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INTRODUCTION

La présence d'argent, de cadmium, de plomb et d antimoine dans I'eau résulte de I'action des
agents atmosphériques sur les roches, du lessivage des sols et des regjets industriels.

Ces édéments sont trouvés al’ état de trace dans I’ eau des riviéres du Québec. Leur concentration
dans I'eau ou dans les lixiviats est mesurée gréce a différentes activités et applications
réglementaires du ministére de I’ Environnement du Québec, dont le Réglement sur la qualité de
I’eau potable, le Réglement sur les fabriques de pétes et papiers, la Politique de protection des
sols et de réehabilitation des terrains contaminés et e Réglement sur |es matiéres dangereuses.

DOMAINE D’APPLICATION

Cette méthode sapplique a la détermination de I'argent, du cadmium, du plomb et de I’ antimoine
dans les eaux souterraines, les eaux de surface et I’ eau potable.

La plage d’ étalonnage se situe entre 0 et 0,015 mg/l pour I'argent, entre 0 mg/l et 0,003 mg/l pour
le cadmium, entre 0 mg/l et 0,050 mg/l pour le plomb et, finalement, entre 0 mg/l et 0,010 mg/I
pour I’antimoine. Le domaine d application peut étre éendu en effectuant les dilutions
appropriees.

PRINCIPE ET THEORIE

L'échantillon est dosé par un spectrophotomeétre d'absorption atomique muni d'un four a
atomisation éectrothermique et d'un correcteur de bruit de fond de type Zeeman.

Une portion de I'échantillon est injectée dans le four et subit trois traitements a des températures
différentes : le sechage, la calcination et la vaporisation. Lors de la vaporisation, |'absorbance est
mesurée a une longueur d'onde spécifique al'éément a doser.

La concentration des métaux est déterminée en comparant les absorbances respectives de
['échantillon et d'une gamme de solutions étal ons.

FIABILITE

Les termes suivants sont définis dans le document DR-12-VMC, intitulé « Protocole pour la
validation d'une méthode d'analyse en chimie ».

3.1. INTERFERENCE

Les principales interférences sont |'absorption moléculaire et I'effet de matrice. L'utilisation d'un
correcteur de bruit de fond ains que d'un modificateur de matrice serviront a contrer ces
interférences. De plus, dans le cas de I’ antimoine, il peut étre préférable de travailler en surface,
moins sensible, plutdt qu’ en hauteur de pic, pour contrer les effets de certaines interférences.
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3.2. LIMITE DE DETECTION

La limite de détection est de 0,000095 mg/l pour I'argent, de 0,00013 mg/l pour le cadmium, de
0,00025 mg/l pour le plomb et de 0,00034 mg/l (hauteur) et 0,00048 mg/l (are) pour
I’antimoine. Pour les applications courantes, ces valeurs ont été arrondies a 0,0001 mg/I pour
I'argent, 0,0002 mg/l pour le cadmium, 0,0003 mg/l pour le plomb et 0,0005 mg/l pour
I’ antimoine.

33. LIMITE DE QUANTIFICATION

La limite de quantification est de 0,00032 mg/l pour I'argent, de 0,00042 mg/l pour le cadmium,
de 0,00082 mg/l pour le plomb et de 0,0016 pour |’antimoine. Pour les applications courantes,
ces valeurs ont éé arrondies a 0,0003 mg/l pour I'argent, 0,0005mg/l pour le cadmium,
0,001 mg/I pour le plomb et 0,002 pour |’ antimoine.

3.4. SENSIBILITE

La sensibilité moyenne a éé calculée & 89 unités d absorbance/mg:I™* pour I’argent, 255 unités
d absorbance/mg:| ™ pour le cadmium, 14 unités d’ absorbance/mg-1™ pour le plomb et 254 unités
d' absorbance/mg:|™ (hauteur) et 99 unités d’ absorbance/mg-™ (surface) pour I’ antimoine.

35. FIDELITE

3.5.1. Réplicabilité

La réplicabilité dune série de mesures (n = 10) a été de £ 0,00003 mg/lI a une concentration de
0,0024 mg/l d’argent, de £ 0,00003 mg/l a une concentration de 0,00078 mg/l de cadmium et de
+ 0,0004 mg/l a une concentration de 0,024 mg/l de plomb.

Pour I'antimoine, la réplicabilité en hauteur de pic a été de + 0,00008 mg/l a une concentration
de 0,00208 mg/l d'antimoine et de + 0,00014 mg/l a une concentration de 0,0073 mg/l
d’ antimoine, alors gu'en surface, elle a é&é de +0,00013 mg/l a une concentration de
0,00845 mg/l et de +0,00016 mg/l a une concentration de 0,00435 mg/l d’ antimoine.

3.5.2 Répétabilité

La répétabilité d'une série de mesures (n = 10) a été de = 0,000054 mg/l a une concentration de
0,0012 mg/l d'argent, de = 0,00005 mg/l a une concentration de 0,00072 mg/l de cadmium, de
+ 0,0095 mg/l a une concentration de 0,076 mg/l de plomb et elle doit ére déterminée pour
I"antimoine.

3.6. JUSTESSE

Lors d'essais, lajustesse a été de 94 % a une concentration attendue de 0,00048 mg/I d’ argent, de
100 % a une concentration de 0,0050 mg/l de cadmium et de 86 % a une concentration de
0,067 mg/l de plomb. Pour I’antimoine, en hauteur de pic, la justesse d’une série de mesures
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(n=13) a été de 93 % a une concentration de 0,00811 mg/l et de 88 % a une concentration de
0,00420 mg/l (n=12), alors qu'elle a été, en surface, de 96 % (n=9) a une concentration
attendue de 0,00811 mg/I et de 94 % a une concentration attendue de 4,20 mg/I.

3.7. POURCENTAGE DE RECUPERATION

Le taux de récupération par cette procédure de dosage a été de 125 9% pour un agout de
0,005 mg/l d’argent, de 113 % pour un gout de 0,0005 mg/l de cadmium et de 112 % pour un
gjout de 0,010 mg/l de plomb. Pour |’ antimoine, en hauteur de pic, le taux de récupération avarié
entre 85 et 124 % pour un gout de 0,00238 mg/l d’ antimoine a des échantillons de 0,00208 mg/I,
0,00362 mg/l et 0,0040 mg/l d’antimoine, alors qu’il avarié entre 92 et 107 % pour des gouts de
0,00238 mg/l et 0,00455 mg/l a des échantillons variant entre 0,00419 et 0,00435 mg/l
d’ antimoine anal ysés en surface.

CONSERVATION

Prélever un échantillon représentatif dans un contenant de plastique de 125 ml exempt de
contaminants.

Acidifier I'échantillon a pH <2 en goutant 0,5ml dune solution de HNO; 50% (V/V).
Conserver aenviron 4 °C. Le délai de conservation entre le prélevement et |'analyse ne doit pas
excéder 6 mois.

APPAREILLAGE

Les marques de commerce apparaissant ci-dessous ne sont mentionnées qu'a titre de
rensei gnement.

5.1.  Spectrophotométre d'absorption atomique de marque Varian, modéle SpectrAA-40
Zeeman

5.2. Lampesacathode creuse (Ag, Cd, Pb et Sh)

53. Atomiseur éectrothermique de marque Varian, modele GTA-96, muni dun
échantillonneur automatique

54. Station detravail de marque Varian, modele DS-15
55.  Imprimante

56. Recirculateur d’ eau de marque Nedlab, modele CFT-33
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REACTIFSET ETALONS

Lorsgue I’ utilisation de réactifs commerciaux de qualité particuliére est nécessaire, une mention a
cet effet est gjoutée apres le nom du produit.

A moins d'indication contraire, I’eau utilisée pour la préparation des réactifs et des solutions
étalons est de I’eau déminéralisée ultra-pure dont la résistivité mesurée est égale ou supérieure a
18 mégohm-cm.

6.1.
6.2.
6.3.
6.4.
6.5.
6.6.
6.7.
6.8.

6.9.

6.10.

Acide nitrique de qualité Aristar ou I’ équivalent, HNOs (CAS n° 07697-37-2)
Argon (CAS n° 7440-37-1)

Solution étalon d'argent de 1 000 mg/l (qualité spectroscopique)

Solution étalon de cadmium de 1 000 mg/l (qualité spectroscopique)

Solution étalon de plomb de 1 000 mg/I (qualité spectroscopique)

Solution étalon d’ antimoine de 1 000 mg/I (qualité spectroscopique)
Phosphate d'ammonium monobasique, NH4H,PO, (CAS n° 7722-76-1)
Solution de phosphate d'ammonium monobasique de 0,5 % (P/V)

Dans une fiole jaugée de 1 000 ml, dissoudre 5g de NH4H,PO, (cf. 6.7) dans environ
800 ml d'eau et compl éter au trait de jauge avec de I'eau.

NOTE — Employer comme modificateur de matrice.

Déai de conservation : Cette solution peut étre conservée a la température ambiante
pendant 2 mois.

Solution étalon mére d'argent de 1,00 mg/I

Dans une fiole jaugée de 1 000 ml, introduire a I'aide d'une pipette 1 ml de la solution
étalon d'argent de 1 000 mg/l (cf. 6.3) et 2 ml de HNOs (cf. 6.1) dans environ 800 ml d'eau
et compléter au trait de jauge avec de I'eaw.

Dédai de conservation : Cette solution peut étre conservée a la températur e ambiante
pendant 6 mois.

Solution étalon mére de cadmium de 1,00 mg/l

Dans une fiole jaugée de 1 000 ml, introduire a I'aide d'une pipette 1 ml de la solution
étalon de cadmium de 1 000 mg/l (cf. 6.4) et 2 ml de HNOg (cf. 6.1) dans environ 800 ml
d'eau et compléter au trait de jauge avec de |'eau.

Déai de conservation : Cette solution peut étre conservée a la températur e ambiante
pendant 6 mois.
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6.11.

6.12.

6.13.

6.14.

6.15.

6.16.

Solution étalon mere de plomb de 1,00 mg/l

Dans une fiole jaugée de 1 000 ml, introduire a l'aide d'une pipette 1 ml de la solution
étalon de plomb de 1 000 mg/l (cf. 6.5) et 2 ml de HNOj3 (cf. 6.1) dans environ 800 ml d'eau
et compléter au trait de jauge avec de I'eaw.

Déai de conservation : Cette solution peut étre conservée a la température ambiante
pendant 6 mois.

Solution étalon mere d’ antimoine de 1,00 mg/I

Dans une fiole jaugée de 1 000 ml, introduire a I'aide d'une micropipette 1 000 pl de la
solution éalon de plomb de 1 000 mg/l (cf. 6.5) et 2 ml de HNOs (cf. 6.1) dans environ
800 ml d'eau et compléter au trait de jauge avec de |'eau.

Déai de conservation : Cette solution peut étre conservée a la température ambiante
pendant 6 mois.

Solution étalon de travail d'argent de 0,060 mg/I

Dans une fiole jaugée de 100 ml, introduire a I'aide d'une pipette 6 ml de la solution
étalon d'argent de 1,00 mg/l (cf. 6.9) et 0,2 ml de HNO3 (cf. 6.1) dans environ 80 ml d'eau et
compléter au trait de jauge avec de |'eau.

Déai de conservation : Cette solution peut étre conservée a la température ambiante
pendant 6 mois.

Solution étalon intermédiaire de cadmium de 0,040 mg/l

Dans une fiole jaugée de 100 ml, introduire a I'aide d'une pipette 4 ml de la solution
étalon de cadmium de 1,00 mg/l (cf. 6.10) et 0,2 ml de HNOj3 (cf. 6.1) dans environ 80 ml
d'eau et compléter au trait de jauge avec de |'eau.

Déai de conservation : Cette solution peut étre conservée a la températur e ambiante
pendant 6 mois.

Solution étalon de travail de cadmium de 0,004 mg/|

Dans une fiole jaugée de 100 ml, introduire a I'aide d'une pipette 10 ml de la solution
étalon de cadmium de 0,040 mg/l (cf. 6.14) et 0,2 ml de HNO;3 (cf. 6.1) dans environ 80 ml
d'eau et compléter au trait de jauge avec de |'eau.

Déai de conservation : Cette solution peut étre conservée a la température ambiante
pendant 6 mois.

Solution étalon de travail de plomb de 0,200 mg/!

Dans une fiole jaugée de 100 ml, introduire a I'aide d'une pipette 10 ml de la solution
étalon de plomb de 1,00 mg/l (cf. 6.11) et 0,2 ml de HNOjs (cf. 6.1) dans environ 80 ml d'eau
et compléter au trait de jauge avec de I'eaw.
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6.17.

6.18.
6.19.

6.20.

Déai de conservation : Cette solution peut étre conservée a la température ambiante
pendant 6 mois.

Solution étalon de travail d’ antimoine de 0,050, 0,010 et 0,0050 mg/|

Dans des fioles jaugées de 50 ml, 100 ml et 50 ml, introduire respectivement, a l'aide
d'une micropipette, 2500 pl, 1000 ul et 250 pl de la solution étalon d'antimoine de
1,00 mg/l (cf.6.11) et 0,2 ml de HNO;3 (cf. 6.1) dans environ 80 ml d'eau et compléter au
trait de jauge avec de |'eau.

Déai de conservation : Cette solution peut étre conservée a la températur e ambiante
pendant 6 mois.

Chloramine-T (CAS n° 7080-50-4)
Solution du recirculateur, chloramine-T 0,25 g/l

Remplir une bouteille de 41 munie d' un robinet avec de |’eau du robinet et gouter
1,0 g dechloramine T (cf. 6.18).

Note— Pour cette solution, I’eau ne doit pas étre ultra-pure, mais bien de I'eau du
robinet.

Solution de ringage de la seringue, HNO3 0,01 % (V/V)

Dans une fiole jaugée de 1 000 ml contenant environ 800 ml d’eau, gjouter 100 ul de
HNO; concentré (cf. 6.1) et compléter au trait de jauge avec de |'eau.

PROTOCOLE D'ANALYSE

Pour toute série d'échantillons, les recommandations des «Lignes directrices concernant
I'application des contrles de la qualité en chimie», DR-12-SCA-01, sont suivies afin de
sassurer d'une fréquence dinsertion adéquate en ce qui concerne les éléments de contrdle et
d'assurance de la qualité (blanc, matériaux de référence, duplicata, etc.). Tous ces ééments
d assurance et de contréle de la qualité suivent les mémes étapes du protocole analytique que les
échantillons.

Effectuer la mise sous tension du spectrophotométre, de I'ordinateur et de |'atomiseur
électrothermique (four).

Mettre en marche la ventilation au-dessus de la fournaise au graphite.

Ouvrir le recirculateur d'eau et faire circuler I'eau de refroidissement dans les parois de
['atomiseur éectrothermique.

Changer |’ eau de ringage (cf. 6.20).

Ouvrir le débit d'argon.
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Effectuer les gustements de |'appareil comme suit :

Ag Cd Pb Sb
Source L.C.C* L.C.C* L.C.C* L.C.C*
Mesure du pic Hauteur Hauteur Hauteur Hauteur ou surface**
Courant de lalampe (mA) 4 4 5 10
Longueur de lafente (nm) 0,5 0,5 0,5 0,2
Longueur d'onde (nm) 328,1 228,8 283,3 217,6
Correcteur de bruit de fond oui oui oui oui
Mode d’ échantillonnage CAUtO-mMix» | «Auto-mix» | «Auto-mix» «AUtO-mix»
Replica 3 3 3 3

* L.C.C. : lampe a cathode creuse.

** Mesure du pic: En hauteur ou en surface selon la forme des pics des échantillons et des
étalons. Si les pics des échantillons présentent une forme semblable a celle des étalons, il est
préférable de mesurer en hauteur de pic (plus sensible). Toutefois, si la forme des pics des
échantillons différe de celle des étalons, il est préférable de mesurer en surface, méme s la
sensibilité est moindre.

Placer la lampe correspondant a I’élément a doser et vérifier I'aignement vertical et
horizontal de lalampe afin d'optimiser lalecture d'absorbance.

Vérifier I'éat du tube en graphite et des cones qui permettent le passage du courant
électrique atravers le tube en graphite. Changer si nécessaire.

Changer le tube en graphite apres environ 100 atomisations.

Vérifier la propreté des fenétres en quartz de I'atomiseur éectrothermique et les nettoyer
au besoin.

Rincer le bout de latige de I'échantillonneur avec de I'acétone.

Aligner le capillaire de I’ échantillonneur avec le trou du tube en graphite. Ajuster la
hauteur de la pointe au-dessus du tube en graphite a environ 1/3 du diametre du tube.

Utiliser del'acide nitrique 0,01 % (V/V) comme solution de ringage de la seringue.
Purger la seringue et lavider desbullesd’air.

Effectuer les gustements de I'atomiseur é ectrothermique comme suit :
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a) Argent
Etape Température Temps Débit argon Lecture de
n° (°C) (9 (I/min) I'absorbance
1 85 25 3,0 non
2 95 25 3,0 non
3 120 10 3,0 non
4 700 5 30 non
5 700 5 3,0 non
6 700 5 0,0 non
7 2000 0,9 0,0 oui
8 2000 2,0 0,0 oui
9 2 300 2,0 3,0 non
b) Cadmium
Etape Température Temps Débit argon Lecture de
n° (°C) (9 (I/min) I'absorbance
1 85 25 3,0 non
2 95 25 30 non
3 120 10 3,0 non
4 500 5 30 non
5 500 5 3,0 non
6 500 5 0,0 non
7 1800 0,8 0,0 oui
8 1800 2,0 3,0 oui
9 2 200 2,0 3,0 non
C) Plomb
Etape Température Temps Débit argon Lecture de
n° (°C) () (I/min) I'absorbance
1 85 25 3,0 non
2 95 25 30 non
3 120 10 3,0 non
4 700 5 30 non
5 700 5 3,0 non
6 700 5 0,0 non
7 1900 1 0,0 oui
8 1900 2 0,0 oui
9 2 300 2 3,0 non
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d) Antimoine

Etape Température Temps Débit argon Lecture de
n° (°C) (9 (I/min) I'absorbance
1 95 50 3,0 non
2 120 60 3,0 non
3 140 15 3,0 non
4 800 10 30 non
5 800 10 3,0 non
6 800 2 0,0 non
7 2500 1 0,0 oui
8 2500 2 0,0 oui
9 2600 1 3,0 non

- Les conditions expérimentales ne sont données qua titre indicatif. Elles different
Iégerement d'un tube de graphite al'autre et selon I'usure d'un méme tube.

- Conditionner |e tube de graphite en effectuant 4 a 5 analyses a vide avant de commencer
les analyses avec un nouveau tube en graphite. Eviter le «tube clean », qui détruit
prématurément les tubes en graphite.

- Déposer sur le plateau de I'échantillonneur soit la solution étalon de 0,060 mg/I d'argent,
de 0,004 mg/l de cadmium (cf. 6.15), de 0,100 mg/l de plomb (cf. 6.16) ou de 0,010 mg/l
d’ antimoine (cf. 6.15), I'eau contenant 0,2 % HNO;3 (V/V), les contréles A, B ou C ou une
combinaison des trois, et les échantillons et les échantillons de contrdle. Les solutions
étalons placées au début permettent d'établir la courbe d'éalonnage. Dans le cas de
I"'anadlyse de Ag, Cd ou Pb, placer auss sur le plateau la solution de phosphate
d'ammonium monobasique 0,5 % (P/V) (cf. 6.8).

L'échantillonneur effectuera les dilutions nécessaires (a partir de la solution étalon
concentrée) pour I'obtention de la courbe d'étalonnage. Il gjoute a chaque solution étalon
le volume requis de la solution de phosphate d'ammonium monobasique, le cas échéant.
Les volumes requis sont énumérés dans les tableaux suivants.

Volume pl
Argent Solution étalon Eau Solution de
0,060 mg/l 0,2% (V/V) HNO3 phosphate

d’'ammonium
Blanc 0 20 5
Std1 : 0,0030 mg/l 1 19 5
Std2 : 0,0060 mg/| 2 18 5
Std3 : 0,0090 mg/ 3 17 5
Std4 : 0,0120 mg/l 4 16 5
Std5 : 0,0150 mg/l 5 15 5
Echantillon 20 0 5
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Volume ul
Cadmium Solution étalon Eau Solution de
0,004 mg/I 0,2% (V/V) HNO3 phosphate
d'ammonium
Blanc 0 20 5
Std1 : 0,0002 mg/| 1 19 5
Std2 : 0,0006 mg/ 3 17 5
Std3 : 0,0010 mg/l 5 15 5
Std4 : 0,0020 mg/l 10 10 5
Std5 : 0,0030 mg/l 15 5 5
Echantillon 20 0 5
Volume pl
Plomb Solution étalon Eau Solution de
0,100 mg/I 0,2% (V/V) HNO3 phosphate
d'ammonium
Blanc 0 20 5
Std1 : 0,0050 mg/| 1 19 5
Std2 : 0,0100 mg/l 2 18 5
Std3 : 0,0200 mg/ 4 16 5
Std4 : 0,0300 mg/l 6 14 5
Std5 : 0,0500 mg/l 10 10 5
Echantillon 20 0 5
Volume ul
Antimoine Solution étalon Eau Solution de
0,010 mg/I 0,2% (V/V) HNOs phosphate
d'ammonium
Blanc 0 40 0
Std1 : 0,002 mg/l 8 32 0
Std2 : 0,004 mg/l 16 24 0
Std3 : 0,006 mg/l 24 16 0
Std4 : 0,008 mg/l 32 8 0
Std5 : 0,010 mg/l 40 0 0
Echantillon 40 0 0

Lorsque les analyses sont terminées, fermer le spectrophotomeétre, |’ atomiseur

électrothermique et la station de travail. Ensuite, fermer le recirculateur d'eau, la
bonbonne d’ argon et |a ventilation.

NOTE —Une fois par mois, procéder au changement d'eau du recirculateur en
suivant lesinstructions del’annexe 1.
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CALCUL ET EXPRESSION DESRESULTATS
Les résultats sont obtenus a l'aide d'un traitement informati sé des données.

Les résultats sont exprimés en mg/l pour chacun des métaux dosés. Les résultats finaux sont
exprimés mg/l d'échantillon selon I'équation suivante :

C=AxF
ou

C: concentration du métal dans I'échantillon (mg/l);
A . concentration du métal dans la solution dosee (mg/l);
F: facteur de dilution de la solution dosée, si nécessaire.

CRITERESD'ACCEPTABILITE

Les critéres d’ acceptabilité sont définis au document DR-12-SCA-01 et sont appliqués comme
suit :

En ce qui concerne les matériaux de référence et matériaux de référence certifiés, les criteres
d'acceptabilité sont définis par le responsable désigné.

La valeur du blanc de méthode ne doit pas dépasser deux fois la limite de détection pour chacun
des métaux d’intérét.

L’ éalonnage est accepté si les concentrations des échantillons de contréle de I’ étalonnage se
situent entre des valeurs de référence définies par le responsable désigné et inscrites sur les
feuilles de travail ou tout autre document de référence pertinent.

Les résultats des duplicata et des replica ne doivent pas différer de plus de 10 % de la valeur
moyenne ou de plus de deux fois lalimite de détection, selon la concentration anal ysée.

Les gjouts dosés doivent permettre un recouvrement des composes d’intérét dans la méme plage
de recouvrement acceptée pour une matrice donnée, selon les criteres d'acceptabilité définis par
le responsable désignée.

Les résultats des échantillons de contréle insérés dans les routines d' anal yse sont acceptés par le
systeme de gestion des analyses lorsqu’ils sont comprisal’intérieur de |’ écart attendu.

Les chimistes peuvent valider les résultats des analyses a partir de I’ ensemble des données du
contréle delaqualite, méme s'il y adépassement des criteres.
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ANNEXE 1 - Changement del’ eau danslerecirculateur
NOTE 1-Le changement d'eau dans le recirculateur doit é&re fait pendant qu’il
fonctionne.

«  Enlever le panneau au-dessus du recircul ateur.

. Enlever le bouchon et a partir de la bouteille munie d' un robinet contenant la solution de
chloramine T (cf. 6.18), faire le changement du liquide.

«  Ouvrir en méme temps le robinet de la cruche d’ eau et le robinet de rejet du recirculateur.
Ne pas oublier de mettre un récipient.

. Lorsque la bouteille est presque vide, fermer le robinet d évacuation et attendre que le
recirculateur soit plein; ensuite, replacer le bouchon et e panneau.

NOTE 2 - Cette opération doit &rerépétéetousles maois.

NOTE 3-L’eau utiliste doit &rede|’eau du robinet et non del’ eau ultra-pure.
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