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INTRODUCTION

Le phosphore est un élément nutritif qui peut étre dissous ou associé a des particules. Le phosphore
total comprend I’ orthophosphate, les phosphates combinés (pyrophosphates, métaphosphates et
autres polyphosphates) et |e phosphore lié a la matiere organique. Cette derniére fraction peut étre
oxydée et rendue disponible sous forme d'orthophosphate.

La présence excessive du phosphore dans les eaux naturelles vient principalement de I'utilisation des
détergents ains que du drainage des terres agricoles fertilisées. En général, le phosphore n'est pas
toxique pour I'nomme, les animaux et les poissons, mais c'est surtout pour ralentir la prolifération
des algues en milieu aquatique que la concentration du phosphore doit étre limitée. Les critéres de
qualité de I’ eau des rivieres et des lacs pour la vie aguatique peuvent étre auss faibles que 30 pg/l P
et 20 ug/l P (Ministére de I’ Environnement, 2001).

DOMAINE D'APPLICATION

Cette méthode colorimétrique sapplique a la détermination du phosphore total dans les eaux
naturelles. Elle regroupe les conditions analytiqgues qui S attaquent a deux problématiques
différentes.

Dans un premier temps, il est possible de mesurer la teneur en phosphore des cours d eau pour un
suivi des teneurs relativement élevées (entre 0,050 mg/l et 1,5 mg/l P) sans aucune précaution
particuliére nécessaire lors de |’ échantillonnage, dans le cadre de réseaux de suivi effectués par de
nombreux préleveurs. Le domaine d application de cette méthode pour les teneurs relativement
élevées est donc de 0,010 mg/l a 1,5 mg/l. Ce domaine peut étre étendu en effectuant les dilutions
appropriées.

Dans un second temps, il est possible, en procédant a la décontamination du matériel
d échantillonnage et en utilisant des précautions particulieres, tant lors de I’ échantillonnage que
lors des manipulations subséguentes, de caractériser des cours d' eau a des niveaux de phosphore en
trace (de I’ ordre de 2 pg/l P) afin de les comparer a des critéres de qualité du milieu aguatique qui
sont de I’ ordre de 20 pg/l P ou 30 pg/l P. Le domaine d’ application de la méthode de phosphore en
trace se situe entre 2 ug/l P et 100 pg/l P.

Il est important de séparer les échantillons dont les concentrations en phosphore dépassent
100 pg/l P de ceux de plus faible concentration afin d’ éviter les risques de contamination entre les
échantillons.

Pour le phosphore en trace, le succes de la méthode repose sur des précautions adéquates pour éviter
la contamination ou les pertes en phosphore durant toutes les étapes, entre I’ échantillonnage et le

dosage.
PRINCIPE ET THEORIE
Le phosphore, sous forme inorganique et organique, est transformé a chaud (121 °C) et sous

pression en orthophosphate (PO,*) en présence de persulfate de potassium et d' acide sulfurique.
L’ orthophosphate réagit avec le molybdate dammonium en milieu acide pour former |'acide
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phosphomolybdique. Ce composé est ensuite réduit par le chlorure stanneux en bleu de molybdeéne,
dont I'absorbance a 660 nm est proportionnelle ala concentration de phosphore.
FIABILITE

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

Lafiabilité de la méthode du phosphore en trace dépend tres fortement des précautions prises pour
éviter la contamination des échantillons.

3.1. INTERFERENCE

Les arséniates et la slice réagissent avec le molybdate d’ammonium pour former un complexe
bleu. Le chrome hexavaent et les nitrites interferent a des concentrations supérieures a 1,0 mg/l.
L’ion ferreux, lorsque présent a plus de 100 mg/l, conduit & la formation d une coloration bleue
avec le molybdate d’ ammonium.

Comme le phosphore est un édément naturel abondant et que cette méthode s applique pour de
faibles concentrations, toute contamination peut entrainer une surestimation de la concentration en
phosphore. Aussi, il est important que tous les échantillons soient également acidifiés afin d’ éviter
une interférence positive.

3.2. LIMITE DE DETECTION

En suivant les procédures réservées au dosage du phosphore total en trace, la limite de détection
calculée est de 1,2 pg/l P. Pour les applications courantes, la limite de détection est de 2 pg/l P.

Pour le protocole destiné au dosage du phosphore total en plus haute concentration, la limite de
détection calculée est de 0,010 mg/I P.

3.3. LIMITE DE QUANTIFICATION

En suivant les procédures réservées au dosage du phosphore total en trace, la limite de
guantification calculée est de 3,9 ug/l P. Pour les applications courantes, lalimite de quantification
estde4 ug/l P.

Pour le protocole destiné au dosage du phosphore total en plus haute concentration, la limite de
guantification calculée est de 0,030 mg/l P.

3.4. SENSIBILITE

La sensihilité d' une série de mesures (n = 40) a éé de 557 unités de hauteur/pg/l P pour la
procédure réservée au phosphore total en trace. Pour le phosphore en plus haute concentration, la
sensibilité d’ une série de mesures (n = 37) a é&é de 38 814 unités de hauteur/mg/l P.
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35. FIDELITE

3.5.1. Réplicabilité

Pour le phosphore en trace, la réplicabilité d'une série de mesures (n = 10) aétéde+ 0,3 ug/l Pa
une concentration de 11 pg/l P. Pour le phosphore en plus haute concentration, la réplicabilité
d’ une série de mesures (n = 10) a été de 0,003 mg/l P a une concentration de 0,273 mg/l P.

3.5.2. Répétabilité

Pour le phosphore en trace, |a répétabilité d’ une série de mesures (n = 10) aé&éde+ 0,6 ug/l Pa
une concentration de 31 pg/l P. Pour le phosphore en plus haute concentration, la répétabilité
d’ une série de mesures (n = 10) a été de 0,001 mg/l P a une concentration de 0,268 mg/l P.

3.6. JUSTESSE
Lors d'essais (n = 10), lajustesse a é&té 96 % a une concentration de 45 g/l P pour le phosphore

en trace. Pour le phosphore en plus haute concentration, la justesse (n = 10) a été de 96 % a une
concentration de 0,63 mg/I P.

3.7. POURCENTAGE DE RECUPERATION

Pour le phosphore en trace, la récupération d’ une série de mesures (n = 29) a éé de 102 % pour
une concentration gjoutée de 10 pg/l P, et de 97 % pour une concentration gjoutée de 20 pg/l P.
Pour le phosphore en plus haute concentration, la récupération d une série de mesures (n = 12) a
été de 99,8 % pour une concentration ajoutée de 0,250 mg/I P.

PRELEVEMENT ET CONSERVATION

4.1. PHOSPHOREA L’ETAT DE TRACE

L’ annexe G décrit les conditions particulieres relatives au matériel a utiliser, & sa décontamination
et aux manipulations pendant le pré evement.

Le préévement peut ére fait dans une bouteille de plastique, mais €elle doit étre décontaminée.
Cependant, le plastique ne convient pas pour conserver I’ échantillon, car le phosphore atendance a
Sy adsorber, et toute perte doit étre évitée dans le cas de faibles concentrations. Il est alors
nécessaire de transvider les échantillons rapidement dans des bouteilles de verre décontaminées
contenant I’ agent de conservation H,SO, de qualité ultrapure, (cf. 6.1).

- Prélever environ 500 ml d’'un échantillon représentatif dans une bouteille de 500 ml en
HDPE ou dans des bouteilles d’ échantillonnage adaptées a des échantillonneurs verticaux
de volume égal ou supérieur a 500 ml. Pour le phosphore en trace, ces bouteilles doivent
avoir éte préal ablement décontaminées en suivant lesinstructions de |’ annexe G (cf. G7).
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- Transvider 100 ml de cet échantillon dans une bouteille de verre décontaminée, destinée
uniquement au dosage du phosphore total en trace (cf. annexe G, point G3), qui contient déja
1,0 ml d'acide sulfurique 30 % V/V (cf. 6.11). Ne pas oublier de préparer les blancs de
terrain ou de transport, le cas échéant, en suivant les procédures décrites dans |’ annexe G
(G5 et G6).

— Conserver |’ échantillon le plus possible a I’ abri de la lumiere dans une glaciere ou dans

un réfrigérateur, jusqu'au moment de I'analyse. Le délai de conservation pour un
échantillon acidifié est de 60 jours.

4.2. PHOSPHORE EN FORTES CONCENTRATIONS

Pour |’ échantillonnage général dans des cours d eau présentant des teneurs plus élevées en
phosphore, il faut utiliser des contenants neufs en plastique non décontaminés et retourner les
échantillons au laboratoire dans les contenants de plastique. L’ échantillon peut étre acidifié lors
du prélévement ou étre expédié au laboratoire pour y étre acidifié dans un délai maximal de
48 heures, notamment pour les réseaux pour lesquels le client désire aussi e phosphore dissous
qui nécessite une filtration préalable de I’ échantillon.

- Prélever environ 500 ml d’un échantillon représentatif dans une bouteille de 500 ml en
HDPE ou dans des bouteilles d’ échantillonnage adaptées a des échantillonneurs verticaux
de volume égal ou supérieur 2500 ml.

- Transvider dans une bouteille en plastique et acidifier a pH < 2 avec du H,SO,4 concentré
ou

- expédier |’ échantillon non préserveé au laboratoire a environ 4 °C dans un délai maximal
de 48 heures pour une filtration si le phosphore dissous est nécessaire en plus du
phosphore total. L’ échantillon sera préservé au laboratoire. Le délai de conservation pour
un échantillon acidifié est de 60 jours.

APPAREILLAGE

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

5.1.  Colorimetre de marque Bran+Lubbe (Alfa-Laval), modele Traacs 800 muni d’un filtre de
660 nm et d’ une cellule de 10 mm de longueur

5.2.  Echantillonneur de marque Bran+Lubbe (Alfa-Laval), modée Traacs 800 Random Access
Sampler (R.A.S.) 2120 positions

5.3. Logicie Aaceversion 5.32G pour Windows 95 de marque Bran+Lubbe (Alfa-Laval)

54. Autoclave de marque Accusterilizer™ AS12
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55. Bouteilles en verre de type Flint® d une capacité de 120 ml (VWR CA-73560-028) avec
bouchons en polypropylene 33-400 mm (VWR CA-73550-32)

56. Tubes en verre de boroslicate, 15x85 mm, d'une capacité de 11 ml, Kimble
(VWR 60825-506)

5.7. Bouteilles cylindriques en polyéthyléne de haute densité (PEHD) de 500 ml avec
bouchons noirs a vis de type phénolique, 28-400 Polyseal

5.8. Papier scellant de type Parafilm 4 po x 125 pi

59. Cylindred ar comprimé de grade industriel

5.10. Gantsde laboratoire, non stériles, jetables et sans poudre

5.11. Tubesd aspiration de pompe pour le Traacs 800 de marque Skalar ou compatible : ((jaune-
orange) n° 3025, 0,16 ml/min, Skalar), (vert-vert) n° 3035, 2,00 mi/min, Skalar 20), (bleu-
bleu) n° 3034, 1,60 ml/min, Skalar)

5.12. Vererie (bechers, cylindres, fioles volumétriques, pipettes, etc.)

REACTIFSET ETALONS

Les réactifs commerciaux utilisés dans ces procédures sont généralement de qualité A.C.S.
Lorsgue I’ utilisation de réactifs commerciaux de qualité particuliére est nécessaire, une mention
a cet effet est gjoutée apres le nom du produit. Les blancs de méthode devraient permettre de
repérer la contamination des réactifs. Si une contamination est repérée, il est important de
rechercher le réactif en cause et de le remplacer. Les instructions liées a la tracabilité des
solutions de travail doivent étre rigoureusement respectees.

L'eau utilisée pour la préparation des réactifs, pour la préparation des solutions étalons et pour les
étapes de rincage est de |’ eau déminéralisée ultrapure.

6.1.  Acidesulfurique, H2SOj4, dans une bouteille de verre (94,0 — 98,0 %) (CAS n° 7664-93-9)
6.2.  Acide chlorhydrique, HCI concentré (36,5 — 38,0 %) (CAS n° 7647-01-0)
6.3.  Hydroxyde de sodium, NaOH en pastilles (minimum 98,0 %) (CAS n° 1310-73-2)

6.4. Molybdate d ammonium, (NH4)eM 07024-4H,0 (minimum 82,3 % en MoOs)
(CASn°12054-85-2)

6.5. Chlorure stanneux dihydraté, SnCl,-2H,O (minimum 98,0 %) (CAS n° 10025-69-1)
6.6. Persulfate de potassium, K2S,0g (minimum 99,8 %) (CASn° 7727-21-1)
6.7.  Phosphate de potassium monobasique, K H,PO4 (minimum 99,0 %) (CAS n° 7778-77-0)

6.8.  Savon sans phosphate, Extran 300
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6.9. Sulfated hydrazine, NH.NH,H,SO., de grade Analar® (minimum 99,0 %) (CAS n° 10034-
93-2)

6.10. Agent mouillant (triéthanolamine dodécylbenzene sulfonate) Witconate 60 T (25 %), Pulse

6.11. Solution d' acide sulfurique 30 % V/V

ATTENTION! Réaction exothermique; immerger la fiole dans un bain d’'eau
& froide lors de cette procédure et porter les équipements de protection individuelle
requis.

- Dans une fiole volumétrique de 1 000 ml, préalablement décontaminée, contenant
environ 500 ml d’eau, introduire lentement, tout en agitant a I’ occasion, 300 ml d acide
sulfurique concentré (cf. 6.1).

- Laisser refroidir, puis compléter au trait de jauge avec de |’ eaw.

- Bien brasser cette solution afin de la rendre homogene.

Cette solution peut étre conserveée alatempérature ambiante jusqu’ a épuisement.
6.12. Solution d’ acide sulfurique 10 % V/V
A ATTENTION! Réaction exothermique; immerger la fiole dans un bain d'eau
froide lors de cette procédure et porter les équipements de protection individuelle
requis.

- Dans une fiole volumétriqgue de 1000 ml, préalablement décontaminée, contenant
environ 500 ml d’eau, introduire lentement, tout en agitant a I’ occasion, 100 ml d acide
sulfurique concentré (cf. 6.1).

- Laisser refroidir, puis compléter au trait de jauge avec de |’ eaw.

- Bien brasser cette solution afin de larendre homogene.

Cette solution peut étre conservée alatempérature ambiante jusqu’ a épuisement.
6.13. Solution d' acide sulfurique 0,3 % V/V
& ATTENTION! Porter leséquipementsde protection individuellerequis.
Note: La concentration en acide sulfurique de cette solution (0,3 %) correspond a
celle des échantillons préser vés au moment del’ échantillonnage.

- Dans une fiole volumétriqgue de 1000 ml, préalablement décontaminée, contenant
environ 500 ml d'eau, introduire lentement, tout en agitant a I’occasion, 10,0 ml de la
solution d' acide sulfurique 30 % V/V (cf. 6.11).

- Laisser refroidir, puis compléter au trait de jauge avec de |’ eaw.
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6.14.

6.15.

6.16.

Bien brasser cette solution afin de la rendre homogene.

Cette solution peut étre conservée ala température ambiante jusqu’ a épui sement.

Solution d’ acide sulfurique 0,1 % V/V
& ATTENTION! Porter leséquipementsde protection individuellerequis.

Note: La concentration en acide sulfurique de cette solution (0,1 %) correspond a
celle des échantillons pr éservés au moment del’ échantillonnage.

Dans une fiole volumétriqgue de 1000 ml, préaablement décontaminée, contenant
environ 500 ml d’eau, introduire lentement, tout en agitant a I’ occasion, 10,0 ml de la
solution d' acide sulfurique 10 % V/V (cf. 6.12).

Laisser refroidir, puis compléter au trait de jauge avec de |’ eaw.
Bien brasser cette solution afin de la rendre homogene.

Cette solution peut étre conservée ala température ambiante jusqu’ a épui sement.

Solution d’ hydroxyde de sodium 10 % P/V

A ATTENTION! Réaction exothermique; immerger la fiole dans un bain d’eau
froide lors de cette procédure et porter les équipements de protection individuelle
requis.

Dans une fiole volumétriqgue de 1000 ml, préaablement décontaminée, contenant
environ 500 ml d eau, dissoudre graduellement 100 g de pastilles d’ hydroxyde de sodium
(cf. 6.3).

Laisser refroidir, puis compléter au trait de jauge avec de |’ eau.
Bien brasser cette solution afin de la rendre homogene.

Cette solution peut étre conservée ala température ambiante jusqu’ a épui sement.

Solution mere de molybdate d’ ammonium dans le H,SO,

ATTENTION! Réaction exothermique; immerger la fiole dans un bain d’eau
froide lors de cette procédure et porter les équipements de protection individuelle
requis.

Dans une fiole volumétrique de 1000 ml, préaablement décontaminée, contenant
environ 500 ml d’ eau, diluer doucement 74 ml d’ acide sulfurigue concentré (cf. 6.1).

Dissoudre 14,51 g de molybdate d ammonium (cf. 6.4) dans lafiole, tout en agitant.

Laisser refroidir cette solution a la température ambiante, compléter au trait de jauge avec
del’eau et bien brasser afin de larendre homogene.
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6.17.

6.18.

6.19.

Transférer cette solution dans une bouteille brune de 1 litre en polyéthylene opague.

Cette solution peut étre conservée ala température ambiante jusqu’ a épui sement.

Solution saturée de sulfate d’ hydrazine

ATTENTION! Lesulfated hydrazine est un poison violent qui doit é&re manipulé
& avec le plusgrand soin. Porter les équipementsde protection individuellerequis.

Dans une fiole volumétrique de 100 ml, préalablement décontaminée, contenant environ
80 ml d’eau, gouter approximativement 5 g de sulfate d’ hydrazine (cf. 6.9).

Bien agiter et compléter au trait de jauge avec de |’ eau.

Cette solution doit étre conservée a4 °C, jusgu’ a épuisement.

Solution de chlorure stanneux

M ATTENTION! Porter leséquipementsde protection individuellerequis.

Sous une hotte, verser environ 50 ml d’'acide chlorhydrique concentré (cf. 6.2) dans une
fiole volumétrique de 100 ml préal ablement décontaminée.

Dissoudre 1,20 g de chlorure stanneux (cf. 6.5) et compléter au trait de jauge avec de I’ acide
chlorhydrique concentré (cf. 6.2).

Bien agiter cette solution afin de larendre homogéne.
Recouvrir lafiole d’un papier d’aluminium afin de protéger la solution de lalumiere.

Cette solution doit étre conservée a4 °C pendant 1 semaine.

Solution mere de phosphate de potassium monobasique a 100 mg/l P

Dans un gobelet d’aluminium, déposer environ 1 g de phosphate de potassium
monobasique (cf. 6.7).

Faire sécher dans une étuve a 105 °C durant 1 heure.

Aprés ce temps de séchage, mettre le gobelet de sel dans un dessiccateur pendant
30 minutes environ.

Dans une fiole volumétrique de 1 000 ml, préalablement décontaminée, contenant environ
500 ml d’ eau, dissoudre 0,4394 g de phosphate de potassium monobasi que séché.

Ajouter 10,0 ml de lasolution d’ acide sulfurique 30 % V/V (cf. 6.11) €t ensuite compléter au
trait de jauge avec de |’ eau.

Bien brasser cette solution afin de la rendre homogene.
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6.20.

6.21.

6.22.

Cette solution peut étre conservée alatempérature ambiante pendant 6 mois.

Solution étalon intermédiaire de phosphate de potassium monobasique a 10 mg/l P

Dans une fiole volumétrique de 100 ml, préalablement décontaminée, contenant environ
50 ml d’eau, gjouter 10 ml de la solution mere de phosphate de potassium monobasique a
100 mg/l P (cf. 6.19).

Ajouter 1,0 ml de la solution d’ acide sulfurique 10 % V/V (cf. 6.12) et compléter au trait de
jauge avec de |’ eau.

Bien brasser cette solution afin de la rendre homogene.

Cette solution peut étre conserveée alatempérature ambiante pendant 6 mois.

Solution étalon intermédiaire de phosphate de potassium monobasique a 1,0 mg/l P

Dans une fiole volumétrique de 100 ml, préalablement décontaminée, contenant environ
50 ml d'eau, gjouter 1,0 ml de la solution mere de phosphate de potassium monobasique
a100 mg/l P (cf. 6.19).

Ajouter 1,0 ml de la solution d’ acide sulfurique 30 % V/V (cf. 6.11) et compléter au trait de
jauge avec de |’ eaw.

Bien brasser cette solution afin de la rendre homogene.

Cette solution peut étre conservee alatempérature ambiante pendant 6 mois.

Solutions étalons de travail de phosphate de potassium monobasique a 10, 30, 50 et
100 pg/l P (courbe d’ étalonnage : phosphor e en trace)

Dans cing fioles volumétriques de 1 000 ml, préalablement décontaminées et contenant
environ 500 ml deau, gouter 1,0 ml, 3,0 ml, 50ml et 10,0 ml de la solution
intermédiaire de phosphate de potassium monobasique a 10 mg/l P (cf.6.20).

Ajouter 10,0 ml de la solution d’ acide sulfurique 30 % V/V (cf. 6.11) a chacune des fioles
volumétriques afin que la concentration findle en acide sulfurique des solutions
corresponde a celle des échantillons préserves (0,3 %) et compléter au trait de jauge avec
del’ eau.

Bien brasser ces solutions afin de les rendre homogenes.

Ces solutions peuvent étre conserveées ala température ambiante pendant 6 mois.
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6.23.

6.24.

6.25.

Solutions étalons de travail de phosphate de potassium monobasique 0,050, 0,100, 0,200,
0,500, 1,00, et 1,50 mg/l P (courbe d’étalonnage: phosphore persulfate a teneurs
élevées)

Dans six fioles volumétriques de 1 000 ml contenant environ 500 ml d'eau, gouter
0,5ml, 1,0 ml, 2,0 ml, 50 ml, 10,0 et 15,0 ml de la solution mere de phosphate de
potassium monobasique & 100 mg/l P (cf. 6.19).

Ajouter 10,0 ml de la solution d’acide sulfurique 10 % V/V (cf. 6.12) a chacune des fioles
volumétriques afin que la concentration finadle en acide sulfurique des solutions
corresponde a celle des échantillons préservés (0,1 %) et compléter au trait de jauge avec
del’ eau.

Bien brasser ces solutions afin de les rendre homogenes.

Ces solutions peuvent étre conservées ala température ambiante pendant 6 mois.

Solution de travail quotidienne de molybdate d’ammonium

Prélever, a I’aide du cylindre gradué préalablement décontaminé, 100 ml de la solution
meére de molybdate d’ammonium (cf. 6.16).

Ajouter 0,50 ml de |’ agent mouillant Witconate 60 T 25 % V/V (cf. 6.10).

Transvider dans une bouteille brune en PEHD de 125 ml.

Bien brasser cette solution afin de la rendre homogene.

Cette solution ne peut étre conservée qu’ une seule journée et doit étre refaite a chague
jour d’ utilisation.

Solution de travail quotidienne de chlorure stanneux et de sulfate d’ hydrazine

Dans une fiole volumétrique de 100 ml, préalablement décontaminée, contenant environ
80 ml d eau, introduire 5,0 ml de la solution saturée de sulfate d’ hydrazine (cf. 6.17) ains

gue 3,0 ml de la solution de chlorure stanneux (cf. 6.18).

Compléter au trait de jauge avec de I’ eau et bien brasser cette solution afin de la rendre
homogene.

Recouvrir lafiole d un papier d’ aluminium afin de protéger cette solution de lalumiére.

Cette solution ne peut étre conservée qu’une seule journée et doit étre refaite a chague
jour d’ utilisation.
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6.26. Solution saturée de persulfate de potassium

- Dans une fiole volumétrique de 100 ml, préalablement décontaminée, contenant environ
80 ml d'eau, déposer approximativement 5 g de persulfate de potassium (cf. 6.6).

— Compléter au trait de jauge avec de |’ eau et bien brasser cette solution afin de la rendre
homogene.

Cette solution ne peut étre conservée qu’ une seule journée et doit étre refaite a chaque
jour d' utilisation.

PROTOCOLE D’ANALYSE

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

7.1. PREPARATION SPECIALE DE LA VERRERIE

— Référer al’annexe G pour I'instruction détaillée de lavage de la verrerie pour la méthode
de phosphore en trace.

- Pour cette méthode, il y adeux séries de matériel (verrerie, tubulure); I’ une est dédiée ala
méthode de phosphore en trace et I'autre a la méhode de phosphore en haute
concentration.

- De laméme fagon, I’ appareil comprend deux canaux, dont I’ un est dédié a la méthode de
phosphore en trace et |’ autre ala méthode de phosphore en haute concentration.

7.2. PREPARATION DE L’ECHANTILLON POUR LA MINERALISATION

- S assurer gque la bouteille qui contient I’échantillon est bien celle suggérée (cf. 5.5), ou
gu’ elle est équivalente, et qu’ elle fait partie d un lot validé de bouteilles décontaminées si
le dosage du phosphore en trace est requis. Noter le numéro du lot sur lafeuille de travail.

- Agiter fortement |’ échantillon avant de prélever.

- Sassurer que le pH de I'échantillon est < 2, sinon I'guster avec 1,0 ml de la solution
d acide sulfurique 30 % V/V (cf. 6.11) et bien brasser afin de le rendre homogene.

Note: Il est important que le pH de I'échantillon soit ajusté afin d’éviter une
interférence de matrice qui entraine une surestimation de la concentration en
phosphorelorsdu dosage.

- Rincer un tube a dosage décontaminé de 15 x 85 mm (cf. 5.6et annexe G, point G8) avec
environ 10 ml de I’ échantillon et rejeter par la suite.
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- Mesurer 10 ml de |’ échantillon al’ aide d’ un cylindre gradué de 25 m.
— Transférer |’ aliquote dans le tube a dosage et placer |e tube dans un support métallique.

- Procéder ainsi pour tous les échantillons et échantillons de contrdle prévus dans la
sequence d'analyse.

- Ajouter a chague tube 150 pl de la solution saturée de persulfate de potassium (cf. 6.26) a
I’ aide d’ une micropipette.

- Effectuer la minéralisation dans le stérilisateur a une température de 121 °C, une pression
de 15 Ib/po? et une durée de 30 minutes en mode LIQUID. Coller un morceau de ruban
adhésif thermosensible sur le support afin de certifier la température dans la chambre a
pression.

- Lorsque laminéralisation est compl étée, refroidir les échantillons en les déposant dans un
bain d eau froide pendant environ 15 minutes.

- Une fois refroidis, les échantillons peuvent étre dosés immédiatement ou conservés pour
dosage ultérieur en prenant bien soin de boucher chaque tube avec un morceau de papier
scellant de type parafilm (cf. 5.8).

7.3. DOSAGE

Note: Il est important d’utiliser le canal dédié en fonction de la méthode en trace
(canal 1) ou en haute concentration (canal 2).

- Assembler le systeme a réaction présenté a la figure 1. Les nouveaux tubes doivent étre
conditionnés en suivant les instructions données dans I’ annexe B.
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Figure 1 : Schéma du systeme a réaction pour le dosage du phosphore en trace.
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- Démarrer I’ appareil en suivant les instructions de I’ annexe A.

— Activer le systéme et les réactifs en suivant les instructions de I’ annexe C.

- Elaborer une séquence de dosage en suivant lesinstructions de |’ annexe D.

- Insérer les étalons, les blancs de méthode, les blancs de terrain, les échantillons et les
échantillons de contrdle sur |’ échantillonneur. Ne pas oublier les échantillons destinés au
contréle de la qualité des lots de bouteilles décontaminées, si requis. Vérifier que I’ ordre
et les positions des godets respectent la séquence de dosage é aborée précédemment.

- Démarrer la sequence d’ analyse en suivant lesinstructions de |’ annexe E.

— Lorsque les dosages sont terminés, arréter |I'appareil en suivant les conditions du
programme de I’ appareil indiquées dans |’ annexe F.

CALCULSET EXPRESSION DESRESULTATS

Les résultats sont calculés a partir d’une courbe d' éaonnage de I’ absorbance en fonction de la
concentration. I1ls sont exprimeés en pug/l P (méthode de phosphore en trace) ou en mg/l P (méthode
de phosphore en hautes concentrations). Au besoin, les données sont réintégrées en suivant le
programme du logiciel. Si nécessaire, les résultats sont multipliés par le facteur de dilution.

CRITERESD'ACCEPTABILITE

Les critéres d’ acceptabilité sont appliqués comme suit :

Elément de controle Critére d’ acceptabilité

Matériaux de référence La valeur obtenue doit étre a I’intérieur de la moyenne + 2 écarts
type. Une vérification du processus est amorcée lorsque le résultat
est comprisentre + 2 et + 3 écartstype.

Duplicata et réplicats Les valeurs obtenues ne doivent pas différer de plus de 10 % de la
valeur moyenne de la concentration analysée.

Blanc Lavaleur du blanc ne doit pas dépasser |alimite de détection.

Ajouts dosés L e pourcentage de récupération doit étre entre 80 % et 120 %.

Courbe d’ étalonnage La courbe d’ étalonnage est considérée comme étant linéaire et est

acceptée si son coefficient de corrélation (r) est supérieur a 0,995.

Vérification des nouvelles L’ écart entre les concentrations des nouveaux étalons mesurées a
courbes d’ étalonnage partir de I’ ancienne courbe ne doit pas excéder 10 %.

Les chimistes peuvent valider les résultats des analyses a partir de I’ensemble des données du
contréle de laqualité, méme s'il y a dépassement des criteres.
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ANNEXE A
DEMARRAGE DE L’ APPAREIL
— Mettre I’ ordinateur, |’ écran et I'imprimante sous tension.

— A l'aidedelasouris, cliquer sur démarrer et aler dans programme.

— Cliquer sur B+L Application, puis dans AACE. Celogiciel sinstalle alorsal’ écran.

— Ouvrir le manométre du cylindre d’air comprimé. La pression doit étre de 60 Ib/po® & |a sortie
et d'un minimum de 400 |b/po® résiduel dans le cylindre.

— Mettre le TRAACS 800 sous tension (I'interrupteur est situé derriére I’ appareil, en bas, a
gauche). Un triple BEEP se fera entendre.

— Mettre I’ échantillonneur RANDOM ACCESS SAMPLER (R.A .S) sous tension (I’ interrupteur
se situe en avant, a gauche).

— A Iécran, cliquer sur I'icone SYS1 (TRAACS).

— Puiscliquer sur CHARTING. Un message apparait alors : « CONNECTING TO TRAACS ».

Note: S un message d’'avertissement de non-communication s affiche a I'écran,
fermer le TRAACS 800 au moyen de I'interrupteur manuel. Puis le remettre a ON.
Ensuite, al'écran, cliquer sur OK.

— Lemessage « DOWNLOAD IN PROGRESS » s affichera

— Tendreles5 tubes d’ aspiration et apposer la plaque d appui sur ces derniers.
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ANNEXE B
CONDITIONNEMENT DESTUBES

— Les tubes d'aspiration devraient étre remplacés aprés au plus 10 jours d'utilisation. La
stabilité et la valeur de la ligne de base devraient aussi indiquer le moment d effectuer le
changement de ceux-ci.

— Mettre lestrois tubes identifiés REACTIF-1, REACTIF-2 et REACTIF-3 dans |’ eau ultrapure et
laisser aspirer celle-ci pendant 15 minutes.

— Ensuite, transférer ces trois tubes dans un becher contenant environ 80 ml d’eau et 20 ml de la
solution d’ hydroxyde de sodium 10 % V/V (cf. 6.15), et faire aspirer durant 10 minutes.

— Remettre les trois tubes dans de I’eau ultrapure fraiche et laisser circuler pour au moins
10 minutes.

— Puis, déposer les trois tubes dans un becher contenant 80 ml d’eau et 20 ml de la solution
d acide sulfurique 10 % V/V (cf. 6.12), et faire aspirer pendant 10 minutes.

— Finalement, replonger les trois mémes tubes dans de I’ eau ultrapure fraiche et laisser aspirer
pendant 15 minutes.
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ANNEXE C
ACTIVATION DESREACTIFS

— REACTIF-1: solution d' acide sulfurique 0,3 % V/V (cf. 6.13, Phosphore trace) ou solution d’ acide
sulfurique 0,1 % V/V (cf. 6.14, Phosphore ateneurs élevées).

— REACTIF-2: solution de travail quotidienne de molybdate d’ ammonium et de Witconate 60 T
(cf. 6.24).

— REACTIF-3: solution de travail quotidienne de chlorure stanneux et de sulfate d’ hydrazine
(cf. 6.25).

— Ins&rer chacun des trois tubes d' aspirations des réactifs dans leurs contenants respectifs et
S assurer du bon fonctionnement de ceux-ci. Recouvrir I’ ouverture des bouteilles avec une
petite feuille de papier paraffiné (cf. 5.8).

— Laisser laligne de base se stabiliser tout en permettant au colorimétre de se réchauffer pendant
au moins 30 minutes.

— Ajuster la ligne de base du colorimétre idéalement a une valeur comprise entre 2 et 15 %.
Ceréglage s effectue en cliquant sur SYS1 (TRAACS), puis en sdectionnant CHANNEL 1 ou
CHANNEL 2, on modifie alors au besoin lavaeur de BASE.

— Laisser laligne de base se stabiliser pendant au moins 30 minutes apres toutes modifications.

— Ensuite, enretournant al’icone SYS1 (TRAACYS), cliquer sur XYZ SAMPLER.

— Faire aspirer I’éaon minéraisé le plus concentré de la courbe (100 pg/l — méthode trace;
1,5 mg/l — méthode haute teneur) en position # 1 avec le bouton SAMPLE.

— Comme précédemment pour la ligne de base, guster cette fois-ci la hauteur maximale de
réponse de cette solution afin qu’ elle se situe aux environs de 90-97 %.

— Desvaleurs proches de 60-70 pour le BASE et de 160-180 pour le GAIN sont attendues dans
ces conditions d’ utilisation.

— Lorsgue cet gustement est effectué, retourner XYZ SAMPLER et cliquer sur WASH.
L’ échantillonneur retourne en position de rincage.

— Vérifier laligne de base et la hauteur maximale a deux ou trois reprises. Au besoin, gjuster les
valeurs de BASE et GAIN al’icone CHANNEL 1 ou CHANNEL 2 du SYS1 (TRAACS).

— Unefoistout ceci terming, le dosage des échantillons minéralisés peut débuter.
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ANNEXE D
ELABORATION ET APPEL D’'UNE SEQUENCE DE DOSAGE
— Aller danslemenu principa a SET UP et cliquer sur ANALYSS
— Séectionner :

— PHOSPHORE TOTAL — TRACE (Channel 1)

ou

— PHOSPHORE - T - PER (Channd 2) (hautes teneurs)

— Cliquer sur I’onglet TRAY PROTOCOL pour construire la séquence. Lorsgue terming, cliquer
sur OK.

— Au message « Do you wish to create a run fromthis analysis », cliquer sur YES

— Une ségquence en date du jour courant sera aors produite et contiendra les caractéristiques
inhérentes ala méthode du phosphore total.
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ANNEXE E
DEMARRAGE D’UNE SEQUENCE
— Danslemenu principal, aller aRUN et ensuite cliquer sur START.
— Sdectionner la séguence désirée, puis cliquer sur OK.
— Entrer le nom de I’ opérateur et les commentaires, et cliquer sur OK.

— L’appareil procéde alors a la vérification de la ligne de base en affichant en bas de I’ écran, a
gauche, le message suivant : « Waiting for stable baseline ».

— S laligne de base est satisfaisante, alors le message « Baseline found » appardit et |’ analyse
commence automati quement.

— Par contre, si laligne de base n' est pas satisfaisante, il est quand méme possible de démarrer le
dosage manuellement en cliquant sur I"icbne FORCE BASELINE. |l est préférable de connaitre
la source du probléme dans un pareil cas.

— Une fois la séquence terminée, un message s affiche pour indiquer le succes de celle-ci. La
séquence avec les résultats simprime et ces données sont sauvegardées et peuvent étre
rappel ées en tout temps pour modifications ultérieures.

— S, pour une raison quelconque, le déroulement de la séquence de dosage en cours devait étre
arrétée, cliquer dans le menu principal 2 RUN et ensuite sur STOP. Répondre YES a « Do you
really want to stop channel 1? ». L’ acquisition des données s arrétera et une partie des résultats
peut étre perdue.
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ANNEXE F
ARRET ET FERMETURE DE L’ APPAREIL

— Lorsgue les analyses sont terminées, transférer les trois tubes d' aspiration des réactifs-1, 2, et 3
dans |’ eau ultrapure et laisser circuler pendant au moins 15 minutes.

— Lavariation de la réponse de la ligne de base en fonction de I’ eau ultrapure peut étre suivie en
cliquant sur SYS1 (TRAACS et ensuite sur CHARTING. La ligne de base apparditra alors a
I’ écran. Pour une meilleure visibilité, diminer la page relative a |’ autre canal (2 ou 1), le cas
échéant.

— Lorsgue le systeme est stable dans I'eau ultrapure, cesser la circulation en retournant dans
SYS1 (TRAACS), puis dans|’icone de la pompe, cliquer sur OFF, ce qui entraineral’ arrét de la
pompe. Finalement, cliquer sur STOP dans lafenétre de SYS1 (TRAACS).

— Détendreles cing tubes de la pompe et relever la plague d’ appui.

— Mettre tous les appareils hors tension (colorimétre, échantillonneur et moniteur) et refermer le
manomeétre du cylindre d'air comprimé.

— Bien rincer les tubes et les bouteilles qui ont servi a I'analyse (pour la procédure de
décontamination, (cf. annexe G).
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ANNEXE G

INSTRUCTIONSLIEESA L’ECHANTILLONNAGE
ET A LA DECONTAMINATION DU MATERIEL

Décontamination des bouteilles d’ échantillonnage deverre

Note: Porter des gants de laboratoire lors de ces manipulations. Identifier les
bouteilles décontaminées par un numéro de lot et noter I'information nécessair e pour
la retracer dans le cahier de préparation. Le numéro de lot attribué a une série de
bouteilles en décontamination est constitué d’une série de 3 codes. Le premier identifie
le type de bouteille (V = verre), le second, I'année (02 pour 2002) et le dernier est un
numér o séquentiel pour chaque série (de 01 a 99).

Laver les bouteilles en verre de type FLINT (cf. 5.5) avec un savon sans phosphate de type
Extran 300 (cf. 6.8) et une brosse propre.

Rincer abondamment avec de |’ eau chaude.
Rincer 7 fois avec de |’ eau ultrapure.

Remplir chaque bouteille avec une solution d' acide sulfurique 10 % V/V (cf. 6.12) et refermer a
I’ aide d’ un bouchon en polypropyléene (cf. 5.5).

Laisser tremper pendant une période d’ au moins 3 jours.

Apreés ce temps d attente, vider I’ acide sulfurique contenu dans les bouteilles. Conserver cette
solution pour usage ultérieur.

Bien rincer les bouteilles 7 fois avec de I’ eau ultrapure et égoutter a sec.

Bien identifier. Ces bouteilles sont prétes pour passer a la procédure pour envoi (cf. G3) ou
d entreposage (cf. G2) si le contréle de la qualité du lot donne des résultats satisfai sants.

Bien identifier, retenir quelques bouteilles (5 % environ du nombre de bouteilles) pour éablir
laqualité du lot (cf. G4).

Note: La concentration en phosphore total ne doit pas dépasser la limite de détection
dans aucune des bouteilles. S'il y a dépassement, valider avec le chimiste et reprendre
la décontamination si nécessaire.
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G2. Entreposage along terme des bouteilles de verre décontaminées

Note: Porter des gants de laboratoire lors de ces manipulations. Identifier les
bouteilles décontaminées par un numéro de lot et noter I'information nécessair e pour
lesretracer dansle cahier de préparation.

Afin de constituer une réserve de bouteilles propres et prétes a utiliser, suivre les procédures
suivantes:

— Prendre les bouteilles propres et décontaminées (cf. G1) et gjouter a chacune 0,1 ml de la
solution d' acide sulfurique 30 % V/V (cf. 6.11).

— Remplir chague bouteille avec de I’ eau ultrapure et refermer.
— Bienidentifier.
G3. Préparation desbouteillesde verre pour envoi

Note: Porter des gants de laboratoire lors de ces manipulations. Identifier les
bouteilles décontaminées en ajoutant un numéro séquentid supplémentaire au
numéro delot desbouteilles et noter I'information dansle cahier de préparation.

— Prendre la quantité nécessaire de bouteilles (cf. G1 et G2) et les vider de leur contenu, le cas
échéant.

— Rincer cesbouteillesal’ eau ultrapure.

— Bien égouitter et ensuite gjouter 1,0 ml de la solution d’ acide sulfurique 30 % V/V (cf. 6.11).
— Refermer avec le méme bouchon et préparer pour |’ envoi.

G4. Vérification delaqualitédu lot desbouteillesdeverre

- Ajouter 1,0 ml de la solution d' acide sulfurique 30 % V/V (cf. 6.11) dans la bouteille, si
elle n’en contient pas dg§ja.

- Verser 100 ml d’ eau ultrapure avec I’ acide dans la bouteille.

- Enregistrer la bouteille a la réception en I'identifiant comme un blanc de lot afin
d obtenir un numéro d’ échantillon. La demande d’ analyse devrait clairement indiquer le
numeéro du lot auquel labouteille appartient.

- Procéder alaminéralisation (cf. 7.2) et au dosage du phosphore en trace (cf. 7.3).

Note: La concentration en phosphore total ne devrait pas dépasser la limite de
détection dans aucune des bouteilles. S'il y a dépassement, valider avec le chimiste et
reprendre les décontaminations s nécessaire.

26 de 29 MA.303-P5.0



G5. Préparation d’un blanc detransport

Note: Porter desgantsdelaboratoirelorsde ces manipulations.

— Le blanc de transport n’est pas toujours nécessaire lorsque les résultats du contréle de la
qualité des lots de bouteilles d’ échantillonnage sont satisfai sants.

— Prendre une bouteille de verre préte pour I’ envoi et contenant |’ acide sulfurique (cf. G3).
— Ajouter environ 100 ml d’eau ultrapure et refermer avec le méme bouchon.

— Bienidentifier «k BLANC DE TRANSPORT », mettre dans un sac de plastique et préparer pour
I’envoi.

G6. Préparation d’un blanc deterrain

Note: Porter des gants de laboratoire lors de ces manipulations. Les séquences
d’échantillonnage doivent comprendre au moins un blanc de terrain pour chaque
projet d'échantillonnage. Les bouteilles d’échantillonnage doivent faire partie du
méme lot que les bouteilles prépar ées pour leblanc deterrain.

— Prendre une bouteille de verre préte pour I’ envoi (cf. G3) et lavider de son contenu.
— Rincer cette bouteille 7 fois avec de I’ eau ultrapure.

— Bien égoutter et y verser 100 ml d'eau ultrapure. Refermer 1a bouteille avec le méme bouchon.
Identifier cette bouteille « bouteille A ».

— Prendre une seconde bouteille préte pour I’ envoi (cf. G3) et I'identifier « bouteille B ».

— Bien identifier « BLANC DE TERRAIN » et déposer les deux bouteilles dans un sac de
plastique. Préparer pour |’ envoi.

G7. Décontamination des bouteilles en PEHD de 500 ml pour le préévement des
échantillons

Note: Porter des gants de laboratoire lors de ces manipulations. ldentifier les
bouteilles décontaminées par un numéro de lot et noter I'information nécessair e pour
lesretracer dansle cahier de préparation.

— Rincer lesbouteilles (cf. 5.7) 7 fois avec de |’ eau ultrapure.

— Verser environ 100 ml d'une solution d’ acide sulfurique 10 % V/V (cf. 6.12), refermer et agiter
fortement durant 1 ou 2 minutes.

— Reécupérer cette solution d'acide sulfurique (pour usage ultérieur) et bien rincer la bouteille
7 foisavec del’ eau ultrapure.

— Lorsgue terminé, bien indiquer que ces bouteilles sont prétes pour utilisation sur le terrain.
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G8.

G9.

Valider lelot de bouteille de PEHD 500 ml en gjoutant al’une d elle 1,0 ml d’ acide sulfurique
30 % (cf. 6.11) et environ 100 ml d' eau ultrapure.

Enregistrer la bouteille a la réception en I'identifiant comme un blanc de bouteille
d’ échantillonnage en PEHD afin d’ obtenir un numéro d échantillon. La demande d’ analyse
devrait clairement indiquer le numéro du lot auquel l1a bouteille appartient.

Procéder alaminéralisation (cf. 7.2) et au dosage du phosphore en trace (cf. 7.3).

Note: La concentration en phosphore total ne doit pas dépasser la limite de détection
dans aucune des bouteilles. S'il y a dépassement, valider avec le chimiste et reprendre
la décontamination si nécessaire.

Décontamination des tubes de dosage

Note: Porter desgantsdelaboratoirelorsde ces manipulations.

Laver les tubes de 15 x 85 mm avec un savon sans phosphate de type Extran 300 (cf. 6.8) €t une
brosse propre.

Rincer abondamment avec de |’ eau chaude, puis rincer a quelques reprises al’ eau ultrapure.
Remplir chaque tube avec une solution d’ acide sulfurique 10 % V/V (cf. 6.12), déposer dans un
support et recouvrir tous les tubes ains remplis avec un papier paraffiné (cf. 5.8). Mettre le tout

dans une hotte et laisser tremper pendant au moins 3 jours.

Aprés ce temps de trempage, vider les tubes de la solution d acide sulfurique 10 % V/V
(cf. 6.12). Conserver cette solution d’ acide sulfurique pour usage ultérieur.

Bien rincer chaque tube 7 fois avec de |’ eau ultrapure.

Remplir ces mémes tubes avec de I’ eau ultrapure, recouvrir d'un papier paraffiné (cf. 5.8) et
ranger jusqu’ a utilisation ultérieure.

Procédur e d’ échantillonnage
Note: Porter desgantsdelaboratoirelorsde ces manipulations.
Rincer labouteille de 500 ml en plastique (PEHD) (cf. G6) avec |’ eau & échantillonner.
Remplir cette méme bouteille avec |’ eau a échantillonner et bien agiter.

Transvaser de cette eau dans la bouteille de verre décontaminée. Remplir a |’ épaulement de
labouteille de verre, pour un volume de 100 ml approximativement.

Bien refermer et identifier adéquatement.
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G10. Procédurede préparation du blanc deterrain

Note: Porter desgantsdelaboratoirelorsde ces manipulations.
— Utiliser un ensemble de deux bouteilles (cf. G6).

— Sur leterrain, transvaser I’ eau contenue dans la bouteille A dans la bouteille B en évitant tout
contact possible avec quoi que ce soit.

— Bienrefermer et remettre dans le sac de départ avec la bouteille vide.
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