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Historique de la méthode

Ce document remplace les méthodes d’analyses MA. 403 - Phé 1.0 e MA. 404 - Phé 1.0. Les
modifications sont principalement liées au nouveau format et a la nouvelle codification. Cette
méthode décrit les procédures d'extraction et de dosage des composes phénoliques. Le
développement de cette méthode a été initié dans les laboratoires du Centre d’ expertise en analyse
environnementale du Québec. Depuis, dle a éé améliorée et validée selon les exigences du
programme d’ accréditation. Ce document congtitue la premiere édition de cette méthode.

Reproduction et traduction, méme partieles, interdites sans l'autorisation du Centre
d'expertise en analyse environnementale du Québec, ministéredel'Environnement du Québec.

Ce document doit étre cité de lafagon suivante :

CENTRE D’EXPERTISE EN ANALYSE ENVIRONNEMENTALE DU QUEBEC,
Détermination des phénols (indice phénol) dans les eaux souterraines, les eaux de surface,
|’eau potable et les eaux usées: méthode colorimétrique automatisee avec |’amino-4-
antipyrine. MA. 400 — Phé 1.0, Ministére de I’ Environnement du Québec, 2003, 15 p.
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INTRODUCTION

Le terme « phénol » regroupe un ensemble de molécules hydroxylées substituées, dérivées du
benzene (phénols simples) et de ses homologues supérieurs (crésols) et de molécules a noyaux
polycondenseés (naphtols et naphtols sulfonés).

La portée de cette méthode englobe tous les phénols qui réagissent avec I’ amino-4-antipyrine et qui
forment des composés colorés absorbants a la longueur d’ onde sélectionnée. L’ expression « indice
phénol » a éé choisie conformément a I'appellation de I'Organisation internationale de
normalisation (1SO). Le Conseil canadien des normes, la British Standards Ingtitution et
I” Association frangai se de normalisation recommandent également cette expression.

La composition des différents phénols présents dans un échantillon n’est pas prévisible. De plus,
aucun mélange universel d édons ne peut étre sdlectionné a priori. Par consequent, le
phénol (CeHsOH) sert d' étalon de référence. La réponse engendrée par tout autre composé
phénolique sensible a ce test est reportée en tant qu’indice phénol. Tous les phénols ne réagissent
pas également a ce test colorimétrique et leur sensibilité est généralement toujours plus faible que
I’étalon choisi. Par conséquent, I'indice phénol représente une concentration minimale en
composés phénoliques.

La détermination de I'indice phénol est une méthode qui ne peut différencier les composés
phénoliques présents dans les échantillons soumis au dosage, contrairement a des méthodes
gpécifiques utilisant la chromatographie et la spectrométrie de masse. La nature, la position, le
nombre de substituants et le degré de substitution des composés phénoliques affectent la
sensibilité. Les phénols substitués en position para avec un groupe alkyle, aryle ou nitro, ainsi que
ceux qui sont fortement substitués comme le pentachlorophénol ou le pentabromophénol, ne
donneront pas de coloration avec I’ amino-4-antipyrine.

Cependant, s le groupe substitué en position para est un carboxyle, un halogéene, un méthoxy ou
un sulfonyle, il y aura coloration et détection de ces phénols. La détermination de I’ indice phénol
ne permet de doser que les produits qui, dans les conditions prescrites au protocole, réagissent avec
I” amino-4-antipyrine.

Dans I’environnement, les principales sources de rejet de phénols sont reliées a I'industrie
pétroliere, aux fonderies et aux industries chimiques et pharmaceutiques. L’utilisation de
revétements bitumeux dans des canalisations ou des réservoirs peut, a |I’occasion de mises en
service ou de réparations, étre la cause de I’ introduction de quantités limitées de phénols dans les
réseaux (aqueux-hydriques).

Les phénols sont probablement les composés organiques le plus souvent associés a des problemes
organoleptiques; ils provoquent des problémes de golt et d' odeur a des concentrations aussi faibles
gue 1 pg/l. A concentration élevée, les phénols dénaturent les protéines et détruisent les parois
cellulaires.
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DOMAINE D’'APPLICATION

Cette méthode s applique a la détermination de I’ indice phénol dans les eaux souterraines, les eaux
de surface, I’ eau potable et les eaux usées. L'indice phénol est exprimé en microgrammes (ug) de
phénol (CsHsOH) par litre d’ échantillon.

Le domaine d application se situe entre 2 ug/l et 100 ug/l de phénol. Des échantillons plus
concentrés peuvent étre doses avec des dilutions appropriées.
PRINCIPE ET THEORIE

Si I’échantillon est turbide ou coloré ou S'il Sagit d’eaux usées, les phénols devront étre separés
des autres constituants non volatils par ditillation manuelle en milieu acide.

L’ échantillon brut ou le digtillat est transféré sur un systeme de dosage automatisé. Le ditillat ou
I’échantillon est de nouveau distillé, puis mélangé avec un tampon acalin de ferricyanure de
potassum et avec une solution damino-4-antipyrine pour former un complexe coloré.
L’ absorbance a 505 nm est mesurée et comparée a une courbe d’ étalonnage obtenue avec le phénol
(CeHsOH).

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 interférences courantes qui peuvent se présenter dans les eaux sont causées par des bactéries
décomposant le phénol et des conditions fortement alcalines. Ces interférences sont contrées par
I’ acidification de I’ échantillon lors du prélevement./

Généralement, la couleur, laturbidité ou la présence importante de sel's ne sont pas problématiques
puisque la distillation éliminera ces interférences. Si toutefois le didtillat présentait une forte
coloration ou une turbidité, une seconde distillation peut étre requise.

32 LIMITE DE DETECTION

Lalimite de détection est de 1,3 pg/l.

3.3 LIMITE DE QUANTIFICATION

Lalimite de quantification est de 4,2 pg/l.
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3.4 SENSIBILITE

La sensibilité moyenne (hauteur sur la concentration) est de 2,58 mm/ug/l pour les solutions
étalons de 10, 30 et 100 pg/l.

35 FIDELITE

3.5.1 Réplicabilité

La réplicabilité d' une série de mesures (n=10) de I'indice phénol a été de+ 0,30 ug/l a une
concentration de 10,8 pug/l de phénal.

3.5.2 Répétabilité

La répétabilité d'une série de mesures (n=10) de I'indice phénol a été de + 0,50 ug/l a une
concentration de 14,6 pg/l de phénol.

36 JUSTESSE

Lors d'essais (n = 10), la justesse a été de 94,6 % a une concentration de 5 pg/l de phénol et de
100,5 % a une concentration de 75 g/l de phénol.

3.7 RECUPERATION

Lors d'essais (n = 3), le taux de récupération du phénol par ce procédé d extraction a é&é de 97 %
pour une concentration de 10,0 pg/l.
PRELEVEMENT ET CONSERVATION

Prélever 1 litre d échantillon représentatif dans un contenant de verre. Acidifier I’échantillon a
pH < 2 en gjoutant suffisasmment de H,SO4 9 N (environ 4 ml par litre d’ échantillon).

Conserver I’échantillon a environ 4°C. Le déla de conservation entre le prélevement et
I"analyse ne doit pas excéder 28 jours.

NOTE - Lors de la réception des échantillons au laboratoire, s'assurer que le pH est
inférieur a2 et corriger au besoin.

APPAREILLAGE

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

5.1. Systeme automatisé de dosage (voir figure 1) comprenant :
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5.1.1.
5.1.2.

5.13.

5.1.4.
5.1.5.
5.1.6.

5.1.7.

5.2
5.3.

5.4.

Echantillonneur de marque Technicon, modde 1
Pompe péristaltique de marque Technicon, modéle |

Colorimétre muni de filtres de longueur d’ onde de 505 nm et d’'une cellule de 50 mm de
longueur de marque Technicon, modéle 1, n° 199-B007-02

Module d' expansion d’ échelle de marque Technicon

Bain d' huile chauffant muni d’ un serpentin en verre de marque Technicon, n° 116-0163-01
Colonne de distillation de marque Technicon, n° 116-0478-01

Enregistreur de marque Technicon

Systeme de distillation de marque Westco (Easy dist.)

Balance avec une sensibilité de 0,0001 g

Balance avec une sensibilité de 0,001 g

REACTIFSET ETALONS

Tous les solvants utilisés sont de qualité pesticide ou I'équivalent. Les réactifs commerciaux
utilisés sont de qualité A.C.S., amoins d’indication contraire.

L’ eau utilisée pour la préparation des réactifs et des étalons est de | eau déminéralisée, traitée sur
cartouche de charbon active.

6.1.
6.2.
6.3.
6.4.
6.5.
6.6.
6.7.
6.8.
6.9.

Acide sulfurique, HSO4 (CAS n° 7664-93-9)

Acide phosphorique, HzPO4 (CAS n° 7664-38-2)

Chlorure de potassium, KCl (CAS n° 7447-40-7)

Ferricyanure de potassium, KsFe(CN)g (CAS n° 13746-66-2)
Acide borique, H3BOs (CAS n° 10043-35-3)

Amino-4-antipyrine, C11H13NzO (CAS n° 83-07-8)

Phénol, CsHsOH (CAS n° 108-95-2)

Brij-35® (marque déposée par Atlas Chemical Industriesinc.)
Solution d’ hydroxyde de sodium NaOH 10 N (CAS n° 1310-73-2)
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6.10.

6.11.

6.12.

6.13.

6.14.

6.15.

6.16.

Solution d acide sulfurique 9 N

Diluer 250 ml de H,SO; (cf. 6.1) dans environ 700 ml d'eau, laisser refroidir et compl éter
jusgu’a 1l 000 ml avec del’ eau.

Reactif de distillation

Diluer 300 ml de H3PO;4 (cf. 6.2) dans environ 500 ml d'eau, laisser refroidir et compl éter
jusgu’a 1 000 ml avec del’ eau.

Solution tampon

Dissoudre 1,0 g de K3Fe(CN)g (cf. 6.4), 1,55 g de H3BOs (cf. 6.5), 1,88 g de KCI (cf. 6.3) dans
environ 400 ml d'eau. Ajouter 2,3 ml de la solution de NaOH 10 N (cf. 6.9) et compléter
jusqu’a 500 ml avec de I’eau. Ajouter ensuite 0,5 ml de Brij-35° (cf. 6.8). Le pH de cette
solution se situe aenviron 10.

Cette solution peut se conserver jusgu’ a5 jours.
Solution d’ amino-4-antipyrine

Dissoudre 0,33 g d amino-4-antipyrine (cf. 6.6) dans environ 400 ml d' eau et compléter
jusqu' 2500 ml avec de |’ eau. Ajouter 0,5 ml de Brij-35° (cf. 6.8).

NOTE - Cette solution doit ére préparéejuste avant del’ utiliser.
Solution de lavage

Dans une fiole jaugée de 1 000 ml, introduire a I’ aide d'une pipette 4 ml de la solution de
H2S0,4 9 N (cf. 6.10) et compléter jusqu’a 1 000 ml avec del’ eau.

Solution étalon de phénol de 1 000 mg/l

Dissoudre 1,000 g de phénol (cf.6.7) dans environ 800 ml d'eau. Ajouter 4,0 ml de
H,SO, 9N (cf. 6.10). Compléter jusgu’a 1 000 ml avec de I’eau. On peut conserver cette
solution jusqu’ a épuisement.

NOTE - Le phénol ne doit pas ére liquide ni décoloré. Eviter tout contact avec la
peau.

Solution étalon de phénol de 10 mg/I

Dans une fiole jaugée de 100 ml, introduire &1’ aide d' une pipette 1 ml de la solution étalon
de phénol de 1 000 mg/l (cf. 6.15) et compléter jusqu’ au trait de jauge avec del’ eau.

NOTE - Cette solution étalon est fabriquée avant chaque utilisation.
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6.17. Solution éalon de phénol de 1 mg/l

Dans une fiole jaugée de 100 ml, introduire a I’aide d’'une pipette 10 ml de la solution
étalon de phénol de 10 mg/l (cf. 6.16) et compléter jusqu’ au trait de jauge avec de |’ eau.

NOTE - Cette solution éalon est fabriquée avant chaque utilisation.
6.18. Solutions étalons de phénol de 30, 50 et 100 g/l

Dans une série de fioles jaugées de 100 ml, introduire a1’ aide de pipettes 3, 5 et 10 ml dela
solution étalon de phénol de 1 mg/l (cf. 6.17). Compléter jusgu’ au trait de jauge avec de |’ eau
et gouter 0,4 ml dela solution de H,SO,4 9 N (cf. 6.10).

NOTE - Cette solution éalon est fabriquée avant chaque utilisation.
6.19. Solutions étaons de phénol de 2 et 10 pg/l

Dans une série de fioles jaugées de 100 ml, introduire a I’ aide de pipettes 2 et 10 ml de la
solution étalon de phénol de 100 pg/l (cf. 6.18). Compléter jusgu’ au trait de jauge avec de
I’ eau et gjouter 0,4 ml de la solution de H2SO4 9 N (cf. 6.10).

NOTE - Cette solution éalon est fabriquée avant chaque utilisation.

PROTOCOLE D’ANALYSE

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

71 PREPARATION DE LA DISTILLATION

Cette étape sera nécessaire s les échantillons sont turbides ou colorés ou sil sagit d’ eaux
usées.

- Prélever 50 ml d’ échantillon homogene et le transférer dans un tube a distillation.

- Ajouter quelques pierres a ébullition et déemarrer le chauffage du systeme de distillation.
La programmation du systeme est de 20 °C/minute jusqu’ a 220 °C.

- Recueillir le distillat dans un cylindre gradué de 50 ml contenant préalablement 0,2 ml de
la solution de H,SO4 9 N (cf. 6.10).
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- Maintenir le chauffage jusqu’ a ce qu’ un volume de 45 ml soit distillé. Lorsque ce volume
est recueilli, enlever avec précaution le bouchon de la téte de distillation et gjouter 5 ml
d eau déminéralisée dans e tube a distillation.

- Poursuivre la distillation jusgu’a I’ obtention d’un volume final de 50 ml. Vérifier le pH
du distillat et au besoin gjuster a< 2 avec du H,SO4 9 N (cf. 6.10).

7.2  PREPARATION DES ECHANTILLONSET DES SOLUTIONS ETALONS

- Le schéma du systéme automatisé de I’ indice phénol est illustré alafigure 1.

Note - Décontaminer lestubesavant la premiére utilisation.
- Fairecirculer lesréactifs dans le systéme jusgu’ al’ obtention d’ une ligne de base stable.

— Introduire la solution étalon de 50 ug/l (cf. 6.18) et gjouter I’amplitude du signal a environ
50 % de I’ échelle.

- Disposer les solutions étalons (cf. 6.18 et cf. 6.19), les éléments de contrdle de qualité et les
échantillons sur le plateau de I’échantillonneur. Les solutions étalons placées au début
permettront de tracer la courbe d’ étal onnage.

- Lorsgue les analyses sont terminées, faire circuler de I’eau dans tous les tubes pendant
plusieurs minutes.

- Fermer le systéme et détendre | es tubes.

CALCUL ET EXPRESSION DESRESULTATS

Tracer la courbe de la hauteur en fonction de la concentration de phénol. Calculer la
concentration dans les extraits al’ aide de cette courbe.

L’indice phénol de I’ échantillon est déterminé selon I’ équation suivante :
IP = AxF

ou
IP: indice phénol del’ échantillon exprimé en g/l de phénol (CsHsOH);
A : concentration de phénol dans les extraits, en ug/l;
F: facteur dedilution del’ extrait, S nécessaire.

CRITERESD’'ACCEPTABILITE

L es termes utilisés sont définis au document DR-12-SCA-01 et sont appliqués comme suit.
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10.

Elément de contréle Critére d acceptabilité
Blanc de méthode Lorsgue le blanc présente une
concentration mesurable et inférieure ou
egale a 10 foislalimite de détection
(LDM), cerésultat est soustrait dela
concentration des échantillons de la série.

Contréle instrumental A (75 pg/l) +5ug/l
Contréle instrumental B (15 pg/l) + 2 ug/l
Controle instrumental C (5 pg/l) + 1 g/l
Controle ditillé A (50 pg/l) + 5 ug/ml
Controle digtillé B (10 pg/l) + 1 ug/ml
Echantillon de contréle (MR ou MRC) +20 %
Coefficient de corréation de la courbe > 0,999
d étalonnage
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Echantillonneur
> 20 échantillons/h >
Solution de lavage 2,90 ml/min 1:1 Rejet

2,00 ml/min,

>
L

Air 0,32 mli/min

>
L

Réactif de distillation 0,42 ml/min

Boucle
10 tours

Bain d'huile

Colonne de
distillation

>

Rejet 0,42 ml/min

L

Rejet 1,20 ml/min
c
£ .
=K 5 Débulleur
o
<
- —
Air 0,32 ml/min
Amino-4-antipyrine 0,23 ml/min
Boucle
10 tours
Tampon 0,23 ml/min
Boucle
20 tours
Colorimetre >
505 nm

Retour de cellule
1,00 ml/min

Module d'expansion fixé a 4 et enregistreur

Figure 1 - Schéma du systeme de dosage automatisé de I’ indice phénol
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