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INTRODUCTION

L'azote ammoniacal dans les eaux naturelles peut provenir du lessivage des terres agricoles et des
minéraux argileux ainsi que des eaux d'égouts municipaux et industriels. Sa concentration est
généralement faible dans I’eau souterraine puisqu’il s absorbe sur les particules du sol et sur
I"argile. Dans certaines usines de traitement d’eau potable, de I’ammoniague est gjouté afin de
réagir avec le chlore et former un résidu.

Dans les eaux des rivieres du Québec, la plage des concentrations mesurées varie généralement
entre < 0,02 et 0,30 mg/l. La concentration de |’ azote ammoniacal est mesurée pour différentes
activités et applications réglementaires du ministére de I’Environnement du Québec dont: le
contréle de I'affluent et de I’ effluent d’ usines d épuration, le Reglement sur les fabriques de
pétes et papiers (Q-2, r. 12.1) et la Politique de protection des sols et de réhabilitation des terrains
contaminés.

DOMAINE D’'APPLICATION

Cette méthode est utilisée pour la détermination de I'azote ammoniacal dans |’eau potable, les
eaux usées et souterraines, les eaux de surface et les eaux de précipitation.

La plage d' étalonnage se situe entre 0 et 2,00 mg/l N-NHs. Le domaine d'application peut étre
étendu en effectuant les dilutions appropriées.

PRINCIPE ET THEORIE

L'azote ammoniacal est déterminé par colorimétrie. Une solution de tartrate de potassium et de
citrate de sodium est goutée a I'échantillon afin d'éviter la précipitation subségquente

d'hydroxydes de calcium et de magnésium.

Par la suite, I'azote ammoniacal réagit en présence de salicylate, de nitroprussiate de sodium et
de chlore actif pour former un complexe vert dont |'absorbance a 660 nm est proportionnelle ala
concentration d'azote ammoniacal .

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

La couleur, laturbidité et la présence de solides en suspension causent une interférence positive.
Les solides en suspension et la turbidité peuvent étre enlevés par filtration. L'interférence causée
par la couleur peut étre éiminée en distillant ou en faisant circuler I'échantillon dans la cellule de
référence du colorimétre en I’ absence du réactif colorimétrique principal. Dans le cas présent, les
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interférences sont corrigées en utilisant un filtre de référence de 540 nm dans le détecteur du
canal B.

3.2. LIMITE DE DETECTION

Lalimite de détection est de 0,02 mg/l N-NHs.

33. LIMITE DE QUANTIFICATION

Lalimite de quantification est de 0,07 mg/l N-NHs.

3.4. SENSIBILITE

La sensibilité du dosage de I'azote ammoniacal avec |’appareil Skalar est donnée par les
constantes a, b et ¢ de |I’équation quadratique y = a x* + b x + ¢, qui établit la relation entre le
signal de I'appareil y (exprimant la hauteur du pic) et la concentration représentée par x. Les
données numériques d’ une courbe prise au hasard indiguent que ces constantes sont de I’ ordre de
a=-340, b = 1610, et ¢ = 82 unitémg-I™* P. Le terme b représente donc une variation de
I’ ordre de 1 600 unités de hauteur de pic par unité de changement de concentration.

35. FIDELITE

3.5.1. Réplicabilité

La réplicabilité d'une série de mesures (n = 10) a é&é de + 0,006 mg/l N-NH3 a une concentration
de 0,19 mg/l N-NHs.

3.5.2. Répétabilite

La répétabilité d'une série de mesures (n = 10) a été de + 0,007 mg/l N-NH3 a une concentration
de 0,21 mg/l N-NHa.

36. JUSTESSE

Lorsd'essais (n = 10), lajustesse a été de 89 % a une concentration de 0,19 mg/l N-NHa.

3.7. POURCENTAGE DE RECUPERATION

Le taux de récupération par cette procédure de dosage a été de 82 % pour un agjout de
0,20 mg/l N-NHs.
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PRELEVEMENT ET CONSERVATION

Prélever un échantillon représentatif (environ 250 ml) dans un contenant de plastique ou de
verre. S'il n’est pas nécessaire de le filtrer, acidifier I'échantillon a pH < 2 en gjoutant de |'acide
sulfurique. Si I’échantillon doit étre filtré, le délai de conservation entre le prélevement et la
filtration ne doit pas excéder 48 heures. Apres la filtration, le filtrat est acidifié a pH <2 en
gjoutant de I'acide sulfurique et le délai de conservation entre le prélévement et I'analyse ne doit
pas excéder 28 jours.

APPAREILLAGE

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

5.1.  Echantillonneur de marque Skalar, SanPlus System

5.2.  Appareil pour diluer de marque Hamilton

5.3. Vavesderingage de marque Skalar

5.4. Pompe et un manifold de marque Skalar, SanPlus System

5.5. Détecteur de marque Skalar, SanPlus System

5.6. Potentiométre de marque Skalar, SanPlus System

5.7.  Réacteur de marque Skalar, modéle n° 5521

5.8. Boite de contréle du réacteur de marque Skalar, modele no 5520
5.9. Interface de marque Skalar, SanPlus System, no 8708/16

5.10. Enregistreur de marque Skalar, modéle n° 7021

5.11. Colorimétre de marque Skalar muni de filtres de longueur d'onde de 660 nm et 540 nm et
d’ une cellule 30 mm de longueur

5.12. Ordinateur de marque Olivetti, modele M290
5.13. Imprimante de marque Raven, modéle PR-2416
5.14. Erlenmeyer avide et entonnoir afiltration de type Biichner

5.15. Filtre Whatman de type GF/C dont la porosité est de 1,2 um avec un diameétre de 4,7 cm
(ou I'équivalent) ou Nuclepore"® de porosité de 0,45 pm et de 4,7 cm de diamétre (ou

I’ équivalent). Lesfiltres GF/C doivent étre traités en les plagant au four a 550 °C pendant
1 heure
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REACTIFSET ETALONS

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

L'eau utilisée pour la préparation des réactifs et des solutions étalons est de I'eau déminéralisee.

6.1. Acide sulfurique, H2SO4 (98 %) (CAS n° 7664-93-9)

6.2. Acide chlorhydrique, HCl (37 %) (CAS n° 7647-01-0)

6.3. Hydroxyde de sodium, NaOH (CAS n° 1310-73-2)

6.4. Dichloroisocyanurate de sodium, CsCl,N3OsNa (CAS n° 2893-78-9)

6.5. Chlorure d'ammonium, NH4Cl (CAS n° 12125-02-9)

6.6. Salicylate de sodium, 2-(OH)Ce¢H4CO.Na (CAS n° 54-21-7)

6.7. Tartrate de potassium et de sodium, C4H4OsK NaeH,O (CAS n° 6381-59-5)

6.8. Citrate de sodium, CsHsO7Nage2 H,O (CAS n° 6132-04-3)

6.9. Nitroprussiate de sodium, Na,Fe(CN) sNOe2 H,O (CAS n° 13755-38-9)

6.10. Brij-35® (marque déposee par Atlas Chemical IndustriesInc.)

6.11. Solution tampon de tartrate de potassium et de sodium et de citrate de sodium
Dissoudre 33 g de tartrate de potassium et de sodium (cf. 6.7) et 24 g de citrate de sodium
(cf. 6.8) dans environ 800 ml d'eau. Ajouter environ 5 ml de HCI concentré (cf. 6.2) afin que
le pH de la solution atteigne 5,2 + 0,1. Vérifier avec un pH-métre. Ajouter environ 1 mi
de Brij-35° (cf. 6.10). Compléter &1 000 ml avec de |'eau.
Ce réactif est stable pour 1 semaine. |1 doit étrefiltré si un dépbt se forme.

6.12. Solution d'acide sulfurique 1,0 N
Diluer 28 ml de H,SO; (cf. 6.1) dans environ 800 ml d'eau, laisser refroidir et compléter a
1 000 ml avec de I'eau. Cette solution est utilisée pour absorber ['ammoniac qui pourrait
étre contenu dans l'air.

Ceréactif est conserve jusgu’ a épuisement.

6.13. Solution de salicylate de sodium
Dissoudre 25 g de NaOH (cf. 6.3) et 80 g de salicylate de sodium (cf. 6.6) dans 500 ml
d eau et compléter a1 000 ml avec de |’ eau.
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Ceréactif doit étre gardé dans une bouteille ambrée et n’ est stable que pour 1 semaine.
6.14. Solution de dichloroisocyanurate de sodium

Dissoudre 2 g de dichloroisocyanurate de sodium (cf. 6.4) dans environ 800 ml d’eau et
compléter a1 000 ml avec de |’ eau.

Ce réactif n’ est stable que pour 1 semaine.
6.15. Solution de nitroprussiate de sodium

Dissoudre 1 g de nitroprussiate de sodium (cf. 6.9) dans environ 800 ml d'eau et compl éter
a1 000 ml avec de l'eau.

Ceréactif doit étre gardé dans une bouteille ambrée et n’ est stable que pour 1 semaine.
6.16. Solution étalon mere d'azote ammoniacal de 1 000 mg/l N-NH3

Dissoudre 3,8207 g de NH4Cl (cf. 6.5), préalablement séché a 105 °C durant 24 heures,
dans environ 800 ml d'eau, gouter 1 ml de H,SO, concentré (cf. 6.1) et compléter a
1 000 ml avec de I'eau. Cette solution est stable pour 1 an.

6.17. Solution étalon intermeédiaire d'azote ammoniacal de 10 mg/l N-NH3

Dans une fiole jaugée de 1 000 ml, introduire a I'aide d'une pipette 10 ml de la solution
étalon mere d'azote ammoniacal de 1 000 mg/l N-NH3 (cf. 6.16) dans environ 800 ml d'eau,
gjouter 1 ml de H,SO, concentré (cf. 6.1) et compléter au trait de jauge avec de I'eau. Cette
solution est stable pour trois mois.

6.18. Solutions étalons d'azote ammoniacal de 0,2, 0,5, 1,0, 1,5 et 2,0 mg/l N-NH3

Dans une série de fioles jaugées de 100 ml contenant environ 50 ml d’eau, introduire a
l'aide de pipettes 2, 5, 10, 15 et 20ml de la solution étalon intermédiaire d'azote
ammoniacal de 10 mg/l N-NH3 (cf. 6.17). Ajouter 0,2 ml de H,SO, concentré (cf. 6.1) et
compléter au trait de jauge avec de |'eau. Ces solutions sont refaites a chague utilisation.

PROTOCOLE D'ANALY SE

Pour toute série d'échantillons, les recommandations des « Lignes directrices concernant
I'application des contréles 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 controle et
d'assurance de la qualité (blanc, matériaux de référence, duplicata, etc.). Tous ces éléments
d’ assurance et de contréle de la qualité suivent les mémes étapes du protocole analytique que les
échantillons.
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7.1.

PREPARATION DU MATERIEL

Aucune préparation spéciale n'est requise pour cette analyse. Le matériel utilise pour les
solutions étalons est nettoyé selon la procédure interne de lavage « DR-09-01-SCS-03 ». Le
matériel utilisé pour le dosage des échantillons est jeté aprés chaque usage.

7.2.

DOSAGE

Assembler le systéme aréaction (figure 1).

Démarrer les différents modules dans I|'ordre suivant:le systéme de dilution,
I”échantillonneur, la pompe, le bain-marie, le détecteur, I’enregistreur, I’'interface,
I’ ordinateur, I’ écran et I’ imprimante.

Fairecirculer lesréactifs dans le systeme.

Ajuster les conditions de dosage sur I'ordinateur en suivant les instructions du
programme de |’ appareil.

Insérer les échantillons, les blancs, les étalons et les échantillons de contréle sur
I’ échantillonneur. Vérifier a ce que I’ordre et les positions des godets respectent les
conditions du programme de I’ appareil.

Ajuster les conditions d opération de |’ échantillonneur en suivant les instructions du
programme de |’ appareil.

Ajuster les conditions d' opération spécifiques au dosage de |I’azote ammoniacal en
suivant les instructions du programme de |’ appareil.

Démarrer les dosages en suivant les instructions du programme de | appareil .

Lorsque les dosages sont terminés, arréter |’appareil en suivant les conditions du
programme de |’ appareil.

CALCUL ET EXPRESSION DESRESULTATS

La courbe est quadratique pour des concentrations entre 0 et 2,00 mg/l NH3-N. Les résultats sont
obtenus directement a partir du logiciel d analyse. Les résultats sont exprimés en mg/l d’ azote
ammoniacal al'aide de |'équation suivante :

C=AxF
ou
C: concentration de I'azote ammoniacal dans|'échantillon (mg/l N-NHz);
A : concentration de I'azote ammoniacal dans |la solution dosée (mg/l N-NHj);
F: facteur dedilution, si nécessaire.
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10.

CRITERESD'ACCEPTABILITE

Les critéres d’ acceptabilité sont appliqués comme suit :

Elément de controle Critére d’ acceptabilité

Matériaux de référence et|La valeur obtenue doit étre al’intérieur de la moyenne + 2 écarts
étalon certifié 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 quadratique et est acceptée si son

coefficient de corrélation (r) est supérieur a 0,96.

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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Rejet 0,80 ml/min (rouge-rouge)

Echantillon 0.32 ml/min (noir-noir)

5325 5325

O00O0 5220 OO0O0O Tampon 0,80 ml/min (rouge-rouge)
5231

Air 0.32 mi/min (noir-noir)

5246 Sdicylate de sodium 0,42 mi/min (orange-orange)

5220 5246 Nitroprussiate de sodium 0,23 ml/min (orange-blanc) H,SO,

1IN

5325

5000 | 5246 Dichlorocyanurate de sodium 0,32 ml/min (noir-noir)

Rejet
I 5521

40°C
\

|
Colorimétre
Filtre 660 nm (canal A)
Cuvette 30 mm
Filtre cor. 540 nm (canal B)

Enregistreur

Echantillonneur
20/h
100/80 s

Figure 1 - Schéma du systeme de dosage automatisé de |’ azote ammoniacal
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