
ALEXANDRE CARON 

ABAISSEMENT DE LA LIMITE DE 
DÉTECTION DE  TAUX TRACES DANS DES 

MATRICES ENVIRONNEMENTALES 

Mémoire 
présent6 

ii la Faculte des études supérieures 
de l'Université Laval 

pour l'obtention 
du grade de maître ès sciences (M-Sc.) 

Département de chimie 
FACULTÉ DES SCIENCES ET DE GÉNIE 

 UNIVERS^ LAVAL 

AVRIL 2000 

63 Alexandre Caron, 2000 



National Library 1*1 ofCanada 
BiSliotMque nationale 
du Canada 

Acquisitions and Acquisitions el 
Bibliographie Services services bibliographiques 
395 Wellington Street 395. rue Wellington 
OîtawaON K l A W  Onawa ON K1A ûN4 
Canada Canada 

The author has granted a non- 
exclusive Licence aiiowing the 
National Library of Canada to 
reproduce, loan, distribute or sell 
copies of this thesis in microforni, 
paper or electronic formats. 

L'auteur a accordé une licence non 
exclusive permettant à la 
Bibliothèque nationale du Canada de 
reproduire, prêter, distribuer ou 
vendre des copies de cette thèse sous 
la fome de microfiche/nlm, de 
reproduction sur papier ou sur format 
électronique. 

The author retains ownership of the L'auteur conserve la propriété du 
copyright in ths thesis. Neither the droit d'auteur qui protège cette thèse. 
thesis nor substantial extracts fiom it Ni la thèse ni des extraits substantiels 
may be printed or othewise de celle-ci ne doivent être imprimés 
reproduced without the author's ou autrement reproduits sans son 
permission. autorisation. 



Le bruit de fond environnemental de métaux à l'état de traces dans l'eau, la chair de 

poisson et les sédiments des plans d'eau à proximité d'une futurc exploitation minière 

doit être établi si l'on veut suivre l'évolution de la contamination que pourront causer 

ces opérations industrielles. II est alors important de développer des méthodes qui 

permettent de doser ces métaux avec toute la sensibilite ntkessaim. Dans le cadre de 

ce projet. 17 métaux ont été Ctudiés mais mis ont retenu plus paniculiirement notre 

attention ni ce qui concerne leur faible teneur. Ce sont ces trois cas qui sont discutés 

en détails dans ce document. Le cobalt, le nickel et le plomb sont rarement observés 

en concentration supérieure ii 1 lign dans les eaux des lacs concernés. Leur détection 

est donc d'autant plus dificile même avec une technique aussi sensible que l'est la 

spectrophotomCtrie d'absorption atomique avec atomiseur tlectmthemique (SAA- 

AE). La préconcentration des mCtaux avant de les introduire dans le tube de graphite 

permettra, croyons-nous. d'abaisser les limites de détection normalement atteintes par 

SAA-AE. Les méthodes développdes ici pour préconcentfer les métaux l'ont été 

conformément à la démarche de validation & protocoles analytiques. Les différentes 

options qui sont envisagées pour pdconcenmr les métaux sont I'dvaporation 

contrôlde. l'injection multiple, l'extraction solvant-solvant et l'extraction de 

complexes métal-ligand sur résine de type CI& L'objectif principal de cette étude est 

donc de valider des protocoles analytiques qui permettent d'abaisser la limite de 

détection de mdtaux dans l'ordre du nanogramme par litxe- L'abaissement des limites 

de détection dans des matrices plus complexes comme dans la chair de poisson ou 

dans les moules est aussi consid6d dans cette étude sans que & conclusions 

definitives soient par ailleurs tirées. 
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Introduction 

La qualité de l'environnement est une préoccupation grandissante depuis ces dernitres 

annees. Les rejets produits par les activitks industrielles dans l'atmosphère et les 

différents cours d'eau sont des sources importantes de contamination. La présente 

étude porte sur l'évaluation du bruit de fond environnemental des métaux à l'état de 

traces dans deux des trois matrices différentes il proximité d'une future exploitation 

minière. Cette étude a été réalisée dans le cadre d'une collaboration entre le groupe de 

chimie analytique du département de chimie de 1'Universitt Laval et le groupe 

Envirolab. Division de Roche Itée, Groupeconseil. 

L'abaissement des limites de détection fait appel à des critères précis de validation de 

méthode. La démarche analytique utilisée dans le cadre de ce projet est bask sur une 

évaluation statistique de la limite de détection de la mtthode (LDM). Valider une 

méthode consiste en la détermination de plusieurs pararn8tres qui caracterisent ses 

performances à différents nive-. La limite de détection, la justesse, la répétabilité 

ainsi que la récupdration en sont des exemples. Tous ces paramètres sont définis de 

façon très précise et seront élaborés dans le cadre de cette Ctude. Cependant, une 

attention plus particulière à la LDM est accordée en raison des objectifs visés ici. 

Le site de forage où aura lieu l'extraction du minerai est situé dans le nord qu6bécois. 

Avant le début des activités de la mine, il est important que le bruit de fond 

environnemental, c'est-à-dire ta teneur naturelle des métaux, soit ddtetminé. Les 

travaux d'excavation conduiront inévitablement à l'accumulation de résidus miniers 

qui rendront accessibles par la suite plusieurs mktaux. Des poussières pourront être 



transponées par le vent et déposées la surface de I'eau où certains mttaux seront 

ensuite solubilists. De plus. par lixiviation des résidus miniers. il y aura possibilité 

d'entraînement des métaux vers les cours d'eau environnants. 

Pour détecter une éventuelle contamination. il est necessaire de faire le dosage des 

différentes espèces qui sont susceptibles de contaminer les plans d'eau avoisinants 

avant le début des uavaux. Ce bilan environnemental servira par la suite de niveau de 

référence à savoir s'il y a augmentation ou non de la teneur d'une ou plusieurs espèces 

chimiques dans l'environnement. contrôles environnementaux seront effectu6s sur 

trois matrices distinctes qui sont I'eau. les sédiments ainsi que la chair de poisson. 

La première matrice à l'étude est I'eau de lac et de r i v i è ~ s  aux abords des sites où il y 

aura de l'activitk minière. L'eau douce est une ressource indispensable et la 

préservation de sa qualité est de première importance. Des contrôles seront faits au 

niveau de 17 rnbtaux dans cette mahice. Ces mdtaux sont : Al. Ag. As. Be. Cd, Cr. Co. 

Cu. Fe. Mg. Mn, Hg. Ni. Pb. Se, V et Zn. Puisque certains de ces mdtaux existent A de 

très faibles concentrations dans l'eau de Lac et de rivière, il est important que les 

méthodes utilides puissent détecter des concentrations souvent inférieures à 1 p&. 

Afin de pouvoir suivre I'6volution dans le temps de la teneur des metaux dans les eaux 

de surface, les m&odes de dosage des métaux devront être suffisamment sensibles 

non seulement pour les détecter mais aussi pour les quantifier. 

Pour effectuer de tels dosages, des techniques de pointe telles que la spectrom&.rie 

d'absorption atomique avec atomiseur Blectmthennique (SAA-AE) et ta spectromdtrie 

de masse coupl& au plasma à couplage inductif (ICP-MS) sont gdntralement 

employées. Dans le cadre de cette étude. seule la specvomCtrie d'absorption atomique 

avec atomiseur éI~tmthennique a 6té utilisée. Cependant, ICP-MS est de plus en plus 

utilisée à cause de ses performances au niveau de la détection de certains m6taux à 

l'état de traces. 



Le spectrophotomètre d'absorption atomique qui est utilisé est de marque Perkin 

Elmer modèle 4100 ZL. Cet appareil qui offre une remarquable sensibilité est tout 

indiqué pour développer des méthodes d'abaissement de la limite de détection de 

métaux dans diverses matrices. Cette grande sensibilite est due au comcteur de bruit 

de fond à effet Zeeman longitudinal qui effectue avec justesse la correction d'une 

absorption non spécifique élevée. On sait que l'absorption non spécifique constitue 

une intederence très courante avec les fours au graphite. D'origine molCculaire et 

particulaire, cette interférence est habituellement andnuée par une correction à source 

continue de type deutérium par exemple. Mais l'avènement de I'effet Zeeman. qui 

veut que les atomes et eux seuls et non pas les molécules, modifient leurs 

caractdristiques d'absorption sous l'effet d'un champ magnttique, permet une 

correction optimale du bruit de fond. L'appareil de modèle 4100 ZL est non seulement 

équipé d'un comcteur à effet Zeeman mais celuici est du type longitudinal plutôt que 

transversal. Le fait que le champ magnétique soit applique parall&lement au rayon 

lumineux il n'est pas nécessaire d'interposer un polariseur dans le faisceau. de sorte 

que la totalité de l'énergie lumineuse du signal sen 3 la mesure. Le rapport signal sur 

bruit considérabiement amélioré donne des limites de détection instrumentale 

exceptionnelles. C'est donc le type d'appareil que nous considérons très performant 

qui sera utilid pour valider des protocoles analytiques axts sur l'abaissement des 

limites de détection. 

Comme certains métaux sont malgré tout difficilement âétectables par SAA-AE dans 

des conditions habituelles d'utilisation. nous visons l'abaissement des limites de 

détection par préconcenuaiion des échantillons avant I'atomisation dans le four au 

graphite. Le premier objectif de cette Ctude sera de valider des protocoles analytiques 

permettant d'obtenir des limites de détection les plus basses possible soit dans l'ordre 

du ng/L. Des techniques comme l'injection multiple, l'évaporation contrÔl&, 

l'extraction solvant-solvant et l'extraction sur support solide & type Cl8 par la 

formation de complexes. sont étudiees ici. 



Le deuxième objectif de ce projet vise l'élaboration d'un protocole de dosage des 

métaux dans la chair de poisson. Puisque la liste des métaux énumCrés préc6demment 

est importante, le mode de digestion de la chair de poisson proposé devra être à la fois 

assez général pour solubiliser tous ces métaux tout en étant spécifiques A certains pour 

limiter le plus possible le nombre d'opérations du prétraitement des échantillons. Afin 

d'évaluer la performance des différents protocoles mis à l'essai. cies matériaux & 

référence certifiés provenant du CNRC ont Cté utilisés pour contrôler la justesse qui 

sera le facteur déterminant dans le choix de la méthode de digestion. Lorsque la 

méthode & digestion choisie permet de doser de façon exacte le standard cenifib dont 

la concentration en plusieurs métaux lourds a et6 prédéterminée par plusieurs 

laboratoires indépendants. la validation de la méthode est complttt5e dans son 

ensemble dans le but bien sûr d'abaisser la LDM et de poursuivre avec des tentatives 

de préconcentration s'il y a tieu également avec cette matrice. 

Quant à la mamce sédiments, elle n'a pas fait l'objet d'ttude particulière dans le cadre 

de ce projet. 



Chapitre 1 

Démarche analytique 

Depuis quelques années, le contrôle de la qualité au niveau de l'analyse chirniqut 

occupe une place de plus en plus importante dans le domaine de la chimie analytique. 

C'est &n de minimiser le plus possible les risques d'emurs associCs au dosage de 

différentes esptces qu'un programme de contrôle de la qualit6 s'est vite imposé dans 

les laboratoires. Ce programme de contrôle de la qualitd vise principalement à définir 

une demarche aès rigoureuse suim dans tous les processus de travaux analytiques. 

Le contrôle de la qualité est le plus souvent appliqué au niveau des methodes utilisées 

pour le dosage chimique et les différents Cléments de ce contrôle servent il montrer 

que les dsultats obtenus sont fiables. Les contrôles les plus souvent utilisés sont les 

blancs de méthode, les duplicata, les ajouts dosés ainsi que les échantillons de 

référence. 

Pour cette Ctude qui vise principalement l'abaissement des limites & détection de 

certains metaux traces, des méthodes seront non seulement développ6cs mais elles 

devront être aussi tvaluCPs quant leur performance analytique. La validation &s 

méthodes analytiques fait donc aussi partie de ce conadle & la qualité puisqu'elle 

permet de &montrer que la mkthode utilisée est juste et appropriée pour le but 

poursuivi. La démarche statistique qu'est la validation de mtthode constitue donc un 

très bon outil pour l'évaluation des performances des méthodes employées. Le 

paramètre prédominant sur lequel nous nous attarderons le plus dans chacune des 

sections est la limite de détection de la méthode (LDM). 



1.1 Validation des protocoles d y t i q u e s  

Lon de la validation d'une méthode andytique. les param&tms suivants sont toujours 

déterminés: la Iimite de détection de la méthode (LDM), la limite de quantification de 

la méthode (LQM), sa sensibilité, sa ré@abilité. sa réplicabilité, sa justesse ainsi que 

sa récupération. C'est cet ensemble de paramètres qui sert à évaluer la performance de 

la méthode utilisée, Ils sont montrés sur une courbe d'étalonnage fictive illustrée à la 

figure 1. 

La limite instrumentale de détection (Lm) ainsi que la limite de détection de la 

méthode (LDM) sont bien sûr les paramètres les plus déterminants dans le 

développement de protocoles qui visent l'abaissement du seuil de détection & métaux 

traces. Ces limites indiquent respectivement la teneur minimale qu'il est possible de 

doser à l'aide d'un type d'appareil (LID) ainsi que celle obtenue pour une mCthode 

analytique donnée (LDM). La LID caractdrise uniquement les performances 

instrumentales. Elle ne tient pas compte de la préparation des échantillons. Ce 

paramètre est utilist dans le choix instrumental servant a l'analyse chimique. Quant à 

la LDM, elle englobe tout le processus analytique. Elle indique par conséquent la 

teneur minimale qu'il est possible de doser en tenant compte de toutes les difficultés 

pouvant survenir à compter de l'échantillonnage jusqu'au dosage lui-même. Tout au 

long de ce projet, une grande importance est accordée la LDM btônt donné la nature 

et le but des travaux à réaliser. Cependant, pour une meillem compréhension de la 

démarche analytique, tous les paradtres inclus dans la validation de mkthode sont 

pris en considération dans ce chapitre. 



Figure 1 

Éléments de validation d'un protocole analytiqueo 

L 
Justesse 
(si tcti.=M RC 
ou M R )  

LID = Limite Instrumentale de Détection L D  M = Limite d e  Détection de la Méthode 

LQM = Limite de Quantification de la Méthode LL = Limite de Linéarité 

M R C  = Matériau de  Référence Certifib M R  = Matériau de référence 

d'aprks Raymond. N.. cd. C.d.t.S- !!ouvcrncmenmux. 1995. Ste-Foy. Qudbtc. Les Publications du 

Québec 



1.2 Limite de détection de h méthode (LDM) et limite instrumentale 
de détection (LID) 

Tel que représent6 à la figure 1, la LID est toujours inférieure à la LDM. La LID est 

évaluée en mesurant l'écart type sur le dosage à 10  prises d'un même blanc. En 

multipliant cet kart type par 3. on obtient la valeur de LID. La limite de détection de 

la méthode est quant à elle obtenue en dosant à LO reprises ou plus. un 6chantillon 

ayant une concentration de 5 à 10 fois celle de la limite de détection estimée. Les 10 

aliquotes & l'échantillon doivent passer par toutes les étapes & la méthode (broyage, 

digestion, etc..). La valeur de la LDM est par la suite calculée en utilisant l'écart type 

des 10 réplica multiplié par 3. Dans le cas où la matrice est diffdrente de l'eau et qu'un 

traitement de l'dchantillon soit requis avant l'analyse, l'erreur additionnelle reliée a u  

différentes manipulations contribue il l'augmentation de l'écart type et fait en sorte 

que la LDM deviendra nécessairement supérieure à la LID. Lorsque la LDM est 

ttablie, le rapport [concentration de 1 'échantillonlLDM obtenue] doit être mesuré. Si 

le rapport est inferieur à 5. on doil ~ecommencer la validation de la LDM puisque la 

LDM obtenue est supdrieure à la U)M estimée. Si le rapport est plus grand que 10, 

c'est que la LDM obtenue est inférieure à la LDM estimée alors la même démarche est 

reprise avec un tchantillon de plus faible concentration. 

1 3  Limite de quantification de la méthode (LQM) 

La LQM est Cvaluée de façon similai= à la LDM sauf que sa valeur est obtenue cette 

fois e n  multipliant par 10 l'écart type obtenu lors de l'établissement de la LDM. C'est 

la valeur minimale à partir & laquelle on peut attiibuer une concentration B un 

échantillon donnd avec une fiabilit6 définie. La zone hachude (tigurc 1) siniée entre 

LDM et LQM est une zone appelée semiquantifiable où la probabilitt d'erreurs est 

élevée. Cette zone est tellement P ~ S  de la LDM que les résultats obtenus B ces 

concentrations peuvent varier de façon beaucoup plus importante que ceux obtenus sur 



le reste de 1st courbe d'étalonnage où le signal instrumental est plus élevé. La LQM est 

donc un seuil minimum à partir duquel on peut établir la concentration d'un 

échantillon donné sans que ie résultat final soit entach6 d'une marge d'emur trop 

importante. La LQM correspond à une concentration qui est nettement diffénncide du 

bruit de fond. Ii est cependant acceptable de rapporter des résultats dont la 

concentration se situe entre la LDM et la LQM mais avec les restrictions qui 

s'imposent. 

1.4 Sensibilité 

La sensibilité de la methode est reliée il l'étalonnage de l'appareil. Elle est tgale la 

valeur de la pente de la courbe d'btalonnage et se mesure en abondance de signal par 

unité de concentration (Ex. Abdppb). Plus un appareil est sensible. plus il est en 

mesure de fournir un signal élevé pour une même concentration. Cependant, un 

appareil plus sensible n'assure pas nécessairement une arndioration de la limite de 

détection. Si cet appareil ou la méthode ne donne pas le même signal de façon 

répétitive, la statistique se rapportant à l'évaluation de la LDM sera affectée et la 

limite de detection de la méthode sera par le fait même augmtntee. 

1.5 Réplica bilité 

La fidélité d'une méthode analytique peut s'évaluer à partir des caractéristiques 

réplicabilitd ou dpdtabilité selon les circonstances d'utilisation de la mtthode. Pour 

évaluer la Rplicabilité, on doit prrndrr 10 aliquotes d'un même tchantillon 

homogénéisé et lui faire subir toutes les étapes du protocole analytique en ne faisant 

varier aucune des conditions suivantes: l'analyste, l'appareil ou la journée de 

l'analyse. 



L'équation utilisée pour calculer la réplicabilit6 est: 

X: la moyenne arithmétique d'une série de mesures 

n: nombre de donndes sur lesquelles s'appuient les calculs 

S: l'écart type d'une série de mesures 

t(0,95;N1 -1): variable de la distribution de Student au niveau de confiance de 95% 

pour Ni - 1 degrés de likné. 

NI - 1 : nombre de degrés de li bené 

Par cette mesm statistique impliquant la loi de Student. il est possible de définir un 

intervalle & pan et d'autre de la moyenne X des mesures exp6rimentales dans lequel 

on trouvera la valeur réelle 95% du temps OU 19 fois sur 20. La réplicabilité d'une 

méthode est un facteur très important puisque ceci aura un effet direct sur l'évaluation 

de la LDM. S'il n'est pas possible d'obtenir des résultats semblables lors du dosage de 

plusieurs aliquotes d'un même échantillon, ceci aura un impact négatif sur I'évaluation 

de la LDM. 

Pour evduer la itpétabilité. la même démarche que pour I'ivaiuation de la 

réplicabiIit6 est suivie sauf qu'un des paramètres suivants doit être modifi6 soit 

l'analyste. l'appareil ou la journée. Une méthode où la répétabilité ne correspondrait 

pas ii la réplicabilit6 serait difficilement acceptable pour des déterminations 

quantitatives puisque ceci aurait pour conséquence d'apporter une variation sur les 

résultats andytiques sans que les échantillons ou les instruments ne soient en cause. 

Une méthode devient intéressante iorsqu'eiie peut être utilisée tout moment et par 

plus d'un opérateur. La répétabi lit6 d'une méthode sera généralement moins bonne si 



une méthode donnée requiefl des manipulations nécessitant une grande précision ou 

des aptitudes spécifiques. 

1.7 Justesse 

La justesse est un paramètre très important dans la validation d'une méthode. Elle 

correspond A l'étroitesse de l'accord entrp la valeur certifiée par un organisme 

reconnue et ie rfsuitat moyen obtenu en appliquant le procédé expérimentai 10 fois. 

On utilise généralement des matériaux de réfCnnce dont la matrice s'approche le plus 

possible de celle des échantillons et sont dosés exactement selon la méthode 

développée. La justesse s'exprime par l'erreur relative et elle se calcule de la façon 

suivante: 

Erreur relative (%) = 1 Vc - Vo I XlOO 
vc 

Justesse = 100 - erreur relative 

Vc = valeur certifiée 

Vo = videur obtenue 

La justesse est un paramètre indépendant de ceux mentionnes jusqu'a maintenant 

puisque celui-ci ne tient pas compte d'un &art type entre différents réplica. II reflète 

la qualité de i'ttaionnage ainsi que les possibles pertes ou contaminations des 

échantillons par la mtthode employde. Ce paramètre occupe une place très importante 

dans la validation d'une méthode. 

1.8 Récupération 

Un échantillon fortifié d'au moins 50% de sa concentration doit être utilisé pour 

l'évaluation de la récupération. Ce nouvel échantillon est alon dosé et la valeur 

obtenue doit correspondre à la valeur de la concentration réelle de l'&chantillon plus la 

valeur de l'ajout effectué. L'évaluation du pourcentage de récupération a pour but de 

montrer les effets de la matrice lors du dosage lui-même sur l'appareil ou encore 



mettre en évidence les effets négatifs OU positifs sur 17analyte associés Zî l'ensemble 

des Ctapes du protocole analytique qui vont de l'échantillonnage jusqu'à la production 

du résultat. Le pourcentage de kcu@ration se calcule de la façon suivante: 

(%) récupération = Cf - C x 100 
Ca 

Cf: concentration de I'échantil fon fortifié 

C: concentration de I'échanti llon non fortifié 

Ca: concentration ajoutée 

Une fois tous les paramètres de la méthode rnes&s. il est possible d'dtablir des 

comparaisons avec d'autres protocoles et de s'assurer que la méthode choisie 

s'applique bien au type d'analyse à faire. Les performances Ctablies s'appuient sur une 

évaluation statistique du résultat* ce qui assure un meilleur jugement dans 

l'interprétation que l'on fait de ces caractéristiques. 

L'objectif ici rappelons le etam d'abaisser des limites de détection déjà existantes. la 

démarche de validation des protocoles proposés prend une toute autre dimension au 

niveau de difficultk. En effet, la validation est établie dans la zone semiquantifiable 

plutôt que dans la région beaucoup plus confortable du centre de la courbe 

d'étalonnage où il est recommandé de travailler puisque la précision y est maximale. 

Cependant, comme la teneur de la majorité des échantillons doser se trouve ii 

proximité & la limite de détection ou de quantification il Ctait plus représentatif 

d'effectuer ces validations dans un milieu à faible teneur en métaux. Ce mode 

d'évaluation de la performance des protocoles analytiques nfléte d'avantage notre 

situation puisque la zone & travail habituelle dans le cadre de cette Btude est la zone 

représentée par la zone quadrillée de la figure 1. Le signal instrumental associt ii des 

concentrations & l'ordre du ng/L étant très faible. les moindres fluctuations du signal 

d'une mesure à l'autre conduisent nécessairement à une augmentation de la marge 

d'erreur des résultats produits. L'évaluation des caracttristiques du protocole 

analytique il de faibles concentrations est donc appropriee. 



Chapitre II 

Abaissement de ia Umite de détection par 
la méthode de préconcentration 

La determination & la teneur de mCtaux à l'état de traces au niveau du ng/L dans des 

matrices environnementales est de plus en plus requise pour le suivi du contrôle de la 

pollution dans différents milieux. Ces dosages sont principalement effectuds il l'aide 

de deux types d'équipements analytiques soit S AA-AE, c'est-à-dire la spectrométrie 

d'absorption atomique avec atomiseur tlectrothennique ainsi que ICP-MS soit la 

spectrométrie de masse couplée au plasma à couplage inductif. L'absorption atomique 

avec atornisation ii la flamme (SAAF) n'est quant B elle pas envisageable pour le 

dosage des métaux il l'état de traces étant donné les limites de détection trop Clevées. 

L'appareil utilisd dans le cadre de la présente dtude est un spectromètre d'absorption 

atomique avec atomiseur électrothermique (SAA-AE) et se révèle très efflcace pour le 

dosage de métaux h l'état de traces. Généralement on utilise ce type d'appareil lorsque 

les concentrations à mesurer se situent dans l'ordre du pg/L. Les mCthodes pour le 

dosage à ce niveau de concentration sont validées sans problème puisque le signal 

analytique associd A ces concentrations est nettement diffdrencit de celui du bruit de 

fond instrumental. Cependant, dans le cadre de cette Ctude, les limites de détection 

atteindre se situent gdnéralement dans l'ordre du nf l .  À ce niveau, certains ClCments 

sont indétecmbles puisque le signal généd par ïatomisation est pratiquement nui. 

C'est à partir de cette situation que la préconcentration des échantillons devient 

nécessaire pour leur dosage par SAA-AE. Évidemment. il la suite de ces opérations 



importantes sur les &hantillons. i l  est nécessaire de valider ce nouveau protocole afin 

d'en établir les nouvelles limites. L'analyse statistique des données doit porter sur une 

série d'au moins 10 aliquotes d'un échantillon qui ont passé par toutes les étapes de la 

nouvelle mdthode soit de l'échantillonnage jusqu'au dosage par SAA-AE. 

D'autre part, ICP-MS (Inductively Coupled Plasma Mass Spectrometry) est aussi un 

équipement de plus en plus utilid pour le dosage des métaux à l'état de traces. 

L'atomisation dans un plasma est PIUS efficace que celle réussie dans un tube de 

graphite et la détection par specuoméuie de masse assure une sensibilité su@rieure. 

Le tableau suivant indique à titre indicatif les limites de détection qu'il est possible 

d'obtenir à l'aide de ce type d'équipement comparativement à celles d'autres 

techniques de pointe. 



Tableau 1 

Limites instrumentales de détection de certains métaux 
selon la technique employée 

Aluminium 
Argent 
Arsenic 
Béryllium 
Cadmium 
Chrome 
Co bal t 
Cuivre 
Fer 
Mercure 
Magnésium 
Manganèse 
Nickel 
Plomb 
Sélénium 
Vanadium 
Zinc 

> 

The 
The 

SAAF SAA-AE ICP-AES ICP-MS 
ir 

a. 

1-5 0, 1 1 0,003 
v 

GU= to Techniques and Applications of Atomic Specmscopy. 
Petkin-Elmer Corporation. Junc 1995. CT. USA 

On constate que les limites instrumentales de ddtection de ICP-MS sont 

systématiquement 100 1 0  fois plus faibles que celles des autres instruments de 

dosage. Actuellement, il s'agit de I'inshument le plus sensible pour le dosage des 

métaux à l'état de traces. Cependant son utilisation est moins répandue et à peu près 

pas utilisé comme appareil de routine. 

Un premier objectif visé par cette étude est de développer une technique capable 

d'atteindre un s u i l  de détection se situant dans l'ordre du ng/L pour les mbtaux Co, 



Ni, et Pb, et dont l'instrument de mesure est SAA-AE. Présentement, B l'aide de ce 

type d'dquipernent et en utilisant les protocoles analytiques courants, il est possible de 

doser ces trois dléments avec un seuil de détection se rapprochant de 1 W. 

La matrice étudiée dans cette première partie du projet est l'eau d'un lac et de ses 

affluents, plans d'eau qui sont situés aux abords d'une future exploitation minière dans 

le nord québécois. La première étape consiste à déterminer le bruit de fond 

environnemental de 17 métaux lourds pdsents dans ces eaux avant que ne de%utent les 

activités de la mine. Pour être en mesure de suivre l'évolution de tout apport associé ?i 

ce site d'exploitation minière, i l  est donc uès important de -âétecter au niveau le plus 

bas possible les éléments d'intérêt. Le tableau 2 indique d'une part les limites de 

détection obtenues avec SAA-AE sans effort préalable de préconcentration 

d'échantillons d'eau de ce lac, et d'autre pan, les objectifs ik rencontrer. 

Tableau 2 

Limites de détection obtenues et souhaitées de Co, Ni et Pb 

par SAA-AE dans l'acide nitrique Of % 

I ~ 6 t a l l  LDM LDM exigées LDM visées 1 

Dans la première colonne on retrouve les limites de détection obtenues couramment 

selon les protocoles habituels. Quant à la LDM exigée, elle représente la valeur seuil ii 

laquelle le bruit & fond environnemental doit maintenant être évalué. La LDM visée 

signifie un seuil idéal pour l'instant mais tout indique que dans un futur rapproché les 



organismes gouvernementaux opteront pour ces nouvelles limites. L'Ctude de la 

préconcentration &s échantillons dans ce chapitre vise l'atteinte de ces objectifs. 

Sur Ia base des limites de détection normalement obtenues par SAA-AE dans des 

conditions normales d'utilisation du spectrophotomètre, il est donc nécessaire 

d'entreprendre une action afin de diminuer ces seuils de détection à des niveaux 

encore plus bas. Puisque l'appareil utilisé limite les dosages au niveau du pgL, des 

techniques de préconcentration devront être utilisées afin d'augmenter le signal 

instrumentai associé à de telles concentrations. L'évaporation contrôlée, l'extraction 

APDCP-MIBK, la concentration par injections multiples ainsi que la concentration par 

formation d'un complexe métal-ligand avec adsorption sur support solide (résine de 

type C18) seront 6tudiées. Toutes ces méthodes ont comme but de concentrer I'analyte 

avant I'atornisation mais elles n'offrent pas toutes Ies mêmes avantages au niveau de 

la facilite du traitement de l'échantillon. La méthode qui sera retenue pour le dosage 

des échantillons d'eau devra répondre à deux critères de performance : la méthode 

devra permettre un seuil de détection le plus bas possible et elle devra être adaptée aux 

exigences de l'analyse de routine d'un grand nombre d'échantillons. 



2*1 Instrumentation 

Rappelons que le developpement des nouveaux protocoles a CtC réalisé l'aide d'un 

specuop ho tomètre d' absorption atomique avec atomiseur élecmthermique de marque 

Perkin Elmer modiile 4100ZL muni d'un correcteur de bruit de fond à effet Zeeman. 

L'appareil est aussi équipé d'un échantillonneur automatique (AS-70) d'une capacité 

de 40 6chantillons. Afin de maximiser le signal géndré par I'analyte. des tubes de 

graphite bouts ferrnds provenant de chez Perkin Elmer et portant le numéro & série 

B3 000655 (B3 000654) et le num6ro de lot 53314-03/96 T-EC ont 6té utilisés. 

L'avantage que comportent ces tubes est de maintenir les vapeurs de I'analyte dans un 

espace plus restreint lors de I'atomisation et ainsi augmenter I'intensitk du signal. Ces 

tubes ayant des parois plus é paisses offrent une meilleure résistance à l'usure que les 

mbes conventionnels. Un autre type de four au graphite a été utilisé dans le cas de la 

préconcentration par APDC-MIBK et la description de ce spectrophotomètre est 

reprise à la section 2.4. 

Après l'injection de la solution dans le tube de graphite le programme de tempérahue 

s'enclenche. L'échantillon est premièrement séché à des températures relativement 

basses (1 10-130 OC). Par la suite il est calciné à une température variant de 400 A 1200 

OC dans le but de le débarrasser de la matière organique s'il y a lieu. Cette Ctape est 

indispensable au bon déroulement du dosage car s'il reste de la matière organique 

associée à 1'6chantillon lors de l'atomisation. ceci se traduit par une augmentation du 

bruit de fond L'ttape de I'atomisation des métaux se déroule g6neralement autour de 

2000 OC. C'est dans cet Ctat qu'ils ont la propridte d'absorber la radiation 

électromagnétique ii une longueur d'onde bien spécifique. Entin. une Ctape de 

nettoyage est préconisée pour Climiner la contamination résiduelle due A la demi8re 

atomisation. 

Pour s'assurer d'un signal analytique optimum pour chacun des métaux dosés. tous les 

paramètres du programme de tempénture doivent être optimisds. Bien que la période 



de séchage soit sensiblement la même d'un elCrnent à l'autre pour un même volume de 

solution injecte, les températures et les temps de calcination et d'atomisation sont par 

ailleurs très spécifiques à chaque élément. Une période de calcination trop courte ou à 

trop basse température a comme effet de diminuer la qualité du signal A cause de 

l'augmentation du bruit de fond. À I ' o ~ ~ o s ~ .  un temps de calcination trop long ou 

encore si la calcination se déroule à température trop élevée. peut contribuer à la 

diminution du signal lors de I'atomisation puisqu'il y aura eu perte d'échantillon par 

volatilisation. La température d'atomisation doit aussi être ajustée de façon à ce 

qu'elle soit complète sur une période relativement courte qui est génhlement de 5 

secondes. Une température trop basse provoque un élargissement du pic d'atomisation 

qui peut même s'étendre au delà de la période d'atomisation. Une température trop 

élevée entraîne des pertes de I'échantillon et ainsi diminue le signal d'absorption de 

I'analyte. On retrouve à l'annexe A les programmes de températures pour le dosage de 

Co, Ni et Pb par SAA-AE à l'état de traces ainsi qu'à l'annexe B, pour tous les autres 

pararnetres optimisés. 



2.2 Préconcentration par évaporation contrôlée 

En gendrai lorsqu'on doit concenmr une solution. l'évaporation contrôlée est très 

rarement utilisée puisqu'il s'agit d'une technique qui a pour effet de charger la maaice 

au même rythme que le facteur de concentration recherché. De plus. cette technique 

est relativement difficile à exécuter puique bien que la solution doit être chauffée près 

de la temp6ranirc d'ebullition p o u  que 1'6vaporation se fasse à une vitesse 

satisfaisante, elle ne doit jamais être portCe à Cbullition pour ne pas provoquer de 

pertes par éclaboussure. 

L'effet de maaice est très impo-t considérer ici puisque les teneurs en mCtaux 

étant indéicctables dans les conditions habituelles d'opération. il ne faut pas que 

l'augmentation du bruit de fond mtraînt par l'augmentation & la force ionique de la 

solution ne vienne masquer le sipal de l'analyte. Cette technique peut sembler à 

première vue inadéquate pour la concentration d'eau de surface. Mais si on tient 

compte de la conductivitk des échantillons d'eau du lac dont il est question, elle se 

situe autour de 50-75 @/cm. la teneur en sels dissous est faible et la matrice très peu 

chargée. C'est sur cette base qu'il est pennis & croire que &s résultats intdmsants 

puissent être obtenus en préconcentrant la solution par évaporation contrôlée. 

2.2.1 Matériel et protocole 

Puisque la technique de dosage utilisée (SM-AE) requiert & très faibles 

volumes par injection* I'kvaporation contrôlde peut être faite sur une faible quantité 

d'échantillon et obtenir un volume final se situant autour de 3 5 mL seulement. Le 

volume initiai de la solution est dt 60 mL et il est mesud à l'aide d'une balance 

analytique de façon B Cviter tout risque de contamination due aux instruments de 

mesure des liquides. L'Cvaporation de la solution se fait sur des plaques chauffantes en 

Cvitant de la porter à Cbullition pour Cviter les projections et limiter les pertes et la 



contamination des autres béchers. L'évaporation est poursuivie jusqu'à ce qu'il ne 

reste qu'une mince pellicule d'eau au fond du bécher qui correspond A environ 2 rnL. 

Le temps d'évaporation est d'environ une heure. Il faut éviter d'évaporer à sec pour ne 

pas perdre les métaux volatils tels que le plomb et le cadmium ou favoriser 

l'adsorption des métaux sur les parois du béçher. Une fois ia solution refroidie, le 

volume final est ajusté à 3 mL par différence de pesée. La concentration finale est 20 

fois supérieure à la concentration initiale. 

L'acide nitrique utilisé pour acidifier les solutions ou encore pour laver la vemrie est 

de qualité métaux traces et provient de chez Fischer Scientific CO.. Toute la verrerie a 

préalablement trempée dans l'acide nitrique 10% pour une période d'au moins 24 

heures. Elle est ensuite rincée à I'eau ultra pure au moins B trois reprises. Les 

échantillons une fois acidifiés ont une concentration de 0'2% v/v d'acide nitrique. 

Toutes les manipulations sont réalisées dans une pièce réservde ii ce projet. L'air qui 

entre dans le laboratoire est filtré et tes surfaces de travail sont nettoyées 

régulièrement afin de prévenir la contamination. La décontamination des béchers est 

faite de façon B manipuler le moins possible la verrerie tout en favorisant un milieu 

très agressif pour que le nettoyage soit le plus efficace possible. Deux mL d'acide 

nitrique sont introduits dans chaque bécher et ponCs B ébullition jusqu'à ce que les 

parois soient recouvertes d'un film chaud d'acide nitrique. Après environ 5 minutes, 

les béchers sont rincés à I'eau ultra pure et placés à nouveau sur la plaque chauffante 

pour évaporer le surplus d'eau. Les béchers qui sont utilisés pour cette technique de 

préconcentration sont neufs et ils ne servent exclusivement qu'à ce projet. 



2.2.2 Développement de la méthode 

Le protocole de préconcentration par évaporation contrôlée a été validé selon 

les critères déja énumérés au chapitre précédent. Au tableau 3 on retrouve les données 

statistiques se rapportant à la préconcentration d'un échantillon qui a été partagé en 10 

aliquotes et qui ont suivi chacune des étapes du protocole de pdconcentration par 

évaporation contrôlée avant d'être dosées. Le programme & température utilisk dans 

cette section est celui de l'annexe A. L'étalonnage a été réalisé à l'aide d'une seule 

injection de 25 pi, sur un domaine linéaire de O à 20 pgL pour chaque éICment. 

Tableau 3 

Validation du protocole analytique pour le dosage du cobalt, plomb 

et nickel par la méthode de préconcentration par évaporation 

contrôlée (facteur de concentration 20X) 

cc* PS/L 
Concentration attendue (CA) 0'25 0.50 0,SO 

Échantillon contrôle (EC) 
&an type 

LDM 
LQM 

Rtplicabili tC 
Écart entre EC et CA (8) 

Sur la première ligne du tableau on retrouve la concentration de la solution qui a servi 

aux essais de préconcentration. Elle est prépade par dilution d'une solution m&re 

concentrée. Toutes les solutions étalons primaires utilisées dans le cadre de ces 



travaux proviennent des fournisseurs Fisher Scientific Company et Aldrich Chemicai 

Company. L'échantillon contrôle qui a étC utilisé pour l'étude de la préconcentration 

par évaporation contrôlée a été préparé à partir d'un étalon primaire différent de celui 

utilisé pour l'étalonnage de l'appareil dont la valeur est cenifide ii (lûûû t 10) ppm. 

Les données des autres lignes sont des valeurs se rapportant au dosage des 10 

aliquotes de I'échantillon contrôle. À ces niveaux de concentration. il est normal que 

la moyenne des réplica ne soit pas exactement égale à la concentration calculée. Les 

performances obtenues avec Ni et Pb sont moins bonnes au niveau de I'écart entre 

l'échantillon contrôle et la valeur attendue puisqu'il y a contamination par ces métaux 

que l'on retrouve même dans l'acide servant à la pdpatation des échantillons ainsi que 

sur le matériel utilisé même après sa décontamination. Cette contamination est aussi 

responsable de l'augmentation de la LDM pour ces métaux puisqu'elle n'est pas 

toujours constante et que l'écart type calculé sur les réplica est nécessairement plus 

élevé. 

2.2.3 interférences 

il a été mentionné précédemment que la concentration par évaporation 

apportait inévitablement le pmbleme de la concentration de la matrice en même temps 

que celle de I'analyte. Puisque les échantillons d'eau avec lesquels nous travaillons ici 

ont une conductivité de l'ordre de 50 @/cm, l'augmentation de la teneur d'un facteur 

20 entraîne une augmentation de la conductivité du même ordre. Rappelons ici que la 

conductivité est un param&re facile B mesurer et qu'il comspond fidèlement ii la 

teneur de sels dissous responsable des effets de matrice. La conductivité finale des 

échantillons se situe donc par la suite de cette opération autour de 1000 @/cm, ce qui 

est une conductivité relativement élevée. Cependant, comme le signal & I'analyte est 

d'autant plus augment& il est possible grâce au correcteur de bruit de fond à effet 

Zeeman d'obtenir un signal distinct de celui du bruit de fond et de doser des 

échantillons concentrés par cette méthode sans probleme même à ces vaIeurs de 

conductivité. Mais bien sûr on peut s'attendre à ce que la conductivité limite la 



méthode de préconcentration. Pour en connaître les limites, une matrice légèrement 

plus chargée a aussi Cté étudiée. L'eau du robinet possède une conductivité qui se situe 

autour de 180 @/cm ce qui est A environ 4 fois la valeur de la conductivité des 

échantillons d'eau analysés jusqu'à maintenant. Au tableau 4. on montre les valeurs 

qu'atteint la conductivité de l'eau du robinet qui a été concentrée par évaporation. 



Tableau 4 

Conductivité de l'eau du robinet en fonction 

du facteur de concentration 

1 Échantillons 1 Facteur 1 Conductivité 1 

Le facteur de concentration maximum qu'il est possible d'atteindre avant que les sels 

ne précipitent est de 12. Comme ta précipitation des sels dissous entraine en partie les 

métaux par coprécipitation ou par adsorption. il ne sera pas possible de concentrer un 

échantillon d'eau par évaporation au dela de la limite de la précipitation. Chaque type 

d'eau prdsentera un facteur de concentration différent selon sa teneur de sels dissous. 

Le graphique 1 montre que la relation entre la conductivitk de I'eau et le facteur de 

concentration est linéaire. 

r 

Eau du robinet d'origine 
Eau du robinet 

concentrée par évaporation 

de concentration 
O 
10 
10 
12 
12 

P/cm 
183 
1310 
1390 
1650 
1660 



Graphique 1 

Conductivité de l'eau du robinet en fonction 
du facteur de concentration 

O 2 4 6 8 10 12 14 

Facteur de concentration 



2.3 Préconcentration par iqjections multiples 

La préconcentration de I'analyte par injections multiples dans l'appareil (SAA-AE) de 

la solution à doser est une autre voie utilisée pour augmenter le signal lors de 

I'atomisation. Cette technique permet en effet de concentrer l'échantillon d'un facteur 

5 à 10 sans faire de manipulations directes sur la solution. Normalement un dosage par 

SAA-AE requiert un volume d'injection de 20 )rL pour le fonctionnement habituel. 

Cependant, lorsque la concentration devient inférieure à 1 pgL, l'injection de 20 pi, 

n'apporte plus suffisamment d'anaiyte dans le tube de graphite pour obtenir un signal 

adéquat. Par ailleurs, l'injection successive de plusieurs aliquotes totalisant un volume 

final de 100 à 200 pL permet d'obtenir une meilleure sensibilitd et d'abaisser le seuil 

de détection des mktaux à doser. 

Cependant il n'est pas possible d'introduire un volume entre 100 et 200 en une 

seule injection puisque le diamètre d'une goutte de ce volume s'&end sur une trop 

grande surface à l'intérieur du tube de graphite. Entre chacune des injections, un 

temps de séchage est ailoué afin de permettre B la goutte injectée précddemrnent de 

sécher et de &poser son contenu sur les parois du tube. Deux approches sont utilisées 

pour ce qui est du mode d'injection. Une première développée par P. Bermejo-Barrera 

et coll. [l] consiste à injecter à plusieurs reprises un volume de 20 pL jusqu'à 

l'obtention du volume finai désiré. Chaque portion de 20 & est alors séchée avant 

l'injection suivante. L' injection d'un aussi faible volume (20 pL) pennet de raccourcir 

le temps de &hage comparativement A celui nCcessaire pour un volume d'injection 

plus grand. Le tableau 5 présente le programme de température utilid par ce groupe 

de recherche pour la préconcentration par injections multiples pour le dosage de Ni. 



Tableau 5 

Programme de température pour le dosage par 

injections multiples par SAA-AE selon P. Bermejo-Barrera et CON. 

température 
Séchage 

Calcination 
Atomisation 
Nettoyage 

Température Temps (s) Ddbi t d'argon 
O C  montée durée mUminute 
130 1 5 300 
150 5 30 300 
1700 IO IO 300 
2100 O 3 O 
2600 1 3 300 

L 1 
Lampe à cathode creuse en nickel, longueur d'onde utilisée : 232.0 m. courant de la 
lampe :25 mA. largeur de la fente : 0.2 nm. temps d'intégration : 3s' mesure du signal 
selon ['air sous la courbe. Transverse Hcated Graphite Atomizer (THGA) avec plate- 
forme inttgréc. 

Ii faut géneraiement compter environ 1.5 seconde par microlitre d'injection comme 

temps de séchage. Dans ce cas-ci, le temps de séchage en combinant les deux 6tapes 

est de 41 secondes pour 20 pL d'injection. La température d'injection selon ce 

protocole a 6té fixée 20 OC. Cependant. ce groupe a aussi f i t  des essais d'injections 

de 40 pL et la tempdrature du tube au moment de l'injection etait de 120 OC. La 

vitesse du piston de la seringue d'injection a aussi été réduite au maximum. ii savoir à 

40% de sa vitesse habituelle afin d'obtenir la goutte la moins Ctendue possible tout en 

favorisant le &but de l'évaporation durant l'injection. 

Une deuxieme approche que nous avons élaborée pour la préconcentration par 

injections multiples consiste à injecter un volume de solution plus important pour 

atteindre le volume final avec moins d'injections. Par con= le temps de séchage doit 

être augmente en conséquence afin d'assécher compliitement le tube avant l'injection 

suivante. Les programmes de température pour les éI6ments Co, Ni et Pb dans ces 

nouvelles conditions se retrouvent aux tableaux 6. 7 et 8. Le volume d'échantillon 



injecté qui a étt retenu pour la méthode développée ici est de 50 )iL. Au delà de ce 

volume. les résultats ne sont pas &@tables à cause de la diffusion de la solution dans 

le tube. 

Avec un volume d'injection de 50 @, la tem#ranirr du tube de graphite au moment 

de l'injection est fixée à 90 OC et la vitesse du piston de la pipette réglte à 40% de sa 

vitesse maximale. Le choix de la température d'injection est fait en tentant de limiter 

les éclaboussures sur les parois du tube qui surviennent ih une température uop Clevée 

Ion de l'injection et qui modifient l'allure du pic d'atomisation. Une atomisation 

irrégulière due à la dispersion de I'analyte dans le tube donne un pic déformé et 

puisque la mesure de I'absorbance se fait en mesurant l'aire sous le pic, la lecture de 

I'absorbance est faussée. Il devient alors impossible d'étalonner l'appareil dans de 

telles conditions puisque le signal obtenu lors de I'atomisation n'est plus linéaire en 

fonction de la concentration de I'analyte. il y a perte de matière par difision hors de 

la zone d'interaction entre le faisceau lumineux et l'analyte ou condensation précoce 

dans les zones plus froide du four. Afin de prévenir ces fluctuations, la température 

d'injection a donc bté fixée sous ia valeur de la température d'kbullition de l'eau 

même si Bermejo-Barrera et coll. [Il n'ont pas observk le phdnomène à 120 OC. 

Comme la température de calcination est très Clevée par rapport à la température de 

séchage. il faut s'assurer que l'intérieur du tube où se trouve 1'~chantillon est bien sec 

avant d'atteindre la nouvelle temphture sinon des mimgout~eIettes Cclatent sur les 

parois du tube et déformeront le pic d'atomisation. D'ailleurs si la période de séchage 

n'est pas suffisamment longue un kger crépitement se fait entendre h l'intérieur du 

tube d û  à I'éclaboussure provoqude par la brusque montée de temphtun. La 

meilleure façon d'évaluer la période de séchage adéquate est d'utiliser un miroir situé 

au dessus du trou d'injection et d'observer la fonnation de la vapeur d'eau il la surface 

du miroir. Lorsqu'il n'y a plus de fonnation de vapeur d'eau. c'est que la période de 

séchage est complète. 



Tableau 6 

Programme de température pour le dosage par iqedions 

multiples du cobalt par SAA-AE avec un volume d'injection de 50 pL 

Programme de 1 Température Temps (s) Débit d'argon 1 

Calcination ( 1 0 0  5 15 250 I 

température 
Séchage 

Atomisation 1 7400 O 5 O 1 

O C  montée durée milminute 
110 1 35 250 

I 

Nettoyage 1 2500 1 4 250 1 

Tableau 7 

Programme de température pour le dosage par iqjections 

multiples du nickel par SAA-AE avec un volume d'iqjection de 50 pl, 

Programme & 
température 

Température Temps (s) Débit d'argon 
O C  montée durée Wminute 

Séchage 

Calcination 
Atornisation 
Nettoyage . 

110 1 35 250 
130 5 40 250 
1OOO 5 10 250 
2300 O 5 O 
2500 1 5 250 



Tableau 8 

Programme de température pour le dosage par iqjections 

multiples du plomb par SAA-AE avec un volume d'injection de 50 pl, 

Programme de 
tem~ératwe 

Nous préconisons deux injections de 50 pL comparativement aux 5 injections de 20 

pL selon P. Bermejo-Barrera et coll.[l]. La durée du séchage pour les deux injections 

est ramende à 162 secondes comparativement à 205 secondes selon leur protocole, 

notre méthode se révèle donc plus rapide pour 1 0  )LL d'injection. 

Température Temps (s) Débit d'argon 
OC montée durée Wminute 

Calcination 
Atomisation 
Nettoyage 

Les températures de calcination et d'atomisation ont dtd sélectionnées selon les 

critères habituels. La température optimale de calcination est celle qui permet 

I'atomisation subséquente sans perte de signal alors que la meilleure température 

d'atomisation est celle qui donne le signal analytique le plus élevé. On sait qu'une 

température d'atomisation trop faible diminue le rendement de l'atomisation et que la 

température trop tlevte conduit h une perte d'échantillon. il est ih noter que le courant 

de gaz est interrompu durant l'atomisation pour 6viter les fluctuations du signal 

causées par la dispersion de l'analyte ih I'interieur du tube de graphite. Ceci permet 

d'obtenir une sensibilité optimale. 

Io00 5 10 250 
1500 O 5 O 
2400 1 5 250 

Les conditions que nous avons d6veloppées permettent d'effectuer tout le programme 

de température sur une période de 4.5 minutes par échantillon comparativement 6 



minutes selon la technique de P. Bermejo-Barrera et coll [l]. À grande 6chelle. 

l'économie de temps peut être appréciable puisqu'il est possible de doser environ 13 

échantillons à l'heure comparativement à un maximum de 10 échantillons selon ta 

technique à 5 injections. Les deux méthodes utilisent le même type de 

spectrophotomètre mais nous croyons qu'il est préferable d'utiliser des tubes à bouts 

fermés comme il a déj8 été mentionne. 

Tableau 9 

Comparaison des performances des deux méthodes d'injection 

multiple pour le dosage du nickel 

- 

t Présente étude 1 4'5 1 60 1 Eaulac 1 

b 

Méthode 

1 P. Bermejo-Bamra et coll. 1 
I 

6 1 200 1 Eau mer 1 

Dans ces conditions d'opération il nous a dd possible de valider le protocole 

analytique et d'obtenir pour le nickel un seuil de détection de 0'06 

comparativement à 0'3 pg/L pour le groupe de P. Bermejo-Bamra et coll.[l]. La 

différence entre les deux valeurs de la LDM s'explique par ie fait que leur &tude a 

porté sur le dosage du nickel dans l'eau de mer. Comme la conductivitC de cette eau 

est de l'ordre de 1000 @/cm, l'effet de matrice a un impact plus important sur le 

dosage que dans le cas d'eau douce. Le tableau 10 montre les valeurs des paramhes 

de la validation des trois protocoles de dosage pour le cobalt, le nickel et le plomb 

selon la rnkthode de préconcentration A deux injections de 50 5. La concentration 

obtenue est la valeur calculée à partir des 10 aliquotes mesurées. 

Temps 1 LDM 
Minutes 1 ng/L 

Matrice 



Tableau 10 

Validation du protocole analytique selon la 

technique de préconcentration par iqjections multiples 

(2 injections de 50 pL) par SAA-AE 

Paramt tres 

Concentration attendue (CA) 
Échantillon contrôle (EC) 

Écart type 
LDM 
LQM 

Réplicabilité 
Écart entre EC et CA (%) 

Co bal t Nickel Plomb 

P ~ ( L  ~ s n .  ~ g n ,  
(MO 0,25 0'50 
0,34 0.20 0'49 
0'02 0,02 0'03 
0,07 (),O6 0909 
0'25 0'2 1 0.32 

0,34M902 0,2W,O 1 0,5fl,2 
-15 -20 -2 

La technique de préconcentration par injections multiples permet d'obtenir des seuils 

de détection relativement bas. Cependant, comme pour le cas de la préconcentration 

par évaporation contrôlée. le bruit de fond augmente avec le facteur de concentration. 

Ceci a comme conséquence d'augmenter l'écart type entre les mesures ce qui conduit 

à l'augmentation de la LDM. Il est normal ici de se retrouver avec un seuil de 

déaction inférieur pour le nickel (tableau 9) puisque la teneur en sels dissous des 

échantillons aqueux, et par conséquent la sévCnJ d'éventuels effets de matrice. est 

beaucoup plus faible que celle des tchantillons d'eau de mer de P. Bamra et coll. 



2.4 Préconcentration par extraction solvant-solvant (APDC-MIBK) 

La technique de préconcentration par extraction solvant-solvant communément 

appelée extraction APDC-MIBK a été largement employée par le passé et constitue 
œ 

une méthode reconnue [SI. Cette méthode a d'abord été mise au point pour concentrer 

les métaux en solution aqueuse pour leur dosage par spectrométrie d'absorption 

atomique avec atomisation à la flamme (SAAF). La mCthode est simple et agit par 

formation d'un complexe métal-ligand qui est extrait avec un solvant organique non 

miscible avec I'eau. Le ligand en question est l'ammonium pyrrolidine 

dithiocarbarnate (APDC). il a la propriété de former des complexes stables avec les 

métaux Ag. Cd Co, Cr, Cu. Fe. Mn. Ni. Pb et Zn. Une fois le complexe formk, il est 

extrait avec une portion de méihyl isobutyl cetone (MIBK). Les métaux qui se 

trouvaient dispersCs dans un volume connu d'eau se retrouvent maintenant concentrés 

en totalité dans une petite quantitd aussi connue de MIBK. C'est cette solution 

organique qui est ensuite i n d u i t e  dans la flamme. 

Il est permis de croire que cette technique pourrait vraisemblablement être a w i  

efficace pour abaisser les limites de détection de mktaux au niveau du ngL, c'est-l- 

dire tel qu'on les mesure par SAA-AE. Comme la teneur des échantillons qui seront 

mesurés ici est de 100 à 1000 fois inférieure à celle des solutions pour lesquelles la 

méthode avait Cté développée onginalement. la validation analytique doit être reprise 

puisqu'il n'est pas évident à première vue que cette méthode puisse être applicable A la 

préconcentration de metaux à de si faibles teneurs. 

Le protocole instrumental choisi est aussi diffhnt de celui qui est utilisé pour les 

déterminations en solution aqueuse. En effet, le MIBK ne possédant pas la même 

température d'ébullition ni la même tension de vapeur que celles de t'eau. ceci mènera 

à des conditions de dchage différentes. On devra également prendre en considération 

le fait que le complexe APDC-métal introduit une plus grande quantitt de matière 

organique dans le tube de graphite. Donc la température de calcination devra être 

ajustée en conséquence. 



De même pour I'ktalonnage i 1 doit être fait dans des conditions identiques à celles des 

solutions à doser. Les étalons sont extraits de la même fa~on que le sont les 

échantillons. L'erreur sur les résultats augmente en const5quence puisque des 

manipulations supplémentaires s'ajoutent ici. Toute la démarche de validation du 

protocole analytique doit donc être reprise pour etablir si la mCthode répond à 

l'objectif d'abaissement des limites de détection. 

Cette méthode comporte cependant une limite quant au facteur de concentration qu'il 

est possible d'atteindre. En effet* lorsque les proportions de MIBK : Eau depassent le 

rapport 1:20, il y a des pertes et il devient difficile de récupérer suffisamment de 

MIBK contenant I'analyte pour les fins d'analyse. Celui-ci étant partiellement 

miscible dans l'eau, il est difficile d'aller au-delà & cette limite. Nous avons donc 

retenu un facteur de concentration 20X. 

2.4.1 Matériel et protocole de préconcentration 

La validation du protocole pour le dosage des metaux par préconcentration 

APDC-MIBK a &té réalisée avec un spectrorn&tre d'absorption atomique avec 

atomiseur ~lectrothermique de marque Varian modèle SpectrAA 10/20 avec injecteur 

automatique et correcteur de bruit de fond avec lampt au deutérium. Les réactifs 

utilisés sont les suivants : 

Ammonium pyrrolidine dithiocarbamate (APDC). spectrosol@ BDH Chemicals 

Ltd. 

Méthyl isobutyl cetone. Fisher Scientific CO. 

Eau de qualit6 HPLC. Barnstead (NANOpure II) 



Puisqu'il s'agit d'une méthode destinée à l'analyse de métaux traces. toute la verrerie 

utilisée pour ces manipulations a préalablement 6té décontaminée à l'acide nitrique 

10% et rincée à l'eau ultra pure au moins à trois reprises. Le protocole utilisé ici pour 

éviter toute trace de contamination est quelque peu modifié par rapport à celui proposé 

à la référence [2]. 

Protocole d'extraction 

1. Mesurer dans une fiole jaugée de 250 mL à l'aide d'une balance analytique 200 

rnL d'échantillon ou de la solution étalon. 

2. Ajouter 4 gouttes de méthyle orange 0.01% A la solution. Cet indicateur tourne 

dans la zone & pH 3'2-4.4 et l'extraction & Co, Ni, Pb est optimale ii ces valeurs 

de pH. On a constaté qu'il faut éviter d'utiliser une électrode puisque celle-ci 

contribue à la contamination à un niveau inacceptable compte tenu des teneurs à 

mesurer. 

3. Ajuster le pH jusqu'au point d'équivalence avec HN03 ou m O H  LN à l'aide 

d'une pipette Pasteur et s'assurer que l'indicateur m t e  muge avant de continuer. 

Si la solution devient jaune, on ajoute une goutte d'acide nitrique 1N pour que 

l'indicateur revienne au muge. LR pH d'extraction du nickel est juste à la limite de 

I'indicateur puisque sa plage d'exuaction optimale se situe dans l'intervalle de pH 

de 2-4. En maintenant la coloration de l'indicateur au rouge, on s'assure un pH 

autour de 3.2 qui est suffisant pour une extraction efficace. 

4. Ajouter à la solution 1 m .  d'une solution d'APDC 4% et agiter quelques 

secondes. 

5.  Ajouter 10 rnL de MIBK et agiter environ 30 secondes. 



6. Compléter le volume de la fiole jaugk et retirer la phase organique à l'aide d'une 

pipette Pasteur. Cette phase est immédiatement uansfdrée dans une cellule & 

1'échantiIlonneur automatique pour dosage. 

La courbe d'étalonnage est obtenue a pmir d'étalons extraits & la même façon que 

les dchantillons et des blancs constitués de HN03 0.2% sont aussi @parés. Pour 

valider la méthode, 10 solutions de concentration connue sont concenuées selon ce 

protocole et sont dosées indi viduellement. 

2.4.2 Programme de température 

Les tableaux 11, 12, et 13 donnent des valeurs du programme de température 

pour chacun des métaux Co, Ni et Pb. Les valeurs ont été ajustées en tenant compte du 

fait que bien sûr la vitesse d'évaporation du solvant MIBK est différente de celle de 

l'eau et aussi que la sensibilité de la mdthode est difftrente pour chaque mCtal. C'est 

pourquoi le volume des injections n'est pas le même pour les trois méctaux. En effet, 

deux injections de 55 pL ont été utilisées pour le cas du cobalt. une seule de 55 

pour le nickel et une injection de 30 est suffisante pour le plomb. 



Tableau 11 

Programme de température pour le dosage 

du cobalt dam la phase de MIBK par SAA-AE 

Tableau 12 

Rogramme de 
température 

Sdchage 

Calcination 

Atomisation 
Nettoyage 

Programme de température pour le dosage 

Température Temps (s) Débit d'azote 
OC montée durée Uminute 
1 0 0  5 O 3 
1 IO 15 O 3 
120 25 O 3 
750 5 10 3 
750 O 2 O 

2300 1,l 0.5 O 
2500 2 O 3 

du nickel dans la phase de MIBK par SAA-AE 

Deux injections de 55 a, courbe d'dtalonnage de O à 200 ng/L 

Programme de 1 Température Temps (s) Débit d'azotc 

Nettoyage 1 2600 2 ,  O 3 
ne injection de 55 &. courbe d'dtalonniage de O h 1OOO n a  

température 
Séchage 

Calcination 

Atomisation 

O C  montée durée Uminute 
1 0 0  5 O 3 
110 15 O 3 
120 25 O 3 
750 5 10 3 
750 O 2 O 
2400 1 2 O 



Tableau 13 

Programme de température pour le dosage 

du plomb dans la phase de MIBK par SAA-AE 

1 Programme de 1 Température Temps (s) Débit d'azote 1 
température 

Séchage 

1 Nettoyage ( 2500 2 O 3 1 
Une injection de 30 jL, courbt d'dtalonnage de O B 2000 n g L  

OC montée dude Uminute 
1 

100 5 O 3 

Calcination 

Atornisation 

Puisque MIBK se volatilise plus facilement que l'eau. le volume de solvant inaoduit 

affecte peu la durée de la période de sdchage d'un protocole 1 l'autre. Cependant un 

temps minimum de 35 secondes est requis pour le plomb même si le protocole 

nécessite une seule injection de faible volume. 

110 20 O 3 
120 10 O 3 
400 5 10 3 
400 O 2 O 
2000 1 2 O 

2.4.3 Vaiidation du protocole de dosage de Co, Ni et Pb 

Puisqu'en définitive la matrice analytique est constituée d'un solvant 

organique et qu'une mdthode d'Çtalonnage spécifique ii cette matrice doit être 

appliquée, le domaine d'étalonnage de chacun des trois rndtaux a t t t  adapté en 

fonction de la LDM attendue ainsi que selon le domaine de lindarité de chaque 

élément. Pour s'assurer que la courbe d'étalonnage est fiable, une solution & contrôle 

pour chacun des mbtaux dont la teneur se situe dans le domaine de travail est extraite 

afin de confirmer l'efficacité de l'extraction. Il est essentiel de faire une telle 



vérification puisque toutes les d6tenninations subséquentes reposent sur la qualité de 

la courbe d'étalonnage. 

Pour chaque &l&nent. 10 aliquotes d'une solution de concentration connue sont 

concentrées selon le protocole décrit. Le tableau 14 montre les valeurs des paramttres 

de la validation du protocole pour doser Co, Ni et Pb par la mdthode de 

préconcenuaiion par extraction APDC-MIBK et de mesure par SAA-AE. 

Tableau 14 

Vaîidation du protocole analytique par la méthode 

de préconcentration APDC-MIBK 

Paramètre de Cobalt Nickel Plomb 
validation n a  n a  n a  

Concentration attendue (CA) 97 244 526 
Échantillon conadle (EC) 100 250 500 

h ~ y p e  4 13 16 
WM 11 39 48 
LQM 38 129 159 

RéplicabilitC 97& 1 4 4 ~ 8  5 2 W  
Écart e n a  EC et CA (%) -3 -2 5 h 

Cette méthode & dosage par préconcentration par extraction solvant-solvant se révèle 

relativement performante surtout en ce qui concerne les LDM obtenues. Pour le cobalt 

l'objectif de 5 ng/L n'est pas encore atteint mais la mdthode permet tout de même un 

seuil de détection de 11 ng/L ce qui s'approche de la limite souhaitée. Cependant 

comme il est indiqué au tableau 2, le premier objectif concernent le cobalt &ait 6x6 h 

50 ngL. objectif atteint ici. Pour le nickel. les objectifs concernant les LDM exig&s et 

souhaitks sont respectivement de 100 et 10 n a .  Comme dans le cas du cobalt, la 

limite exigée de LOO ng/L est atteinte mais il reste encore quelques diiorations h 

apporter pour l'abaisser ii 10 n a .  En ce qui concerne le plomb. un seul objectif 100 

ng/L a W fixt. L'extraction APDC-MIBK p m e t  aussi de l'atteindre. Cependant le 



plomb étant relativement plus volatil. il est possible que le complexe formé avec 

APDC se volatilise plus facilement lors des #riodes de calcination et d'atornisation et 

qu'il y ait parfois des pertes ce qui rend la méthodc plus difficile à reproduire. Une 

façon de contrer ceci est d'abaisser la température d'atomisation pour augmenter la 

stabilité du signal. De plus. la température de calcination est aussi diminuée pour la 

même raison. Malheureusement, on observe simultanément un élargissement du pic 

d'atomisation et une légère diminution du signal. 

Même si les performances obtenues avec cette méthode sont assez concluantes. il faut 

cependant prendre conscience qu'à grande dchelle il peut être fastidieux d'utiliser 

cette méthode. En effet. il  est difficile d'automatiser tout ce protocole pour daliser 

plusieurs extractions simultan6ment. De plus. la mdthode nécessite un volume 

d'échantillon relativement plus grand soit 200 rnL pour obtenir un facteur de 

concentration 20X étant donné la miscibilité partielle de MIBK dans l'eau. En fait la 

récupération de MIBK est de l'ordrc de 60% lorsqu'on applique un facteur de 

concentration 20X. Rappelons que cette phase organique contenant les mCtaux 

complexés est recueillie à la surface de l'eau dans la fiole jaugée et qu'elle est 

immédiatement transfdrée dans une cellule échantillon pour dosage par SAA-AE. 



2.5 Préconcentration par formation d'un complexe métal-ligand et 
séparation sur résine de type Cl# 

Ces dernières années une nouvelle technique de préconcentration des métaux avant 

leur dosage par SAA-AE ou ICP-MS a fait son apparition. Cette méthode propose 

d'abord la formation d'un complexe en milieu aqueux puis, la solution contenant le 

complexe est éluée sur une résine où le complexe est adsorbé. Avec un éluant 

spécifique les mCtaux seront par la suite désorbts & la résine et ils se muveront 

concentrés dans un volume final beaucoup plus faible que le volume initial. On trouve 

déjà dans la littérature de l'information utile à ce sujet [3-101. Les principales 

différences entre chacune de ces méthodes se situent essentiellement autour de la 

nature du ligand utilisé ainsi que du type de rdsine qui sert à la séparation du 

complexe métallique. 

Des ligands tels que le bis(cahxyméthyl) dithiocahainate [Il], l'acide K 

méthylfurohydroxamic (N-MHA) 1121 ainsi que le butane-2$-dione bis(N- 

pyridinoacdtyl hydrazone) [13] ont C t t  utilisks par le passé. Ces ligands ont la 

propriété de complexer la majonte des mdtaux bivalents tels que Mn, Fe, Ni. Cu, Zn, 

Cd, Pb et Co mais malheureusement ils forment des complexes insolubles dans l'eau. 

L'adsorption sur les parois du récipient de l'échantillon ou il l'intérieur du tube de 

transfert du contenant de l'échantillon jusqu'à la colonne & rétention fait en sorte que 

le rendement global du processus de préconcentration avec ces ligands est plus faible 

en raison des pertes qui peuvent survenir. 

Différentes résines sont aussi utilisées pour la rétention des complexes. Les plus 

courantes sont une résine de type XAD-4 [4]. la Ci8 sur base de gel de silice [3,7, 101. 

l'acide cellulosique 8-hydroxyquinoline-5-sulphonique (sulphoxine cellulose) 191 ainsi 

qu'une résine de type Ci* fixée sur base de polystyrène [8]. 

Aucun de ces ligands combiné à la &sine utilisée dans chacun des protocoles cites 

n'est approprié dans le cadre de la présente étude. Deux critères justifient ce choix. 



Premièrement ils n'offrent pas une bonne adsorption sur les diffdrentes résines 

utiiisées [3-91. Le complexe métal-ligand n'est pas toujours rrès stable et ceci entraîne 

une baisse de la performance quant au pourcentage de récupération. De plus les débits 

d'élution proposés dans ces méthodes sont lents et & l'ordre de 1-2 Wminute. C'est 

donc dire que pour concentrer un échantillon de 100 mL, il faut entre 50 et 100 

minutes. Il faut noter egalement qu'à des de%its supérieurs A 2 Wminute. le taux de 

récupération des mdtaux s'abaisse suffisamment pour qu'il ne soit pas possible de 

travailler à plus haut débit. Un autre inconvknient avec ces ligands c'est qu'ils sont 

difficiles soit à obtenir commercialement ou soit 2 synthétiser. 

Une autre technique de préconcentration proposée dans la litt6rature est cependant 

beaucoup plus interessante tout en s'appuyant sur le même principe de formation d'un 

complexe et sa rétention sur résine. King et Frie [SI ont synthCtisé le ligand bis(2- 

hydroxyéthyl) dithiocarbarnate qui a la propriété de complexer les mdtaux solubles en 

milieu aqueux. Bien que ce ligand ne soit pas disponible commercialement. il n'en 

demeure pas moins très facile à synthétiser selon le protocole qu'ils ont élabort. Une 

résine de type XAD4 a tté utilisée pour les essais de préconcentration qu'ils ont 

menés. Les résultats sont concluants mais le pouvoir de rétention de la résine fait en 

sorte que le débit d'élution de la solution à concentrer doit ê m  inférieur iâ 1 

muminute. Pour remédier à ce problème, le groupe de Wells et Bruland [SI a repris le 

ligand synthdtisé par King et Fritz mais en utilisant une résine de type Cis fixée sur 

base de polystyrène (BPR-80, 20-50 m). Ce type de résine a été fabriqu6 

spécialement par la firme Benson Polymeric (Sparks). Cette résine a les mêmes 

caractéristiques qu'une résine Ci8 sur base de gel de silice mais elle contient moins 

d'impuret6s metalliques. Cependant. c o r n  cette &sine est aussi difficile à obtenir 

commercialement. le protocole qui est développd ici est plutôt inspiré de celui proposé 

par Wells et Bruland [8] mais avec une résine diffdrente. Rappelons de plus que le 

protocole qu'ils ont développd l'a btt en fonction & dosages par ICP-MS. Certaines 

modifications ont donc ét6 apporttks pour que Ia mdthode soit applicable à des 

dosages par SAA-AE. 



Le protocole propos6 est en fait une version modifiée de celui klaboré antérieurement 

par King et Fria 151. Ils ont réussi faire augmenter la vitesse d'élution de 1 

muminute à au moins 10 Wminute. Cette amélioration rend la méthode maintenant 

beaucoup plus attrayante pour I 'application en série. 

2.5.1 Mparation de la colonne chromatographique 

La résine utilisée ici est de type Cl8 fixée sur base de gel de silice et qui 

provient de chez Varian. Des colonnes d'un volume de 3 3 sont remplies avec 200 

mg de la phase stationnaire. Cette colonne a été utilisée de préfCxence aux autres en 

raison de son coût relativement bas et de la facilite avec laquelle on peut l'obtenir chez 

plusieurs fournisseurs. Comme I'affmnent Wells et Bruland [8], ce type de résine est 

plus susceptible de présenter des contaminations mdtalliques dues au support & silice. 

Pour obtenir la colonne la moins contaminée possible, nous avons introduit une 6tape 

de nettoyage avant de procéder aux extractions. 

La colonne est rincée avec une solution d'acide nitrique 1N dans le mbthanol. C'est 

cette même solution qui sert aussi pour désorber le complexe métal-ligand une fois 

I'échantillon 61ué sur la colonne. Un volume total de 100 rnL de la solution HN03 : 

MeOH LN est passé sur la colonne il une vitesse d'environ 10 muminute afin 

d'éliminer les impuret6s mdtalliques. Ce volume de rinçage a étd Ctabli suite l'dtude 

de la décontamination par rapport au nombre nécessaire de lavages successifs de la 

colonne tel qu'il est montré au graphique 2. Des portions de 20 mL chacune sont 

introduites a chaque fois et elles ont Ctd dosées pour chacun des trois métaux pour 

connaître l'état de la contamination de la colonne. 



Graphique 2 

Contrôle de la contamination métallique de la résine Cie 

O 20 40 60 80 100 
Volume de rinçage (mL) 

1 

- . O - -  Cobalt -C Nickel - & - Plomb 

D'après ce graphique on constate que du nickel demeure toujours sur la résine même 

après le lavage. C'est en fait un obstacle a l'abaissement de la Limite de détection du 

nickel puisque ceci entraîne des fluctuations au niveau de la quantité désorbée lors du 

processus de pdconcentration. POU le plomb et le cobalt, le rinçage les tlimine B la 

limite de l'observation du signal imalytique malgré que dans le cas du plomb il a t t C  

observé A l'occasion qu'il pouvait y avoir encore des traces de fixées sur la résine 

même après un lavage C avec 1 0  mL d'acide nieiquJmCthano1 IN. 



2.5.2 Préparation et purification du ligand NaHEDC 

Le ligand NaHEDC (bis(hydroxyéthy1) dithiocarbamate ) est préparé selon la 

directive de King et Fritz [5].  L'hydroxyde de sodium (40.0g ; 1 mole) et le 

diéthanolamine (105.1g ; 1 mole) sont dissous dans 400 mL de méthanol dans un 

ballon de IL. La solution est refroidie à 10 O C  dans un bain & glace. Le ballon est 

purgé à l'azote durant I'addi tion goutte à goutte du disulfuxe de carbone (1 14g ; 1.5 

mole). Après deux heures d'agitation, le méthanol est évaporé sur évaporateur rotatif à 

35 OC et le liquide visqueux restant est recristallisé par l'addition & 400 mL de 2- 

propanol et suivie d'une forte agitation. Une agitation mécanique est essentielle à cette 

étape-ci pour que le solide jaune précipite (NaHEDC). Le solide est filtré et séché sous 

vide durant 24h dans un dessiccateur. Le sel NaHEDC ainsi obtenu. soit environ 150g, 

est suffisant pour faire au moins 1000 extractions et le réactif se conserve au 

congélateur au moins pendant 5 ans 181. 

La solution de NaHEDC 0,35M est préparée dans l'eau ultra pure. Contrairement à 

Wells et Bruland, le pH de la solution de NaHEDC n'a pas Cte ajusté à 8'5 puisqu'au 

départ la solution se trouve déjà à pH de 7'5 et que la très faible quantité de cette 

solution qui est nécessaire pour chaque extraction (200 pL) n'affecte pas le pH des 

échantillons qui doivent être tamponnés avant leur extraction comme il r r a  décrit la 

section suivante. 

La purification du ligand sous forme de sel de sodium se fait par le passage de la 

solution de NaHEDC 0.35M sur une résine préalablement lavée selon le protocole 

précCdent. Les impuretes métalliques contenues dans le NaHEDC synthdtisé sont 

cornplexCs tel que représend la figure 2. Lors & I'élution de la solution de NaHEDC 

0.35 M. le complexe mdtal-ligand est retenue sur la résine tandis que le NaHEDC 

(sous sa forme ionique HEDCHEDC et Na+) n'est pas retenu et il est récupéd à la sortie de 

la colonne. Après le passage de la solution complexante. la colonne est rincée B 

nouveau avec le solvant HN03 : MeOH 1N et le processus est répétk à deux reprises. 



Figure 2 

Schéma montrant le complexe 2 : 1 HEDC-cobalt 

HO-CH2-CH2 
\ /S s\ / 

CH2-CH2-OH 

N-C CO'+ - C-N 
HO-CH,-CH, / S / \ CH,-CH2-OH 

2.5.3 Réparation des échantillons 

Le complexe métal-ligand est un composé qui malheureusement n'est pas 

stable en milieu acide sur une longue #riode de temps. La plage de pH d'extraction 

optimum se situe dans l'intervalle 6 à 9. Pour s'assurer que le pH demeure basique 

lors de l'extraction, un tampon composé de l'acide maléique et de l'hydroxyde 

d'ammonium est utilisé [Ml. Wells et Bruland préfèrent ce mklange car son pouvoir 

tampon à pH entre 4 3  et 9 est supérieur à celui du tampon d'acktate d'ammonium. 

Ce tampon est préparé B partir d'une solution de MO mL d'acide malCique 0.5M il 

laquelle est ajouté de l'hydroxyde d'ammonium IN est jusqu'à l'obtention du pH 

désiré. Dans le cadre de cette étudeci, la solution tampon a étC ajustée à pH de 8.5. 

Puisque ce tampon est préparé B partir d'une quantité appdciable d'acide maléique 

(28g pour 500 mL). il est important de purifier la solution tampon avant son utilisation 

puisque l'acide maléique apporte aussi quelques contaminations m6talliques. On 

purifie en ajoutant 1 rnL de NaHEDC à la solution tampon qui est ensuite &lu& sur 

résine CI préalablement lavée. La solution tampon puri fi& est récupérée à la sortie de 



la colonne. Cette opération est répétée à trois reprises avant d'utiliser la solution pour 

tamponner. 

On sait que lorsque de l'eau de surface est échantillonnée. elle doit être acidifiée avec 

de I'acide nitrique de qualité exempte de métaux traces (concentration finale 0,296 

V/V) pour prévenir la précipitation des m6taux que l'on veut doser. Pour ramener à la 

valeur du pH d'extraction autour de 8, il faut neutraliser l'acide avant d'introduire la 

solution tampon sinon le milieu demeurera acide. Une solution d'hydroxyde 

d'ammonium I N est utilisée pour la neutralisation. Cette base est pdfirée aux autres 

puisque c'est la plus pure du point & vue de la contamination métallique. Une fois le 

pH des échantillons augmenté A 7.5. le réactif NaHEDC ainsi que la solution tampon 

sont ajoutés. À 75 mL d'tchantillon. 200 pL de NaHEDC 0.35M sont ajoutés ainsi 

que 1 mL de la solution tampon. Le pH résultant se situe entre 8.0 et 8'5. Pour mesurer 

ie pH une klectrode avec solution saturée de KCI n'est pas appropriée puisqu'on a 

constaté qu'elle contribue ià la contamination au niveau des métaux ttudibs. Un 

exemple de contamination par le cobalt est montré au tableau 15. La mesure du pH 

doit Cgalement se faire sans modifier le volume de l'échantillon puisque 75 rnL tds 

précisément doivent passer sur la colonne pour que les dsultats soient dpétables d'un 

échantillon à l'autre. II n'est donc pas possible dans ce casci de pdever un aliquote 

de 1'6chantillon pour en mesurer le pH à l'dlecuode. Pour remédier ià ce problème le 

pH est ajuste il l'aide de papier indicateur de pH. Un capillaire est utilisé pour 

effectuer un prélèvement dans la solution lorsqu'une mesure de pH doit être effectuée. 

Cette technique est suffisamment précise pour le niveau de pH exigé. Même s'il n'est 

pas possible de rapporter le pH avec une décimale. il est possible de situer le pH dans 

la zone comprise entm 7.5 et 9 qui est l'intervalle optimum pour complexer les métaux 

étudiés. La perte d'échantillon engentide par le capillaire est ntgiigeable. 



Tableau 15 

Exemple de contamination du cobalt par I'électroàe à pH 

IHNO:, 0,2461 mesure I mesure I 

Eau 
Ultra-pure 

1 Blanc 1 <0,07 1 1.68 1 

La solution de KCl utilisée pour le remplissage & 1'6lectrode a été dosée et il s'avère 

qu'il y a une contamination appréciable au niveau des métaux Co, Ni et Pb. Donc 

l'électrode n'a pas été retenue pour mesurer le pH et le papier pH a plutôt été utilisé. 

[Co] Pl& 
1 

2.5.4 Élution sur la colonne 

Avant la 

Pour adsorber les métaux sur la colonne, un systhme sous vide a été utilisé tel 

que montré à la figure 3. La colonne de poly6thylène qui est en fait une seringue qui 

contient la résine Ci*, est ajustée à l'aide d'un adapteur sur un erlenmeyer sous vide. 

Un réservoir pouvant contenir 80 rnL d'échantillon est fixé à l'embouchure de la 

colonne pour y introduire la solution à éluer. Un vide partiel de 30 mm de Hg obtenu ik 

l'aide d'une pompe mécanique est suffisant pour o p h r  le système. 

Après la 

L'aspiration cd& par la pompe est ajustée en fonction du débit voulu 8 la sortie de la 

colonne A élution. Un débit de 10 mUminute est jug6 satisfaisant et est maintenu 

durant le processus d'dlution. Selon le protocole Clabré par Wells et Fria. c'est plutôt 

une pompe péristaltique qui force la solution à traverser la résine au lieu de l'aspirer 

par le vide. Le désavantage de cette méthode est que pour effectuer des 

préconcentrations en série, plusieurs pompes sont ndcessaires. Dans le cas d'un 



montage sous vide, il est beaucoup plus facile de placer plusieurs erlenmeyers en série 

reliés à une seule pompe. 

Avant d'éluer les échantillons, on doit s'assurer que la résine qui a été nettoyée soit 

neutralisée à la vdeur du pH d'extraction. Puisqu'un lavage à l'acide nitrique : 

méthanol 1N vient d'être effectue, la neutralisation de la colonne est nécessaire pour 

que le complexe formé en solution aqueuse puisse s'adsorber sur la résine. Un dernier 

rinçage avec une portion de 5 mL d'eau ultra pure sert finalement à éliminer les sels 

qui pourraient rester sur la résine. Ensuite. 1 mL de la solution tampon puritiée est 

introduit et diffusé sur la résine. Un temps d'attente de 3 minutes est respecté pour que 

I'excès d'acidité soit neutralisé et que la colonne acquiert Ie pH d'extraction. Un rnL 

d'eau ultra pure est ensuite passd sur la colonne pour eliminer I'excés de la solution 

tampon. 



Figure 3 

Schéma du montage pour préconcentrer les métaux sur colorne Ca 

Vide 
+ 

Erlenmeyer 500 mL 



2.5.5 Désorption des métaux de la résine 

Lorsque les métaux sont complètement adsorbés sur la résine, elle est rincée 

avec 3 rnL d'eau ultra pure pour en éliminer les sels dissous avant de procéder à la 

désorption. 

Pour désorber les métaux, 1,5 mL du mdlange HN03 : mdthanol 1N est introduit dans 

la colonne et passé au travers la résine pour être recueilli directement dans une cellule 

a échantillon du carrousel de l'échantillonneur automatique. Puisque le volume de la 

fraction désorbée est très faible, cette façon de faire minimise les pertes dues au 

transfert de la solution et élimine aussi la contamination. 

On a pu vdrifier que la désorption de la colonne est compl&te même avec un volume 

aussi faible que 1.5 rnL. Le tableau 16 montre trois essais de désorption successifs sur 

une colonne qui a servi la préconcentration d'un échantillon. Ce tableau indique 

clairement que dès la prerniere dksorption il ne  reste plus de mdtaux sur la &sine. 

Tableau 16 

Essais de désorption des métaux avec 3 portions 

successives de 13 rnL d'élut 

1 Métal 1 1- dtsorption 2' désorption 3e désorption 1 
1 1 Absorbante Absorbance Absohance 1 



Cette vérification confirme que le volume d'acide nitriqueiméthanol 1N utilisé est 

suffisant pour effectuer la désorption complète. On remarque dans le cas du nickel un 

faible signal qui persiste toujours même après trois essais de désorption. Ce signal est 

normal dans ces conditions puisqu'il correspond au bruit de fond qui vient de la 

colonne qui est un peu plus élevd que pour le cobalt et le plomb. 

2.5.6 Étalonnage du SAA-AE 

L'btalonnage en milieu aqueux a été étudié en parallèle avec celui en milieu 

HN03 : méthanol 1N pour vérifier s'il y a une différence significative entre les deux 

matrices. Lorsque l'appareil est &donné en milieu aqueux, des solutions de 

concentrations connues en milieu HN03 : méthanol IN sont dosées afin & vérifier si 

la valeur attendue correspond bien à la valeur obtenue. L'exercice inverse est aussi 

refait en étalonnant cette fois le spectrophotom&tre en milieu MW3: mdttianol et en 

vérifiant des solutions de référence préparées en milieu acide nitrique 0.2%. Les 

tableaux 17 à 22 montrent les différences obtenues selon le mode d'étalonnage choisi. 



Effet de la matrice des solutions standards sur l'étalonnage sur 

de Co, Ni et Pb dods par SAA-AE 

Tableau 17 

Étalonnage du cobalt 
en milieu HN03 0 3 %  

Échantillon Co 

Tableau 18 

2.0 pgn. HNO3 0.2% 
Blanc H N O a e O H  1N 

*talonnage du cobalt 
en milieu HNOJméthanol 1N 

2*02 
0.23 

I Échantillon I Co I 
Blanc HNOfleOH 1N 

~ g n .  
4.07 

2.0 pg/L HNOdMeOH LN 
Blanc HN03 0.2% 

1.99 
4,07 



Tableau 19 

Étalonnage du nickel 
en milieu HNO, Of % 

Tableau 20 

Échantillon 

Blanc HN03 0.2% 
2.0 jlfi mo3 02% 
Blanc HNOmeOH LN 
2.0 p&/L HNOmeOH 1N 
5.0 pg/L HN03/MeOH 1N 

Étalonnage du nickel 
en milieu HNOj/méthanollN 

Concentration 
CL@ 
0.20 
1.94 
0.43 
2.77 
5.74 

Échantillon Concentration 

18lanc HNOmeOH 1N 



Tableau 21 

Étalonnage du plomb 
en d i e u  HN03 0,296 

r 

Echantillon 1 Concentration 

Tableau 22 

Blanc HN03 0,2% 

Étalonnage du Pb 
en milieu HNOJméthanol 1N 

P&/L 
4 . 1  

Échantillon Concentration 
ccsrt 

3.8 pg/L H N O a e O H  1N 
Blanc HN03 0,296 

3,7 
4 . 1  



II est évident d'après ces données que l'étalonnage doit être fait dans le même milieu 

que celui des échantillons analyser c'est-&-dire ici en milieu HN03 : méthanol LN. 11 

semble en effet qu'une solution de même concentration en milieu aqueux ou en milieu 

HN03 : méthanol 1N ne donne pas le même signal analytique. Une solution en milieu 

HN03 : méthanol 1N donnera un signal plus élevé qu'attendu lorsque l'instrument est 

étalonné en milieu HN03 0,2%. 

Le phénomtne inverse est aussi remarqué. Si l'étalonnage est fait en milieu HN03: 

méthanol 1N et qu'une solution standard en milieu HN03 0'2% est dosée, celle-ci 

affichera une concentration plus faible qu'attendue ce qui est en accord avec les 

observations priécédentes. 

Cependant le fait de travailler en milieu HNOI: méthanol IN comporte un certain 

inconvénient puisque le méthanol à la température de la pièce est un composé 

relativement volatil, du moins beaucoup plus que ne l'est l'eau à la même température. 

C'est donc dire que les Fractions désorbées ne peuvent pas être mis en attente 

indéfiniment. Elles doivent être dosées le plus rapidement possible. Le graphique 3 

montre la courbe de croissance de l'absohance d'un échantillon dans une matrice 

HN03 : méthanol IN en fonction du temps. On observe en fait sur ce graphique la 

concentration de l'échantillon qui augmente suite & l'évaporation de la solution. 



Graphique 3 

Évolution en fonction du temps de la concentration 

d'une solution de &O Clgn dans un mélange 

HNo3 : méthanol 1N qui s'évapore lentement 



Sur ce graphique on remarque que le dernier point se trouve au même niveau & 

concentration que le premier point. Pour cette dernière mesure c'est une solution 

nouvelle qui a étC utilisée afin de montrer que la variation dans le temps est bien 

causbe par l'évaporation de la solution et non par une dérive de l'appareil. Le dosage 

des échantillons concentrés dans le milieu HN03: methano1 doit donc se faire dans 

l'heure suivant leur désorption afin de ne pas surestimer les résultats. Dans le cas où 

un grand nombre d'échantillons est prépare en même temps, ils doivent être recouverts 

d'un couvercle de plastique propre et placés au réfrigérateur pour contrer le 

phénomène d'évaporation. Selon Wells et Bruland [8]. il faut Cgdement se rappeler 

que la solution de NaHEDC se dégrade dans I'intervalle de 2 3 jours, ce qui oblige à 

faire les dosages k plus rapidement possible après la préconcentration. 



Chapitre ï I l  

Abaissement des limites de détection dans la ehair de poisson 

Le deuxitme objectif de cette étude porte sur l'abaissement des limites de détection 

des m6taux dans la chair de poisson. Cette dcuxi~mc matrice environnementale 

représente un défi d'une plus grande importance puisque le traitement dc l'bhmtillon 

est nécessainment plus élabod que dans le cas d'une matrice aussi simple que celle 

de l'eau de faible conductivité. Effectivement, pour detexminer la teneur en mdtaux 

lourds contenus dans la chair de poisson, une étape de digestion doit être effectuée 

avant de penser ii la préconcentration s'il y a lieu. De plus, le protocole de 

préconcentration devra être pense de façon il ne pas concentrer la matrice analytique 

davantage puisque la digestion aura eu pour effet d'accroître de façon appréciable la 

quantité de matière organique dans la solution. Les Cchantillons de poissons sont 

étudies au niveau du foie, des branchies et de la chair. Des moules bleues ont aussi éte 

étudiées. La complexité de la matrice et la complexitC du prétraitement des 

échantillons font en sorte que la rndthode andytique devra répondrr à des critères 

précis de répétabilit6 et de justesse qui seront plus difficiles B rencontrer que dans le 

cas du dosage des mdtaux dans l'eau. k s  seuils de détection spécifiques à chaque 

élément devront aussi être considWs. 

Le traitement des dchantillons solides préalable à leur dosage comporte plusieurs 

etapes. Premièrement I'homogCn~isation àe la masse soli& A analyser est une étape 

importante puisque la distribution des mktaux il l'intérieur des diff6rcntes parties dc 



l'organisme n'est pas nécessairement uniforme. Une fois l'échantillon homogénéisé il 

doit être digéré. La méthode choisie devra permettre de solubiliser le plus grand 

nombre de métaux afin de minimiser les opérations de digestion qu'il faudrait faire sur 

chaque échantillon. Par la suite l'échantillon est dosé par SAA-AE ou SAAF selon la 

teneur des métaux passés en solution. 

L'échantillon qui est utilisé pour valider le protocole est divisé en 10 aliquotes qui 

subissent exactement le même traitement soit de l'homogénéisation jusqu'au dosage 

sur l'appareil. 

Les limites de détection de méthodes présentement connues et où Ie dosage des 

m6taux est fait par SAA-AE ainsi que les limites de dttection visées dans le cadre de 

cette étude en ce qui concerne le dosage des métaux dans les diffbrentes parties du 

poisson ou des moules bleues se trouvent au tableau 23. On sait d'ores et déjh que 

certaines limites de détection à atteindre demanderont un effort de préconcentration 

puisque l'écart qui les sépare des limites obtenues présentement par SAA-AE est 

parfois de l'ordre de 100 fois plus faible. 



Tableau 23 

Limites de détection admises sans préconcentration et limites de 

détection visées pour le dosage des métaux dans les moules, la chair, 

le foie et les branchies de poissons 

Aluminium 
Arsenic 
BCryllium 
Cadmium 
Chrome 
Cobalt 
Cuivre 
Fer 
Mercure 
Nickel 
Plomb 
Vanadium 
Zinc 

LDM admise LDM visée 

À l'observation de ces données on comprend qu'il sera nécessaire de consentir des 

effom de préconcentration pour atteindre les limites visées. Cependant comme en 

témoigne le tableau 24. certains mdtaux montrent une teneur naturelle plus Clevte que 

la LDM actuelle. Alors il est inutile d'effectuer une pdconcenuation & ces 

échantillons avant leur dosage. Ces échantillons pourront il ce moment être traitCs 

selon le protocole de digestion dtveloppd b la section 3.2.4 et être dosés directement. 

Les moules et les poissons filtrent de p d e s  quantités d'eau tout au long de leur vie 

et concentrent certains métaux qui sont pratiquement indétectables dans l'eau. Ce 

processus de concentration naturel fera en sorte que les seuils de détection visés pour 

cette ttude n'auront pas il être atteints pour tous les mdtaux puisque le but premier est 



de doser avec certitude les différents élkments et non d'abaisser les LDM dans un but 

unique d' arndliorer les performances d'une mdthode. 

Tableau 24 

Teneurs moyennes en métaux lourds observées dans les moules 

bleues, la chair, le foie et les branchies de poissons au site 

d'échantillonnage 

Métal 

Aluminium 
Arsenic 
Béryllium 
Cadmium 
Chrome 
Cobalt 
Cuivre 
Fer 
Mercure 
Nickel 
Plomb 
Vanadium 
Zinc 
I 

- -  - 

Moules bleues Chair Foie - ~ G c h i e s  

Dans le tableau 24, la où aucune valeur n'est indiqude signifie que cet Clkment n'a pas 

à être mesuré pour cette matrice. Certains de ces BlCments sont parfois indéteciables 

même si la teneur moyenne des échantillons se situe au dessus dc la limite de 

détection actuelle. Il p u t  arriver que certains échantillons aient des concentrations en 

métaux lourds inférieures à la limite de détection. Pour ces metaux des techniques de 

dosage plus &laborées devront être dévelop@es afin d' abaisser leur seui 1 de ddtection 

aux niveaux présentés au tableau 23. 



Le chrome, le plomb ainsi que le vanadium sont les métaux pour lesquels on retrouve 

le plus fréquemment des échantillons dont la teneur est inférieureà la limite de 

détection. 



3.1 Homogénéisation des échantillons 

Pour obtenir des résultats justes et représentatifs avec des matdriaux solides dont la 

composition est hétérogène, i l  faut nécessairement les traiter de façon à ce qu'ils 

soient rendus le plus homogène possible. Puisque les masses prélevées sont 

nécessàircment beaucoup plus importantes que ce que l'analyse nécessi te, il faut 

savoir sélectionner une fraction de I'échantillon originale qui aura la composition la 

plus représentative possible. La composition d'un échantillon de chair de poisson sous 

la forme de filets par exemple n'est pas nécessairement identique sur toute l'étendue 

du filet. Le mode de sélection est donc très important et il doit être fait de façon à 

refléter à petite échelle ce qu'est en réaiité 1'6chantillon original. Le mode de 

prélèvement conduit à différents types d'&hantillons, soit l'échantillon représentatif, 

sélectif. aleatoire ou composite [15]. Le type d'échantillon le plus approprid pour ce 

projet est L'échantillon représentatif qui se divise en quatre secteurs : homogène, 

hétérogène, statique ou dynamique. 

Un échantillon homogène est un échantillon où une seule phase est observable. Il faut 

faire attention ici B ne pas confondre I'hornogkneisation d'un échantillon avec un 

échantillon homogène. Lorsqu'un échantillon est dit u. homoghéisé m. ceci veut dire 

qu'il a été rendu le plus identique possible en tout point de l'échantillon mais ne veut 

pas nécessairement dire que ce même échantillon ne comporte qu'une seule phase. 

L'échantillon hdtérogène est quant lui un échantillon où l'on retrouve plus d'une 

phase. Les échantillons de chair de poisson en suspension dans l'eau en sont des 

exemples. Les échantillons statiques et dynamiques font référence au milieu 

échantillonné. Un échantillon prélevt en milieu isole (ex. : baril d'huile) sera 

considbré comme étant un tchantillon statique tandis qu'un échantillon prélevé dans 

un environnement toujours changeant (ex. : eau de rivière) est consideré comme 6tant 

un Cchantillon dynamique. Ces différemts types d'échantillons sont tous valables mais 

pour des circonstances bien précises d'analyse. Un type d'échantillonnage peut être 

applicable certaines situations mais être complhtement inadéquat pour une autre 

situation. Le choix du type d'échantillon et la rnanibre de le prélever sont des choix 



d'une très grande importance dans le processus de détermination analytique. À la 

figure 4, on retrouve la démarche addquate d'un bon échantillonnage. 

Les échantillons de chair de poisson ont un poids humide se situant autour de 75g. La 

masse d'échantillon nécessaire à la digestion étant de l'ordre d'environ 3 à 5 grammes. 

on doit broyer l'ensemble afin de le rendre dans un état le plus homoghe possible. On 

utilise à cette fin un broyeur mécanique qui est fort efficace tant au point de vue 

broyage que de la contamination. Les échantillons de chair de poisson sont broyés et 

déchiquetés jusqu'à ce qu'ils deviennent dans un état crémeux. Pour faciliter le 

broyage, une quantité d'eau équivalente au poids de l'&hantillon est ajoutde. 

L'homogénat de poisson ainsi obtenu peut ensuite servir B la digestion chimique. La 

suspension demeure stable suffisamment longtemps pour qu'une aliquote puisse être 

pdlevée sans observer le phhomène de décantation des phases liquide et solide. 

L'ajout d'eau dans le processus de broyage n'est pas un obstacle à l'obtention d'une 

meilleure limite de détection puisque l'eau ajoutée pour le broyage est facilement 

éliminée loa de 1'Ctape de digestion. L'eau de dilution utilisée doit tvidemment être 

de qualité certifiée exempte des analytes d'intérêt. 



Figure 4 
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3.2 Protocoles de digestion 

Les échantillons de chair de poisson homogtn&% sont gardés au congélateur pour 

une meilleure conservation. Ils sont décongelés au réfrigérateur 24 heures avant leur 

digestion. 

La digestion a pour but de solubiliser les metaux et d'tliminer le plus possible la 

matière organique, c'est-à-dire de simplifier la matrice. La digestion s'effectue 

généralement en milieu fortement acide et dans des conditions très oxydantes. La 

dissolution de la chair de poisson en milieu acide est relativement facile. Cependant, 

l'étape d'oxydation de la matière organique est un peu plus compliquée. Les protéines 

contenues dans la chair sont oxydées facilement avec l'acide nitrique concentré pour 

donner une coloration jaune il la solution qui disparaît lorsque l'oxydation est 

complétée. Cependant. les lipides en solution acide concentrée. même B chaud, sont 

beaucoup plus résistants a l'oxydation. Lorsque la solution acide est chauffée. les 

lipides ont tendance il se solubiliser et un oxydant puissant doit être utilisé pour les 

attaquer. Les différents protocoles propoJCs dans le cadre de cette Ctude utilisent un 

milieu acide pour la digestion. Cependant, le choix & l'oxydant pour l'attaque des 

lipides diffère d'une mtthode l'autre. Diffénnts protocoles sont étudits ici afin de 

déterminer lequel est le plus favorable non seulement pour digtrer un grand nombre 

d'échantillons mais libérer complètement les métaux tout en limitant les interférences. 

Le choix du protocole sera fait sur la base de la justesse que permet chaque méthode. 

Puisque la validation complhte d'une méthode analytique est très longue faire dans 

ces conditions. l'tvaluation de la justesse l'ai& d'un matériau & dfCrence certifik 

sera un bon guide pour nous indiquer la pertinence ou non de poursuivre avec ce 

protocole. 



3.2.1 Digestion dans la bombe de Téflon 

La technique qui utilise la bombe de Ttflon permet de digérer rapidement et 

efficacement tout genre de matériaux : sédiments. résidus solides, poisson. etc. .. Elle 

a aussi l'avantage de ne nécessiter qu'un faible volume de réactifs pour la mise en 

solution des métaux. Une étude a été menée au Conseil National de Recherche du 

Canada [16] pour évaluer la digestion de la chair de poisson avec ce type 

d'équipement. Cene ttude porte en particulier sur deux modes de digestion rnicro- 

onde. Une première méthode consiste B utiliser un système parfaitement ttanche où la 

pression ne peut être libérée au cours de la digestion. L'autre type est aussi effactué 

dans une bombe de Téflon mais où la pression est contrôlée. Les réactifs utilisés dans 

les deux cas sont un mdlange d'acide nitrique (6 mL) et d'acide perchlorique (0.5 mL). 

Le temps de digestion est d'environ 30 minutes. Cette mCthode est cependant limitée B 

des échantillons dont le poids sec se situe autour de 0.25g. ce qui correspond 

approximativement A 0.45g en poids humide. La quantitd de chair qui est possible de 

digtrer est limitde par l'augmentation de la pmssion qui ne doit pas dépasser 75 p.s.i. A 

l'intérieur de la bombe. Le système B tvacuation de pression pourrait toutefois être 

utilisé mais celui-ci n'a pas comme première utilitd de dgulariser la pression durant la 

digestion mais d'éviter l'explosion. L'inconvdnient vient de ce que lorsque la valve 

d'échappement s'ouvre. il y a risque de projection d'une partie du milieu réactionnel il 

l'extérieur de la bombe. ce qui n'est évidemment pas souhaitée. De plus, l'utilisation 

de l'acide perchlorique n'est pas conseillée pour n'importe quelle installation puisque 

des équipements pdvus cette fin doivent être utilisés. La substitution & l'acide 

perchlorique peut être faite au profit du peroxyde d'hydroghie mais nécessite un 

volume plus important en raison de son pouvoir oxydant moins important. 

La digestion micro-onde est très efficace mais difticilement applicable 1 grande 

échelle B cause de l'équipement qu'elle nécessite. La faible quantité d'tchantillon 

qu'il est possible d'intduire dans la bombe est aussi un inconvénient important B la 

méthode. 



3.2.2 Introduction solide (slurry sampling) 

Des les débuts & l'utilisation des atomiseurs 6lectrothenniques on a tend 

d'exploiter la technique de l'injection àe I'échantilon sous sa forme solide (slurry 

sarnpling). Cette pratique limite considérablement le temps de pdparation de 

l'échantillon et surtout elle élimine plusieurs manipulations susceptibles d'introduire 

des erreurs analytiques. Cette technique a eu peu de succes avec des échantillons de 

nature réfractaire mais elle s'avère souvent un bon compromis avec des matériaux 

biologiques ou des vdgdtaux. Récemment, le groupe de Li et Jiang [L7] a proposé un 

protocole qui permet d'injecter directement de la chair de poisson dans le tube de 

graphite. Ils utilisent le four de graphite pour ta vaporisation de l'&hantillon et ICP- 

MS pour obtenir une sensibilité optimum sur la mesure. 

Les échantillons doivent malgré tout subir un certain traitement physique avant d'être 

dos&. Rcmi&ement une extraction à l'acétone est faite pour Climincr les graisses de 

la chair de poisson. Par la suite, le solide est &ch6 sous vide durant 24 heures à 

température ambiante pour Climiner toute trace d'humidité. Une fois séché. il est broy6 

en une fine pou& la plus homog2ne possible. A partir de ce solide broy6, une 

suspension de 10 mL en milieu aqueux est préparé dans une fiole volum&rique en 

utilisant O, lg du poisson séché et dégraissé. Avant de compléter au trait de jauge, 

m o 3 .  HN03 ainsi que Triton X-100 sont ajoutés pour obtenir les concentrations 

suivantes : 0'4% (ph) W O 3 ,  2% (v/v) HN03 et 0'1% (v/v) Triton X- 100. Le nitrate 

d'ammonium est uti lis5 comme modificateur de matrice puisque les C16ments volati 1s 

comme le plomb et le cadmium peuvent être perdus durant la période de calcination 

dans le tube & graphite. Le modificateur de matrice permet de chauffer une plus 

grande température tout m conservant I'analyte à l'intérieur du tube. L'acide nitrique 

est utilisé pour la conservation de l'échantillon puisqu'on le sait les mttaux sont pour 

la plupart plus solubles en milieu acide et qu'au surplus tous les nitrates sont solubles. 

Quant au Triton X-100 il est utilisé afin de maintenir la suspension la plus stable 

possible avant l'injection dans le tube de graphite. Il s'agit d'un agent tensioactif qui 

favorise la stabilité & la suspension dans le temps. 



La suspension doit être suffisamment stable, c'est-à-dire sans séparation des phases 

pour que l'échantillonnage par Ie capillaire d'injection soit repdsentatif. 

Une fois la suspension injectée, elle est séchée, calcinte et vaporisée tel que décrit au 

tableau 25. C'est la vapeur produite qui est transférée dans le plasma de l'appareil ICP 

via un tube qui aspire les métaux. La détection et la mesure sont ensuite faites par le 

spectromètre de masse. 

Tableau 25 

Programme de température pour le dosage de la suspension de 

poisson déshydraté et broyé par vaporisation au four au graphite 

couplée ih ICP-MS 

Cette méthode a étC développée par Li et Jiang [17] avec des standards certifiés 

provenant du CNRC' et qui ont été traités selon la méthode décrite précddemment. Le 

tableau 25 indique le programme de températures qu'ils ont utilisé. Si l'on considère 

toutes les étapes que cette mCthode requiert, il n'y a pas d'économie de temps 

appréciable à I'utiliser comparativement ii la méthode de digestion acide habituelle. 

Programme 
de température 

Séchage 
Calcination 

Vaporisation 
Nettoyage 

Température MontCe DurCe 
O C  s s 
120 20 30 
400 15 25 
2 3 0  O 5 
2400 1 5 
20 1 5 

2400 1 5 



De plus, le couplage du four au graphite pour la vaporisation de l'échantillon à ICP- 

MS demeure une méthode peu accessible où une expertise très spécialisée est requise. 

11 serait cependant intéressant d'utiliser uniquement SAA-AE pour le dosage des 

suspensions. Si la méthode se révélait suffisamment sensible. il pourrait être 

envisageable de l'utiliser à petite échelle. Cependant, elle n'a pas été mise à l'essai 

dans le cadre de cette étude. 

3.2.3 Digestion acide niuique/sulfurique et peroxyde d'hydrogène 

La méthode de digestion qui utilise le mélange HN03/H2S04 et H f l t  est une 

méthode proposée par Environnement Canada [Ml. La digestion est tout d'abord 

effectuée dans un mélange acide constitud dans les proportions suivantes : 10 mL 

HNOl et 1 mL H2S04. Le volume d'acide est diminue par chauffage jusqu'à 1-2 mL 

puis un second ajout & 10 mL d'acide niaique est fait puis abaissé nouveau jusqu'à 

un volume de 1-2 mL. À cette étape. il y a apparition d'un résidu noir provenant de la 

calcination des lipides par l'acide sulfurique. Pour éclaircir la solution. trois ajouts de 

5 mL de peroxyde d'hydroghe 40% sont faits successivement en abaissant le niveau à 

1-2 mL avant chaque ajout. On obtient une solution claire qui est par la suite jaugée A 

50 mL. 

Selon Nakashima [Mi], une telle digestion donne de meilleurs résultats en ce qui 

concerne la calcination de la matière organique. Des mesures ont tté effectuées où la 

digestion micro-onde est comparée à cette digestion acide. Le pourcentage 

d'oxydation pour une digestion micro-onde est de l'ordre de 64 A 76% tandis que la 

digestion acide dans un simple bécher est plutôt de l'ordre de 88%. Plus la calcination 

de l'échantillon est importante. moins le bruit de fond et les interférences seront 

importants lors de I'atomisation. 

La présence d'acide sulfurique n'est cependant pas idéale dans la d6termination de 

tous les métaux puisque certains d'entre eux forment des sulfates insolubles et limitent 

ainsi leur dosage. D'ailleurs une étude de la dcupération des métaux dosés par cette 



méthode a été réalisée afin de démontrer l'interférence que peut produire l'acide 

sulfurique sur le dosage. Le tableau 26 indique le pourcentage de récupération de 

certains métaux suite à la digestion selon le protocole acide nitriqudsulfurique et 

peroxyde d'hydrogène. L'échantillon utilisé pour ces essais est un filet de truite 

commercial. ïi a été digéré à deux reprises et à l'un des essais on a ajout6 les métaux 

pouvant représenter le plus de problèmes quant il leur dosage. Le programme de 

température utilisé pour le dosage des échantillons de poisson digérés est le même que 

celui proposé à l'annexe A pour le Co, Ni et Pb à l'exception des températures 

d'atomisation qui dimrent selon l'6lément. La ternphture d'atomisation utilisée pour 

chaque élément est celle recommandée par le fabricant du spectrophotomètre (Perkin 

Elmer). 

Tableau 26 

Pourcentage de récupération de cettains métaux selon 

la technique de digestion HNOfl2SOJH202 

Métal 

Be 
Cd 
Co 
Cr 

Cu* 
Fe* 
Ni 
Pb 
v 

Zn* 

Concentration Ajout Concentration Récupération 
initiale avec ajout 

Dosages effectu& par spectroméme d'absorption atomique avec atomisation A la flamme 



L'observation de ces résultats montrent que le Be, Co, Cr, -Pb, et V présentent des 

problèmes de récupération lorsqu'ils sont dosés après avoir été digérés avec le 

mélange HNOfi2S04 et H202. En ce qui concerne le vanadium, le pourcentage de 

récupération ne reflète pas vraiment la qualité de la digestion puisque l'ajout qui a été 

fait est insuffisant étant donné sa teneur relativement élevée dans la chair de truite. Un 

ajout d'au moins 1 mg/kg aurait dû être fait pour obtenir un pourcentage de 

récupération plus représentatif. 

3.2.4 Digestion HN03/H202 

La digestion des tissus biologiques peut égaiement être faite de bien d'autres 

façon. En fait EPA [19] propose une méthode sensiblement identique à la précédente 

mais où l'on a éliminé l'acide sulfurique. Puisque tous les nitrates sont solubles et que 

le peroxyde d'hydrogène est un oxydant suffisamment puissant pour s'attaquer 

efficacement 1 la matière organique même s'il n'est pas réputé aussi fort que H2S04, 

cette méthode est proposée pour doser tous les m6tau.x dont nous avions B améliorer la 

LDM. Afin d'établir une comparaison entre les modes de digestion, le même 

échantillon de truite commercial a été digérd selon le protocole modifie5 de I'EPA. 

Une masse de 5g de filet de poisson humide est placée dans un bécher où 10 mL 

d'acide nitrique qualité métaux traces sont ajoutés. Le volume est m e n 6  il 1-2 rnL 

puis un second ajout de 10 m .  d'acide nitrique est fait. Lorsque le volume de la 

solution est revenu à près de 2 mL, trois portions successives de 5 mL de peroxyde 

d'hydrogtne 40% sont ajoutées en prenant soin d'attendre que la rCaction diminue en 

intensité avant chaque ajout. L'ajout de peroxyde d'hydrogtne donne lieu à une 

effervescence intense mais de courte durée. L'ajout doit donc être fait graduellement 

pour éviter tout débordement. Une fois la digestion compiétée, la solution Iégtrement 

orangée est refroidie et jaugée 50 mL. La teneur en acide nitrique aprZs dilution est 

d'environ 10%. Le tableau 27 indique les résultats obtenus selon cette méthode de 

digestion. Une comparaison avec les performances obtenues avec la technique qui 

utilise l'acide sulfurique peut aussi être faite en se référant au tableau 26. 



Métal 

Be 
Cd 
Co 
Cr 
Cu* 
Fe* 
Ni 
Pb 
v 
Zn* 

Tableau 27 

Pourcentage de récupération selon la technique 

de digestion HNOm2O2 

Concentration Ajout Concentration Récupération 
initiale avec ajout 

I 
Dosages effectués par specuoméuic d'absorption atomique avec atomisation à la flamme 



Les résultats obtenus selon ce mode de digestion sont beaucoup plus intéressants que 

ceux obtenus initialement selon la technique qui utilise l'acide sulfurique. Seulement 

le plomb et le vanadium n'offrent pas un pourcentage de récupération satisfaisant. 

Cependant, dans le cas du vanadium; la récupération n'est pas si mauvaise que ce 

qu'elle ne le paraît puisque l'ajout est faible comparativement ii la teneur en vanadium 

dans I'échantillon lui-même. L'ajout en vanadium qui a été fait aurait dû être plus 

élevé soit dans I'orâre de 1 à 2 mgkg mais nous ne nous attendions pas à observer une 

concentration si forte pour cet &ment. 

C'est B la suite de ces résultats que nous avons retenu ce protocole pour ia digestion de 

la chair de poisson. Il a été vérifié avec des standards certifiés afin d'en évaluer la 

justesse tel que l'on a expliqué au chapitre 1. Des standards certifie5 provenant du 

CNRC~ ont donc été digkrés selon cette mtthode et le tableau 28 montrent les résultats 

obtenus. Les matCriaux de référence Dom-2 et Dolt-2 ont &té préparés respectivement 

à panir de muscles et de foies de chien de mer. Ils se présentent ih l'état de solides 

pulvérisés. ils ont été dégraissés et séchds à température ambiante sous vide avant 

d'être broyés. Le standard Luts-2 est quant à lui sous la fome d'une suspension 

aqueuse. Il est constitué de pancréas de homard. Le standard Tort-2 est aussi pdparé il 

partir de pancdas de homard mais il a aussi ét6 dégraissé et &hydraté comme Dom- 

2 et Dolt-2. 

Dans la plupart des cas, la valeur obtenue comspond très bien A la valeur attendue. La 

méthode sélectionnée ( H N O m t )  permet de digérer la chair de poisson avec 

suffisamment d'efficacité pour d o r r  pratiquement tous les mdtaux que nous devions 

optimiser tout en obtenant un pourcentage de récuptration plus que satisfaisant. Dans 

le cas du dosage de l'arsenic, une méthode de digestion différente a et6 utilisée 

puisque la technique de dosage ici n'est pas SAA-AE. De plus. l'arsenic étant un 

élément relativement volatil, on se doit d'ajouter un modificateur de matrice lors de la 

digestion pour pdvenir les pextes par chauffage. 



Le standard DOLT-2 a été digéré selon la méthode H N O n 2 0 2  et dosé par SAA-AE 

et on remarque au tableau 28 que la valeur obtenue pour As est loin de la valeur 

attendue. Un autre problème est aussi survenu avec le dosage du chrome dans le 

standard DORM-2. Le pourcentage de récupération n'est que de l'ordre de 50% après 

plusieurs essais. La teneur élevde en chrome dans ce standard serait due à une 

contamination survenue lors de la préparation de cet échantillon selon la fiche 

technique fournie avec le matériau de référence. Malheureusement il ne nous est pas 

possible de doser ce matériau de référence à la concentration attendue. 



Dosage de standards certifiOs selon le protocole 

de digestion HNOJ/H202 



3.3 Préconcentration des métaux dans les moules bleues, la chair, le 
foie et les branchies de poissons 

Tel que mentionné précédemment. le chrome, le plomb et le vanadium sont les métaux 

qui causent le plus de problèmes au niveau de leur limite & détection. GCnCralement 

la teneur de ces métaux dans la chair de poisson se situe autour de la limite de 

détection ou même inférieure à celle-ci. 

Parmi les techniques de préconcentration que nous avons retenues pour améliorer la 

mesure des metaux dans l'eau de lac, la seule qui n'est pas envisageable est 

l'évaporation contrôlde puisque la matrice est déja très chargée. L'injection multiple 

pourrait être considérée même s'il y a un effet de concentration de la matrice puisque 

I'etape de calcination contribue à en Climiner une grande partie. Les techniques de 

préconcentration par formation de complexes mCtal-ligand APDC-MIBK et NaHEDC- 

Cl* demandent un volume plus important d'6chantillon. II faudrait alors jauger la 

solution à 100 ou 200 mL au lieu de 50 mL. Mais le fait de jauger à un volume plus 

grand contribue il diluer les métaux. ce qui est un obstacle B l'abaissement de leur 

limite de détection. 

On retrouve très peu de travaux à ce sujet dans la litt6rature. L'extraction APDC- 

MIBK peut selon Eaton [2] être! utilisée pour ce genre d'analyse. Des efforts devront 

encore être concentis pour arriver aux limites de détection visées et présentées au 

tableau 23. 



Conciusion 

L'objectif premier que nous nous étions fin& dans cette Ctude &ait d'abaisser la limite 

de détection du cobalt, du nickel et du plomb en daça des limites actutlles qui servent 

à évaluer la qualité &s eaux douces peu contamin&s. Le suivi de l'impact d'une 

exploitation minière sur &s plans d'eau passe ntcessairement par une meilleure 

connaissance du bruit de fond environnemental quant à la présence de nombreux 

mktaux dont les teneurs dans l'eau se situent malheureusement trop souvent au niveau 

des ultra traces. Tous les dosages chimiques qu'a nécessité cette Ctuâe ont CtC faits par 

spectrophotomCtrie d'absorption atomique utilisant un atomiseur électrothennique et 

dont la correction du bruit de fond est à effet -man ou avec une lampe au 

deutérium. Le tableau 29 qui suit rappelle les limites de détection que l'on atteint 

actuellement et celles qui sont exigées pour les besoins de cette Cm& en plus de celles 

visées puisqu'il est connu que ce seront les nouveaux objectifs ià brève échéance. 

Tableau 29 

Limites de détection du Co, Ni et Pb par 

SM-AE cians l'acide nitrique 02% 

1 Metal 1 LDM L.DM exigées LDM visées 1 



Bien que les spectrophotomètms d'absorption atomique récents soient plus 

performants, l'atteinte des objectifs suppose que l'on devra nécessairement faire appel 

à des méthodes de préconcentration de I'analyte avant de doser. Nous avons présenté 

une étude comparative des avantages et des inconv6nients des méthodes de 

préconcentration que sont l'évaporation contrôlée, l'injection multiple. l'extraction 

APDC-MIBK et I'extraction HEDC-métal avec séparation sur résine Cia. Le tableau 

30 donne les limites de détection atteintes pour chacun des trois métaux qui ont été 

préconcentrés selon les méthodes étudiées. 

Tableau 30 

Limites de détection obtenues selon les 

différentes méthodes de préconcentration 

Méthode 

Les valeurs de la limite de détection ont été obtenues conformément à la démarche qui 

est suivie pour valider un protocole analytique. D'ailleurs la limite de détection est 

I'un des paramètres de validation d'une méthode analytique. Nous avons dtlibérément 

choisi d'améliorer la limite de ditection de la mdthode (LDM) puisqu'elle tient 

compte de l'ensemble des opérations qui mènent au résultat savoir l'échantillonnage. 

. 
Evaporation 
Injections multiples 
APDC-MIBK 
c 18 

LDM 
n f i  

Blancs 

nsn. 
CO 

30110 
70 I 20 
1515 
3 5 * 5  

Ni 

80*10 
60 I 10 
40210 
130*30 

Pb 
I 

130110 
90 I 20 

lûOî20 

CLDM 
<LDM 
<LDM 
<W)M 



le traitement de l'échantillon, la préconcentration s'il y a lieu et le dosage, 

contrairement à la limite de détection instrumentale (WD) qui ne tient compte que des 

performances de l'instrument de mesure. Il est bon de rappeler ici que cette étude vise 

des objectifs dans un but bien p&is à savoir suivre sur une base régulitre l'évolution 

de la qualité d'eaux douces de faible conductivité et peu contaminées. 

On constate d'après les données du tableau 30 que la technique de préconcentration 

par injections multiples permet de rencontrer les objectifs fixCs à l'exception peut être 

du cobalt mais dont la valeur est tout de même assez près compte tenu de l'erreur sur 

la mesure. Mentionnons également que cette méthode est avantageuse en ce qui 

concerne les manipulations qu'elle nécessite. Elles sont réduites au minimum puisque 

c'est l'appareil lui-même qui procbde aux injections successi ves, Iimi tant d'autant les 

risques de contamination, d'erreurs et les modifications à la matrice analytique 

qu'introduisent les autres méthodes de concentration. Pour les trois métaux dtudi6s 

dans une eau de faible conductivitt. le facteur de concentration qu'il est possible 

d'atteindre par injections multiples est d'environ S. 

Quant 3 l'extraction APDC-MIBK, c'est la méthode de préconcentration qui permet 

d'obtenir des seuils de détection les plus bas mais qui &man& aussi le plus de 

manipulations des 6chantillons. Ii faut dire aussi que le fait de passer d'un milieu 

aqueux à une matrice organique constitue un inconvdnient puisque 1'6talonnage en 

milieu organique est beaucoup plus difficile à contrôler. C'est ce qui explique que la 

réplicabilité et la répétabilité de cette méthode peuvent varier plus d'une fois à l'autre 

en raison des nombreuses manipulations qu'elle nécessite. II a cependant btC dérnontd 

que cette methode est très sensible et qu'elle peut se révéler fort utile dans un cas 

comme celui du cobalt par exemple alors que l'injection multiple n'est pas suffisante 

avec son facteur de concentration & 5 seulement. 

L'extraction des métaux par complexation avec le ligand NaHEDC et séparation sur 

une résine de type C18 offre des performances très intéressantes dans le cas du cobalt 

mais cependant plus décevantes pour le nickel et le plomb. Le principal obstacle à la 



préconcenuation de ces métaux par cette technique est la contamination du support de 

la résine par ces deux métaux. Même après des lavages répétts il est dificile 

d'éliminer complètement le plomb et le nickel associés à la base de silice. D'une 

colonne à l'autre ou même d'une elution à l'autre sur la même colonne le bruit de fond 

varie trop. ce qui affecte I'Ccan type sur les mesures des réplicats qui sen finalement il 

évaluer la LDM. Notons par ailleurs que la méthode permet facilement de 

préconcentrer des tchantillons d'un facteur 50 ou même 100 et que rien ne s'oppose à 

travailler en série sur un grand nombre d'échantillons avec cette méthode. De plus. 

l'étalonnage en milieu HN03 : méthanol IN est plus facile faire que dans le cas de 

I'extraction APDC-MIBK. 

L'kvaporation contrôlée permet aussi d'obtenir des seuils de ddtection intéressants h 

l'exception du plomb où l'objectif n'a pas été rencontré. Cette méthode est simple et 

facile à adapter pour des mesures en série. Cependant* elle constitue la mCthode où 

l'augmentation & la concentration & la matrice a l'impact le plus important. Elle est 

limitée à une catdgorie bien précise d'échantillons à savoir des eaux de surface de très 

faible conduc tivite. 

Le deuxième objectif de cette étude portait sur la mise au point d'une méthode de 

digestion de tissus animaux d'origine marine. Parmi les méthodes qui ont été étudites 

mentionnons la digestion micro-onde, I'introduction du solide directement dans le 

tube de graphite du spectrophotomèae, la digestion dans le mblange 

HN0f12SOJH202 et la digestion dans le mélange HNOJH202. Nous avons conclu 

que le meilleur paramètre pour evaluer le mente de chacune des mtthodes &ait la 

justesse de la mtthode mesurée avec des matCriaux de référence certifiés. C'est sur la 

base de ces résultats que nous avons retenu la digestion dans le mblange HN03/H202. 

Cette méthode permet surtout de doser la quinzaine de metaux que nous avions il 

évaluer sauf le mercure, l'arsenic et le séltnium qui sont dosés par d'autns techniques 

que SAA-AE. Le travail de validation de la mtthode dans son entier n'est pas 

complété à ce jour et devra l'être. Le travail dans ce cas est plus fastidieux puisqu'il 



fait intervenir un grand nombre d'opérations qui vont du processus d'homogénéisation 

des échantillons il la digestion et dosage des métaux dans des matrices biologiques 

animales. Suite de l'évaluation des pefiormances de la méthode pour chaque élément, 

il devra être décidé si des opérations de préconcenvation seront ntcessaires. Tel qui 

l'a dté mentionné au chapitre III. le chrome. le plomb et le vanadium seront trois 

métaux sur lesquels il faudra probablement se pencher et apporter un effort additionnel 

afin de les détecter à des teneurs aussi faibles qu'on les retrouve dans certains 

échantillons. La préconcentration de ces métaux dans une matrice aussi complexe 

constitue un travail d'une grande impomce si l'on tient compte de la complexitd de 

concentrer des métaux dans une matrice aussi simple que l'eau de lac de faible 

conductivité. 
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Programmes de température 



Programme de température utilisé pour le dosage du 
cobalt par absorption atomique avec atomisa tion 

électrothermique modèle PE 4100ZL 

Température d'injection: 90 OC 

Programne de température utilisé pour le dosage du 
cobalt par absorption atomique avec atomisrrtion 
électrothermique modèle Varian SpectraA lOn0 

r 

Etape 

1 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 

Tem#ature d'injection: 90 OC 

Débit d'azote 

ilminute 
3 
3 
3 
3 
O 
O 
3 

Lecture 

non 
non 
non 
non 
non 
oui 
non 

- 
Température 

O C  
90 
100 
120 
750 
750 
2 3 0  
2500 

Temx 
montée 

5 
30 
25 
5 
O 
L I  
2 

(s) 
durée 

O 
O 
O 
1 
2 

0 s  
O 



Programme de température utilise pour le dosage du 
nickel par absorption atomique avec atomisation 

électrothermique modèle PE 4100ZL 

Température d'injection: 90 OC 

Programme de température utiiisé pour le dosage du 
nickel par absorption atomique avec atomisation 
électrothermique modèle Varian SpectraA 1W20 

Y 

C 

Etape - 
1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 

Température Tem3s 
O C  montée 
110 1 
130 5 
1100 5 
2300 O 
2500 1 

ïerpérature Débit d'azote 
O C  montde Uminute 

Débit d'argon 
milminute 

250 
250 
250 

O 
250 

(s) 
durée 

35 
45 
10 
5 
5 

non 
non 
non 
non 
non 
oui 
non 

- 
Lecture 

I 

non 
non 
non 
oui 
non 



Programme de température utilisé pour le dosage du 
plomb par absorption atomique avec atomisation 

électrothermique modèle PE 4100ZL 

Programme de température utilisé pour le dosage du 
plomb par absorption atomique avec atomisation 
électrothermique modèle Varian SpectraA lOnO 

Étape 

1 
2 
3 
4 
5 

Température d'injection: 90 OC 

Température d'injection: 90 OC 

Temp&ature 
O C  

L - 1 - I  

110 
130 
700 
1500 
2400 

Tem3s 
montée 

1 
5 
5 
O 
1 

Débit d'argon 
mihinute 

250 
250 
250 

O 
250 

(s) 
durée 

35 
40 
10 
5 
5 

Débitd'azote 
Uminu te 

3 
3 
3 
3 
O 
O 
3 

Étape 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 

Lecture 

1 

non 
non 
non 
oui 
non 

Lecture 

1 

non 
non 
non 
non 
non 
oui 
non 

Température 
O C  

90 
100 
120 
400 
400 
2000 
2500 

Temps (s) 
montde 

5 
30 
25 
5 
O 
1 
2 

durée 
O 
O 
O 
10 
2 
2 
O 



Annexe B 

Optimisation des spectrophotomètres d'absorption atomique avec 
atomiseur électrothermique 



Tableau des paramètres optimisés pour le dosage du Co par 
absorption atomique avec atomiseur électrothermique Perkin Eimer 

L 

Parad tres 

1. Appareil 
1.1 Modèle PE 41ûûZL 
1.2 Correcteur de bruit de fond Zeeman 
1.3 Lampe multi éléments Cathode creuse 15 rnA 

2. Doaiaine de travail 
2.1 Étalonnage 0-5 P& 
2.2 LDM 0.07 CL~L 
2.3 Concentration pour 
évaluation de  la LDM 

3. Générai 
3.1 Longueur d'onde 242.5 nm 
3.2 Type de  fente Basse 
3.3 Largeur de fente 0.2 nm 
3.4 Type de signal Zeeman 
3.5 Mesure du signal Aire sous le pic 
3.6 Temps & lecture 5 s 

4. Gtsloiiange 
4.1 Étalon k plus concentré 5.00 pfi 
4.2 V o l u m  injecté 50 PL 
4.3 Unités P ~ / L  
4.4 Type d'6talonnage Linéaire 

1 
1 

5. Séquence 
5.1 Nombre d'injections 2 

69 Contr6k de IP qudit6 
6.1 Concentration trop élevée Dilution 
6.2 lkhantillon de contrôle 2.00 PI- 
6.3 Limite inférieure 1.75 @- 
6.4 Limite supérieure 2;25 
6.5 Fréquence de v6rification 15 échantillons 
6.6 Action si hors limite et alonnage 



Tableau des paramètres optimisés pour le dosage du Co par 
absorption atomique avec atomiseur électrothermique Varian 

1. Appareil 
1.1 Modèle Varian S pectrAA 10/20 
1.2 Correcteur d e  bruit de fond Lampe au deutérium 
1.3 Lampe mono dlérnent Cathode creuse 7 mA 

2. Domaine de travail 
2.1 Étaionnage 0-5 ~ l f i  
2.2 LDM 0- 1 WL 
2.3 Concentration pour 1 -0 cl& 
Svaluation de la LDM 

3. Général 
3.1 Longueur d'onde 240.7 rn 
3.2 Type de fente Non applicable 
3.3 Largeur de fente 0.2 nm 
3.4 Type de signal Simple faisceau 
5.5 Mesure du signal Hauteur de pic 
5.6 Temps de lecture 3 s 

L Étalonnage 
1.1 Étalon le plus concentré 5.0 
1.2 Volume injecté 50 )rL 
1.3 Unités )rg/L 
1.4 Type &&alonnage Linéaire 

i. Séquence 
i. 1 Nombre d'injections 3 

i. Contdle de la qualité 
i. 1 Concentration trop &levée Dilution 
i.2 Échantillon de contrôle 2 4  cl& 
i.3 Limite inférieure 1-5 cl& 
i.4 Limite sup5rieure 2-5 cl!& 
1.5 Frtquence de vérification 1 5 & hantillons 
i.6 Action si hors limite Étalonnage 



Tableau des paramètres optimisés pour le dosage du Ni par 
absorption atomique avec atomiseur électrothermique Perkin Elmer 

Paramètres 

1.1 Modèle 

1.3 Lampe mono élément Cathode creuse 30 mA 

2. Domaine de travail 
2.1 Étalonnage 0-5 P& 
2.2 LDM O*M cr* 
2.3 Concentration pour 0 3  pg/L 
Lvaiuation de la LDM 

5. Généml 
3.1 Longueur d'onde 
3.2 Type de fente 
3.3 Largeur de fente 
1.4 Type de signal 
5.5 Mesure du signal 
5.6 Temps de lecture 

232,O nrn 
Basse 
0,2 nm 
Zeeman 
Aire sous k pic 
5 s 

I. Etnionnage 
1.1 Étalon le plus concentré 5.00 pgL 
1.2 Volume injecté 50 PL 
1.3 Unités P~/L 
1.4 Type d'étalonnage Linéaire 

i. Séquence 
i, 1 Nombre d'injections 

i. Contrôb de la qualité 
i. 1 Concentration trop élevée Dilution 
i.2 Échantillon de contrôle 2,00 p@ 
i.3 Limite inferieure 1-80 pg(L 
.4 Limite supérieure 2-20 cl@ 



Tableau des paramètres optimisés pour le dosage du Ni par 
absorption atomique avec atomiseur électrothermique Varian 

1.2 Correcteur de bruit de fon 
1.3 Lampe mono élément 

2.3 Concentration pour 
évaluation de la LDM 

.l Longueur d'onde 

3.5 Mesure du signal 
.6 Temps de kcture 

. I Nombre d'injections 

.2 Échantillon de contrôle 

.3 Limite inférieure 

.4 Limite supérieure 

.5 FrCquence de vérification 

.6 Action si hors Limite 

Lampe au deutérium 
Cathode creuse 4 mA 

Non applicable 

Simple faisceau 
Hauteur de pic 
3 s 

Dilution 
290 cri& 
1s vg/t 
2 s  P ~ ( L  
15 échantillons 
Étalonnage et continue 



Tableau des paramètres optimisés pour le dosage du Pb par 
absorption atomique avec atomiseur électrothermique Perkin Elmer 

Paramètres I 
1. Appareil 
1.1 Modèle PE 41ûûZL 
1.2 Correcteur de bruit de fond Zeeman 
1.3 Lampe mono élément Cathode creuse 12 mA 

2. Domaine de travail 
2.1 Étalonnage 0-5 ~rg/L 
2.2 LDM 0, 10 Il&& 
2.3 Concentration pour os0 pg/L 
Cvaluation de la LDM 

3. Général 
3.1 Longueur d'onde 
5.2 Type de fente 
5.3 Largeur de fente 
5.4 Type de signal 
5 .5 Mesure du signal 
5 -6 Temps & lecture 

283,3 nm 
Basse 
0,7 nm 
Zeeman 
Aire sous le pic 
5 s 

L Etdonnage 
1.1 Étalon le plus concentré 5.00 pfi 
1.2 Volume injecté 50 PL 
1.3 Unités P@ 
1.4 Type d'étalonnage Linkaire 

i. Séquence 
i. i Nombre d'injections 

i. Contrôle de le qualitd 
i. 1 Concentration trop bkv& 
i.2 Échantillon de contrôle 
i.3 Limite infdriturt 
1.4 Limite supérieure 
i.5 Fréquence & vérification 
i.6 Action si hors Limite 

Dilution 
3SO p g L  
330 pgL 
3JO ps/L 
15 échantiltons 
Étalonnage et continue 



1.1 Modèle Varian SpccvAA 10120 
1.2 Comcteur de bruit de Lampe au deutdrium 
1.3 Lampe mono 6Kment Cathode creuse 5 rnA 

2. Doniaine de tmvd 
2. i Étaiornage 
2.2 LDM 
2.3 Concentration pour 
évaluation de la LDM 

0-5 pi& 
0.06 P& 
0.50 pg/L 

3. Général 
3.1 Longueur d'onde 
3.2 Type & fente 
3.3 Largeur de fente 
3.4 Type & signai 
3.5 Mesure du signal 
3.6 Temps de kctwe 

Tableau des paramètres optimisés pour le dosage du Pb par 

283.3 nrn 
Non applicable 
nm 

Simple faisceau 
Hauteur dt pic 
3 s 

absorption atomique avec atomiseur électrothermique 
L 

Paramètres 

L 

1. Appareü 

I 

m 

I 

m 

m 

4 

L 

4. Gtalonnage 
4.1 Étalon le plus concentré 
4.2 Valunu: injtctb 
4.3 unités 
4.4 Type d'dtalonnage 

Varian 

5.00 p& 
50 PL 
cr&VL 
Linéaire 

5. Séquence 
5.1 Nombre d'injections 4 

6. Contrôle de la qualité 
6.1 Concentration trop dkv& 
6.2 Échantillon de contrôk 
6.3 Limite infdrieurt 
6.4 Limite supérieure 
6.5 Fdquencc de vérification 
6.6 Action si hors limite 

Dilution 
3.75 p& 
3.50 
4 . 0  ~s/r .  
15 échantillons 
Étalonnage et continue 




