.0355
8 0.0070 0.0216 0.0510 0.0121 0.0206 0.0360
9 0.0065 0.0241 0.0570 0.0106 0.0206 0.0350
10 0.0065 0.0241 0.0550 0.0111 0.0206
Moyenne 0.0067 0.0232 0.0537 0.0117 0.0214 0.0362
Ecart-type 0.00024 0.0012 0.0018 0.00076 0.00086 0.0011
Coefficient de
variation (%) 3.6 5.2 3.4 6.5 4,0 2.9
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TABLEAU 3.4 Fidélité de la méthode automatisée de chélation-extraction
pour des ajouts de nickel dans de 1'eau déminéralisée ou dans
un échantillon d'eau naturelle
Absorbance pour Tle nickel
SOUS- Ajout dans 1'eau déminéralisée Ajout dans 1'eau naturelle
ECHANTILLONS
20 ppb 50 ppb 100 ppb 20 ppb 50 ppb 100 ppb

1 0.0034 0.0144 0.0314 0.0060 0.0130 0.0220
2 0.0044 0.0134 0.0314 0.0080 0.0110 0.0180
3 0.0044 0.0134 0.0334 0.0070 0.0120 0.0210
4 0.0034 0.0144 0.0314 0.0070 0.0100 0.0220
5 0.0044 0.0144 0.0304 0.0070 0.0120 0.0220
6 0.0054 0.0134 0.0314 0.0060 0.0120 0.0230
7 0.0034 0.0144 0.0314 0.0060 0.0100 0.0230
8 0.0054 0.0114. 0.0304 0.0060 0.0110 0.0230
9 0.0034 0.0134 0.0344 0,0060 0.0110 0.0220
10 0.0034 0.0134 0.0354 0.0050 0.0120 0.0230
Moyenne 0.0041 0.0136 0.0321 0.0064 0.0114 0.0219
Ecart-type 0.00082 0.00092 0.000170 0.00084 0.00097 i 0.00152
Coefficient de |
variation (3)| 20.1 6.8 5.3 13.2 8.5 7.0
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TABLEAU 3.5 Fidélité de 1a méthode automatisée de chélation-extraction pour
des ajouts de plomb dans de 1'eau déminéralisée ou dans un
échantillon d'eau naturelle.

Absorbance mesurée pour le plomb
SOUS- Ajout dans 1'eau déminéralisée Ajout dans 1'eau naturelle
ECHANTILLONS 20 ppb 50 ppb 100 ppb 20 ppb 50 ppb 100 ppb .
1 0.0010 0.0035 0.0061 0.0018 0.0043 0.0098
2 10.0015 0.0035 0.0061 0.0023 0.0043 0.0103
3 0.0010 0.0035 0.0061 0.0018 0.0043 0.0TO3
4 0.0015 0.0030 0.0061 0.0023 0.0048 0.0098
5 0.0015 0.0040 0.0061 0.0023 0.0043 0.0093
6 0.0010 0.0035 0.0061 0.0018 0.0043 0.0088
7 0.0015 0.0040 0.0061 0.0013 0.0038 0.@093
8 0.0015 0.0035 0.0066 0.0018 0,0043 0.0098
9 0.0015 0.0030 0.0061 0.0013 0.0033 0.0098
i0 0.0020 0.0030 0.0061 0.0018 0.0048 0.0093
Moyenne 0.0014 0.0035 0.0062 0.0019 0.0043 0.0097
Ecart-type 0.00032 0.00037 0.00016 0.00037 0.00044 0.00047
Coefficient de |
22.6 10.5 2.6 19.9 10.3 4,9

variation (%)
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TABLEAU 3.6 Fidelité de la méthode automatisée de chélation-extraction pour
des ajouts de zinc dans de 1'eau déminéralisée ou dans un échantillon
d'eau naturelle

Absorbance mesurée pour le zinc
S0US- Ajout dans 1'eau déminéralisée Rjout dans 1'eau naturelle
ECHANTILLONS 5 ppb 50 ppb 100 ppb 5 ppb 50 ppb 100 ppb
1 0.017 0.183 0.240 0.035 0.217 0.332
2 0.018 0.173 0.245 0.036 0.194 0.329
3 0.017 0.173 0.243 0.041 0.210 0.334
4 0.015 0.183 0.230 0.037 0.210 0.329
5 0.022 0.173 0.243 0.038 0.185 0.334
6 0.019 0.173 0.233 0.039 0.204 0.314
7 0.018 0.175 -- 0.038 0.207 0.329
8 0.017 0.178 -- 0.038 0.200 0.322
9 0.028 0.173 - 0.042 -- 0.322
10 - 0.175 -- 0.039 i 0.312
Moyenna 0.0190 0.176 0.239 0.0383 0.203 0.326
Ecart-type 0.0039 0.0041 0.0061 0.0021 0.0102 | 0.0079
Coefficient de
variation (%) 20.4 2.3 2.6 5.5 5.0 2.4

o
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3.3 Courbes de calibration et effets de matrice

Les courbes de calibration:ont été construites, pour chaque métal,.
a Ta fois avec de 1'eau déminéralisée et avec une eau naturelle (eau de 1la
riviére Yamaska, station de Scheffer Vale). Une comparaison des deux courbes
pour chaque métal permet de détecter s'il y a des effets de matrice.

Des ajouts de 2, 5, 10, 20, 30, 40, 50, 60, 70, 80 et 100 ppb de
chacun des métaux ont été effectués a des aliquots d'eau déminéralisée et
d'eau naturelle; ces &chantillons ont ensuite &été soumis & la chélation-
extraction (voir Annexe A) et 1'absorbance a été mesurée dans 1'extrait par
spectrométrie d'absorption atomique, Ces expériences ont été effectuées au
moins en triple pour toutes les concentrations; pour les concentrations
ayant donné Tieu a une détermination de la fidélité, elles étajent effec-
tuées a dix reprises (voir section 3.2). Pour un métal et un type d'eau
donnés, toutes les étapes (de 1'ajout de métal a Ta mesure par spectropho-
tométrie d'absorption atomique) étaient effectuées & 1'intérieur d'une jour-
née afin de minimiser les problémes de changement de concentration dans
les extraits. Quand, pour un métal, les expériences &tajent menées sur
1'eau naturelle, des &talons de référence de 100 ppb, préparés dans de 1'eau
déminéralisée étaient également inclus avec la série d'échantillons d'eau
naturelle afin de s'assurer que les conditions expérimentales (efficacité
de Ta chélation-extraction, sensibilité du spectrophotométre) Etaient Tes
mémes pour la série dans 1'eau déminéralisée et pour Ta sérije dans 1'eau
naturelle; dans le cas contraire, ces extraits servaient & corriger les
absorbances mesurées dans 1'eau naturelle. Pour détecter des variations
dans la sensibilité du spectrophotométre d'absorption atomique au cours de
1'analyse d'une série d'extraits d'un métal, un extrait de ce métal, pré-
paré manuellement (voir Campbell et al, 1976 pour la description de la mé-
thode) en grande quantité était dosé fréquemment; dans le cas oli il y
avait variation de sensibilité, la valeur d'absorbance obtenue pour ce der-
nier extrait servait a corriger les résultats.
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Les courbes de calibration obtenues sont présentées sur les
Figures 3.1 & 3.6; elles montrent:

- que pour le cadmium, le cobalt et le zinc, il n'y a prati-
quement pas d'effet de matrice

- que pour le nickel et peut-&tre le plomb, i1 y a un 1&ger
effet de matrice; 1la différence de pente entre les deux
courbes, pour ces métaux, peut cependant &tre attribué en
partie aux erreurs expérimentales

-~ que pour le cuivre, il y a un net effet de matrice,

Dans ce dernier cas, cet effet pourrait &tre di & la cinétique
des réactions de décomplexation (avec Tes 1igands contenus dans 1'eau na-
turelle) et de complexation (avec 1'APDC) du cuivre. I1 sera donc néces-
saire, pour doser le cuivre en utilisant la technique de chélation-extrac-
tion automatisée, de procéder par la méthode des ajouts dosés,

3.4 Sensibilité, limite de sensibilité et gain de sensibjlité

La sensibilité est définie ici comme la concentration de métal
nécessaire dans 1'échantillon d'eau original pour produire, apré&s les
étapes de chélation-extraction, une absorbance de 0.0044 (1% d'absorption)
sur le spectrophotométre d'absorption atomique,

La 1imite de sensibilité est définie comme 1a concentration du
métal dans 1'échantillon d'eau original nécessaire pour produire, aprés
les étapes de chélation-extraction, une absorbance égale & celle du témoin,
plus deux fois celle du bruit de fond.
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Le gain de sensibilité représente le gain obtenu en mesurant,
par absorption atomique, le métal dans 1'extrait (aprés la chélation-ex-
traction) plutdt que directement dans 1'échantillon d'eau.

Le tableau 3,7 regroupe les valeurs obtenues pour la sensibilité
la 1imite de sensibilité et le gain de sensibilité. Ces valeurs ne sont
pas absolues; elles correspondent & un ajustement particulier des condi-
tions d'opération de 1'appareil d'absorption atomique (chaleur de Ta
flamme, débit des gaz, vitesse d'aspiration, etc.) ainsi qu'a une effica-
cité donnée des étapes de chélation-extraction. Ces résultats sont les
mejlleurs qu'on a pu obtenir avec le montage actuel opérant dans les con-
ditions décrites a 1'annexe A.
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TABLEAU 3.7 Sensibilité, Timite de sensibilité et gain de sensibilité

pour les six métaux étudiés

Métal Sensibilité Limite de sensibilité Gain de
(ppb) (ppb) sensibilité -
Cadmium 2.1 1 12X
Cobalt 15 6 10X
Cuivre 10 2 8X
Nickel 15 10 10X
P1omb 46 10 11X
Zinc 1.5 1 12X
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4- STABILITE DES CHELATES EXTRAITS

Lorsque plusieurs échantillons doivent &tre analysés, il peut
devenir avantageux d'effectuer les opérations par étapes. I1 est possible,
par exemple, que les extractions soient effectuées sur réception des échan-
tillons, que les extraits soient conservés pendant un certain temps et que
1'analyse des éléments traces soit effectuée par spectrométrie d'absorption
atomique lorsque 1e nombre d'échantillons est suffisant et/ou le personhe1
est disponibie. C'est dans le but de permettre un peu plus de flexibilité
aux opérations de laboratoire qu'on a voulu vérifier la stabilité des ché-
lates extraits.

Pour chaque métal, des &talons ont donc &té préparés dans une
eau naturelle (eau de la riviédre Yamaska, station de Scheffer Vale). Pour
rendre plus claire la méthodologie sujvie, les opérations effectuées pour
vérifier la stabilité des chélates sont résumées dans 1e tableau 4,1, On
note que:

- Tles extraits de R;,R,, Rz, Ri, Ry et R; servent & corriger
“les résultats obtenus a Ta fois pour les changements de sen-
sibilité de 1'absorption atomique et pour Tes changements
d'efficacité de 1'extraction (p.e. lorsqu'on veut comparer
les extraits de E;, et E}).

- 1'extrait préparé manuellement sert & corriger pour les chan-
gements de sensibilité de 1'absorption atomique au cours du
dosage et, également, @ corriger pour les changements de
sensibilité de 1'absorption atomique entre les jours 1, 2 et

10.



TABLEAU 4.1 Résumé des opérations effectuées pour vérifier la stabilité des chélates d'un métal donné

Jour Opérations effectuées Code

- Préparation d'étalons dans 1'eau naturelle, a deux concentrations désirées E,s Es

- Préparation en triple dans 1'eau déminéralisée, d'un étalon de référence de 100 ppb Ris R2y R3
1 - Chélation-extraction de 6 aliquots de E; et de E, et de 3 aliquots de R; R, et Rj

- Dosage par absorption atomique de 3 extraits de R;, R, et R; et & plusieurs reprises

d'un extrait du métal préparé manuellement (Campbell et al, 1976)

- Entreposage a 49C et en absence de Tumigre des 6 extraits de E, et E,.

- Préparation d'étalons dans 1'eau naturelle de mémes concentrations que E; et E, 1s E3

- Préparation en triple, dans 1'eau déminéralisée, d'un &talon de référence de 100 ppb Ri, Rs, R}
2 - Chélation-extraction de 3 aliquots de E{, Ez, Ri, R2 et R}
ou - Dosage par absorption atomique:
10 des trois extraits de E{, E4, R}, R} et R}

de trois des six extraits de E; et E;
3 plusieurs reprises, d'un extrait préparé manuellement (Campbell et al, 1976)

‘8¢
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Les résultats obtenus, une fois les diverses corrections apportées,
sont présentés dans le tableau 4.2. Sur la base de ces résultats, on peut
admettre que les chélates de cadmium, cobalt, plomb et zinc se conservent pour
au moins dix jours; on n'observe ni perte ni gain importants de ces métaux.

Les chélates de cuivre et de nickel semblent se bien conserver pendant deux

jours. Cependant, pour ces deux métaux, un entreposage de dix jours est
trop long et améne des changements é&vidents, surtout pour le nickel.



TABLEAU 4.2 Stabilité des chélates de cadmium, cobalt, cuivre, nickel, plomb et zinc *

30.

Extraction le 1°" Jjour et dosage

Extraction et dosage le

Te

Métal Concentration R i e R R .

ajoutée (ppb) 2° jour 10° jour 2° jour 10~ jour
5 0119 + ,0015 .0105 * .0010 .0112 £ ,0011 .0N98 = .0010
Cd 25 .0573 * ,0019 .0533 + ,0010 .0530 = ,0014 .0528 + 0010
20 .0048 + .0005 0042 + 0 .0043 & .0066 + .0006
Co 100 .0247 + .0014 .0283 = 0019 .0219 + .0264 + .0012
5 .0022 + ,0002 .0020 +.0016 .0021 £ ,0002 .0038 + .0009
Cu 25 .0113 £ ,0008 .0100 *.0038 ,0091 = ,0006 0174 = .0011
20 .0062 + ,0006 .0016 + .0034 .0049 £ ,0005 .0080 = .0012
Ni 100 .0279 £ 0011 .0045 + ,0055 .0200 = ,0019 .0293 + .0009
20 .0021 =+ ,0003 .0023 + .0003 .0023 + ,0003 .0024 = ,0007
Pb 100 .0105 + ,0006 L0115 + .0003 .01071 + ,0003 .0120 = ,0007
5 .0319 + ,0024 .0314 + ,0025 .0310 + ,0020 .0364 + ,0025
In 25 .0959 + ,0041 .0919 = .0030 .0925 + ,0040 .0907 + ,0054

* Jles résultats indiqués représentent la moyenne de

1'écart-type.

trois mesures et 1'erreur est
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5- RECOMMANDATIONS

Préparation du matériel

Etant donné les faibles concentrations de métaux traces rencontrées

dans les eaux naturelles, il est nécessaire de prendre certaines précautions

avec le matériel qui vient en contact avec les échantillons d'eau. I1 est

recommandé:

que tout le matériel (verrerie, contenants, ete) en contact
avec les échantillons d'eau soit en Pyrex ou en polyéthyléne

et qu'il soit nettoyé, avant usage, selon la procédure décrite
dans 1'Annexe A;

que les membranes filtrantes soilent traitées avant usage, selon
la procédure décrite dans 1'Annexe A;

qu'on ne filtre pas de solutions acides avec les membranes
filtrantes; on risquerait alors de solubiliser des métaux de
la membrane;

qu'avant d'utiliser un nouveau réactif, on vérifie sa contami=
nation en métaux traces; les réactifs mentionnés dans 1'Annexe

4 ont tous &été vérifiés

5.2 Traitement avant analyse

Si on veut doser Tes métaux traces en solution, i1 est recommandé,

étant donné les dangers de changements de concentration qui peuvent se

produire:

de filtrer sur le terrain et d'acidifier, aussitdt aprés,
les échantillons d'eau avec 5 ml d'acide nitrique (Aristar)

par litre d'échantillon, ce qui correspond @ un pH d'environ 1.2,
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Si on veut doser les métaux traces "totaux" incluant ceux qui

sont contenus dans Te matériel en suspension, il est recommandé:

recommandé:

d'acidifier sur le terrain, aussitdét aprés le prélévement,
les échantillons d'eau avec 5 ml d'acide nitrique (Aristar)
par litre d'échantillon;

d'effectuer une digestion des échantillons avant de les

soumettre &4 la chélation-extraction

5.3 Méthode d'analyse

Suite aux résultats obtenus et & 1'expérience acquise, il est

que la méthode de chélation-extraction en continu soit utilisée;
que les résultats soient dépouillés trés méticuleusement,
surtout pour les faibles concentrations;

qu'on ne dose, par absorption atomique, qu'un métal par extrait
(ce qui facilite le dépouillement des résultats en donnant un
plateau plus long) méme s'il y a possibilité d'en doser deux;
qu'on utilise la technique des ajouts dosés pour le cuivre;

que pour les autres métaux, on vérifie, pour différents types
d'eau naturelle, qu'on n'a pas d'effets de matrice (on pourra
alors utiliser une courbe de calibration préparée dans 1'eau™
déminéralisée);

de doser les extraits d'abord & la flamme;

dans le cas ot les concentrations ne sont pas assez élevées,
d'entreposer les extraits (en respectant les conditions et

les délais d'entreposage décrits ci-dessous) et de les doser

en utilisant l'absorption atomique sans flamme (aprés avoir

vérifié que cette technique n'introduit pas d'effets de matrice).
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5.4 Entreposage des extraits

En tenant compte des résultats obtenus sur la conservation des

extraits, il est recommandé, si ces extraits ne peuvent &tre dosés immédia-
tement par absorption atomique:

qu'ils solent entreposés a 400, en absence de lumi@re;
que le temps d'entreposage ne dure pas plus de deux jours
pour le cuivre et le nickel, A moins qu'on ait vérifié
qu'ils peuvent Etre conservés pour plus longtemps;

. que le temps d'entreposage ne dure pas plus de dix jours
pour le cadmium, le cobalt, le plomb et le zinc, d moins
qu'on ait vérifié qu'ils peuvent étre conservés pour plus

longtemps.
5.5 Améliorations suggérées

Quelques suggestions sont faites ci-dessous dans le but, soit
de réduire le travail nécessaire pour effectuer les opérations, soit de
permettre plus de flexibilité au laboratoire,

Pour réduire le temps nécessaire pour 1'ajustement du pH, on
pourrait ajouter une solution tampon a 1'échantillon; cet ajout pourrait
méme &tre effectué de facon automatique dans la cartouche. I1 faudrait
cependant s'assurer que la solution tampon ne contamine pas en métaux
trace et qu'elle ne compétitionne pas efficacement avec 1'APDC pour la ché-
Tation.

Le couplage sortie de la cartouche analytique-spectrophotom@tre
d'absorption atomique pourrait 8tre effectué assez facilement. I1 faudrait
cependant vérifier s'il n'y a pas de changements de sensibilité du spectro-
photomatre (p.e. suite & un blocage partiel du nébulisateur).
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L'utilisation de 1a technique d'absorption atomique sans flamme
(four au graphite) n'apporte probablement pas d'effets de matrice, &tant
donné qu'il est assez facile de se débarrasser du solvant par pré-chauffage
et que Ta matrice inorganique a été éliminée par 1'extraction; ce serait

cependant souhaitable de le vérifier.

Finalement, afin de permettre plus de flexibilité aux opérations
de Taboratoire, i1 serait souhaitable de vérifier la conservation des échan-

tillons d'eau,
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ANNEXE A

Procédure pour la chélation-extraction

des métaux traces en continu



PROCEDURE POUR LA CHELATION-EXTRACTION DES METAUX TRACES EN CONTINU

1- Pré-traitement et préparation du matériel

Pour la filtration sur membrane 0,45 um, celles-ci doivent
avoir €té traitées préalablement de Ta facon sujvante:
laisser tremper les membranes pendant 2 heures dans 1'acide
nitrique (3% HNO v/v);
les Taver & 1'eaa déminéralisée.

Tout le matériel (verrerie, contenant, etc) en contact avec les
échantillons d'eau sont lavés de la facon suivante:
laisser tremper dans 1'acide nitrique (ACS) 14% v/v pendant 24
heures;
rincer abondamment avec de 1'eau déminéralisée.

2- Principe de Ta méthode

Aprés un ajustement du pH (fait manuellement), les métaux traces
sont complexés par T'APDC et, ensuite, extraits dans le MIBK. La cartouche
analytique est montée de fagon a permettre deux systémes paraliéles de ché-
lation-extraction en continu; 1'échantillon d'eau est séparé, mélangé
avec 1'APDC, extrait dans le MIBK et recombiné avant d'entrer dans Te sépa-
rateur de phases. Les volumes d'extraits obtenus permettent le dosage de

deux métaux. La figure A.1 montre le montage expérimental.
3- Reéactifs

~ MIBK (Fisher ACS)
~ APDC (Fisher Scientific, grade réactif)

Dissoudre 1 g d'APDC dans 100 ml d'eau déminéralisée. Effectuer
deux extractions successives de cette solution avec 20 ml de MIBK,
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Notes explicatives pour la Figure A,1

Q O T @

tube de silicone; diamétre interne 0.110 po.

tube de silicone; diamétre interne 0.025 po.

tube de silicone; diamétre interne 0.065 po,

bobine de mélange (Technicon Instruments Corporation, COIL
27.50TS2.4 mm LH2)

bobine d'extraction (Technicon Instruments Corporation, COIL
30.00TS3.4 mm EXTRACTR)

fioles & décantation d'un Titre, modifiées pour servir de
réservoir de MIBK; T1'ouverture supérieure qui sert & introduire
Te volume de MIBK est fermée hermétiquement; Te robinet, d la
partie inférieure, est conservé pour drainer 1'eau accumulée aprés
utilisation du systéme. I1 faut éviter de lubrifier le robinet car
la plupart des graisses sont solubles dans le MIBK.



A-4

HNO, (grade Aristar)

NH ,0H (grade de laboratoire)

étalons de cadmium, cobalt, cuivre, nickel, plomb, zinc
(Fisher Seientific, 1000 ppm)
eau déminéralisée ajustée a4 pH 1,6 ou 4,0 pour alimenter

le systéme de lavage du montage expérimental,

Procédure analytique

Ajuster le pH manuellement:
a 4,0+ 0.5 pour le cadmium, Te cobalt, le
plomb et le zinc
. a1.5% 0,05 pour le cuivre et Te nickel

Ajouter Te MIBK aux deux réservoirs de solvant (laisser un
coussin d'air d'environ 10 cc) et les fermer hermétiquement.

Mettre en opération la cartouche pendant environ 15 minutes;
cette opération a pour but de laver Te montage.

Intercaler les échantillons a analyser avec des aliquots

d'eau déminéralisée (ajustés a pH 1.5 ou 4.0). Lorsqu'on veut
mesurer 1'absorbance des réactifs, i1 est nécessaire d'inter-
caler deux aliquots successifs d'eau déminéralisée et de me-
surer 1'absorbance du deuxiéme.

-~

Intercaler de temps & autre des étalons,

A 1a fin des opérations, laisser fonctionner Ta cartouche
pendant environ cing minutes afin de laver le montage,

Pour 1a construction d'une courbe de calibration, les é&chan-
tillons sont remplacés par des étalons.

Lorsqu'on utilise Ta méthode des ajouts dosés, ces ajouts sont

effectués avant 1'ajustement du pH.



5- Dosage par spectrophotométrie d'absorption atomique

Les conditions d'opération du spectrophotomé&tre Perkin-Elmer,
modéle 360 sont données dans le Tableau A.T.
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TABLEAU A.1

Conditions d'opération du spectrophotométre d'absorption atomique Perkin-Elmer, modéle 360

Cadmium Cobalt Cuivre Nickel PTomb Zinc
Mode . ABS ABS ABS ABS ABS ABS
Longueur d'onde (A) 2288 2407 3248 2320 2833 2139
Largeur de la fente (um) 0.7 0.2 0.7 0.2 0.7 0.7
Courant de la Tampe (mA) 4 30 15 25 10 15
F1amme air-acétyléne |air-acétyléne | air-acétyléne | air-acétyléne | air-acétyléne | air-acétyléne
Débit de 1'air (lecture sur 40 40 40 40 40 40
1'unité de contrdle du débit)
Débit de 1'acétyléne 15 15 15 15 15 15
Amortissement TC-2 TC-2 TC-1 TC-2 TC-2 TC-2
Quverture du nébulisateur 0 0 0 0 0 0

(nombre de rotations
complétes)
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Figure 3,6 Courbes de calibration, daLs 'eau déminéralisée et dans une eau naturelle, pour
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Figure 3.7 Courbes de calibration, dans 1'eau déminéralisée et dans une eau naturelle, pour
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