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Historigue de la méthode

Cette méthode a été écrite pour la détermination des biphényles polychlorés dans les échantillons
solidestel qu’indiqué dans le Réglement sur les matiéres dangereuses.

Ce document doit étre cité de lafagon suivante :

CENTRE D’EXPERTISE EN ANALYSE ENVIRONNEMENTALE DU QUEBEC,
Détermination des biphényles polychlorés dans les matieres dangereuses solides : dosage
par _chromatographie en phase gazeuse couplée a un détecteur a capture d’ éectrons.
MA. 408 — BPC 2.0, Ministére de I’ Environnement du Québec, 1997, 29 p.
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INTRODUCTION

Les biphényles polychlorés, ou BPC, sont des composés synthétiques formés de deux noyaux
« benzéniques » joints par un de leurs sommets et dont les 10 atomes d'hydrogene peuvent étre
substitués par autant d'atomes de chlore. Ils sont caractérisés par une grande stabilité thermique,
chimique et biologique. Les biphényles polychlorés sont peu solubles dans I'eau, mais hautement
solubles dans les graisses, les huiles et les liquides non polaires.

Les principales sources de regjet dans I'environnement sont les industries utilisatrices. Les
biphényles polychlorés (BPC) étaient utilisés comme plastifiants, dans les fluides hydrauliques,
les lubrifiants et les composés de scellement, et aussi comme isolants dans |es transformateurs et
condensateurs éectriques. Un de leur principal usage fut comme fluide diélectrique dans les
transformateurs et les condensateurs. Parmi les articles communs qui contiennent des BPC, il y a
les plastiques, les papiers d'emballage, les papiers carbone, les encres dimprimerie, les peintures
et les pneumatiques.

DOMAINE D'APPLICATION

Cette méthode sapplique a la détermination des biphényles polychlorés dans les matiéres
dangereuses solides.

Le domaine d'éaonnage choisi se situe entre 0,10 et 2,0 mg de BPC par millilitre de solution
étalon.

PRINCIPE ET THEORIE

Les biphényles polychlorés contenus dans un déchet solide sont extraits avec un méange
d'acétone et d’hexane.

Le mélange est ensuite purifié en trois étapes : un traitement a l'acide sulfurique pour éliminer les
substances polaires, un traitement avec cuivre pour éliminer le soufre et, enfin, la séparation de la
fraction contenant les hydrocarbures de celle contenant les BPC al'aide d'une colonne d'alumine.

Aprés concentration, |'extrait organique est dosé par chromatographie en phase gazeuse couplée
a un détecteur a capture d'électron. Les concentrations de biphényles polychlorés contenus dans
I'échantillon sont déterminées par comparaison avec des solutions étalons de concentrations
CONnnues.

Lorsque nécessaire, une confirmation par spectrométrie de masse est effectuée.

MA. 408 -BPC 2.0 7de29



3. 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 peuvent étre causées par des contaminants contenus dans les solvants, les
réactifs, la verrerie ou les appareils de préparation. Tous les solvants, les réactifs et les appareils
doivent étre régulierement vérifiés par I'analyse de solutions témoins.

Les interférences dues a une contamination peuvent survenir lorsgu'un échantillon qui contient
une faible concentration de biphényles polychlorés est dosé immédiatement aprés un échantillon
dont la concentration en biphényles polychlorés est plus élevée (effet de mémoire). Apres le
dosage de cet échantillon, une ou plusieurs injections d'hexane doivent étre faites afin d'éiminer
I'effet de mémoire.

D'autres composes organiques, et notamment ceux qui sont combinés avec le chlore, le soufre et
le phosphore, peuvent interférer avec les biphényles polychlorés lors du dosage. La procédure de
purification décrite dans cette méthode suffit généralement ales éliminer.

3.2. LIMITE DE DETECTION

La limite de détection de 0,10 mg/kg tient compte d'un poids de 10 g d'échantillon et d'un
volume final d'extrait a5 ml.

33. LIMITE DE QUANTIFICATION

Lalimite de quantification est de 0,30 mg/kg.

3.4. SENSIBILITE

L es données pour I’ incertitude sont incomplétes et ne peuvent étre fournies dans cette édition.

35. FIDELITE

3.5.1. Réplicabilité

La réplicabilité dune série de mesures (n; =5) est de 0,11 mg/kg a une concentration de
1,03 mg/kg en BPC totaux.

3.5.2 Répétabilite

L es données pour la répétabilité sont incompletes et ne peuvent étre fournies dans cette édition.
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5.

36. JUSTESSE

L es données pour la justesse sont incompletes et ne peuvent étre fournies dans cette édition.

3.7. POURCENTAGE DE RECUPERATION

La récupération des BPC totaux a été de 98 % a une concentration de 1,05 mg/kg d'un mélange
de trois Aroclor® (1242-1254-1260) dans un sol.
CONSERVATION

Prélever un échantillon représentatif dans un contenant de verre. Placer une feuille d'aluminium
sur le goulot afin d'empécher tout contact entre I'échantillon et le bouchon de plastique.

Pour I’ application du Réglement sur les matiéres dangereuses, les renseignements sur les modes
de prélevement et de conservation des échantillons sont présentés dans le document DR-09-01
intitulé « Modes de prélévement et de conservation des échantillons relatifs a I’ application du
Reglement sur les matiéres dangereuses ».

APPAREILLAGE

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

5.1. Chromatographe en phase gazeuse de marque Hewlett Packard, modéle 5890, muni d'un
injecteur capillaire split / splitless et d'un détecteur & capture d'électrons Ni®

5.2.  Ordinateur personnel configuré avec lelogiciel HPCHEM 3365

5.3.  Colonne chromatographique capillaire « fused silica» d'une longueur de 30 m x 0,25 mm
Di, de type DB-5M S dont la phase est d'une épaisseur de 0,25 um

5.4.  Echantillonneur automatique de marque Hewlett Packard dont le modéle est 7673
55. Colonnette en verre

5.6.  Evaporateur rotatif de marque Buchi

5.7. Baance analytique dont la sensibilité est de 0,1 mg

5.8.  Agitateur Vortex

5.9. Systéme d'évaporation sous jet d'azote

5.10. Colonneen verrede 30 cm x 2,5 cm Di munie d'un robinet en téflon

5.11. Centrifugeuse pour tubes de 50 ml et 250 mi
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5.12.

5.13.

Bain aultrasons

Agitateur culbuteur (de type « Réax »)

REACTIFSET ETALONS

Tous les solvants utilisés sont de qualité « glass distilled », « pesticide grade » ou |'équivalent.
Les réactifs commerciaux utilisés sont de qualité A.C.S., amoins dindication contraire.

L'eau utilisée pour la préparation des réactifs est de I'eau distillée ou déminéralisée, traitée sur
charbon activé et filtrée sur une membrane de 0,2 mm.

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

6.9.

6.10.
6.11.

6.12.
6.13.
6.14.
6.15.
6.16.
6.17.

Acétone, CH;COCH3 (CAS n° 67-64-1)
Hexane, CsH14 (CAS n° 110-54-3)
Dichlorométhane, CH,Cl, (CAS n° 75-09-2)
Aroclor® 1242

Aroclor® 1248

Aroclor® 1254

Aroclor® 1260

Solution commerciale de trichlorobiphényle IUPAC n° 34 & 100 mg/ml dans hexane ou
isooctane

Solution commerciale de décachlorobiphényle IUPAC n° 209 a 100 mg/ml dans hexane
ou isooctane

Solution commerciale de 3-bromobiphényle a 100 mg/ml dans hexane ou isooctane

Solution commerciale de pentachlorobiphényle IUPAC n° 119 a 100 mg/ml dans hexane
ou isooctane

Acide sulfurique, H,SO4 (CAS n° 7664-93-9)

Acide chlorhydrique, HCI (CAS n° 7647-01-0)

Sulfate de sodium anhydre, 12 - 60 Mesh, Na,SO, (CAS n° 7757-82-6)
Bicarbonate de sodium, NaHCOs (CAS n° 144-55-8)

Chlorure de sodium, NaCl (CAS n° 7647-14-5)

Cuivre métalique (20 - 30 Mesh)
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6.18.
6.19.

6.20.

6.21.

6.22.

6.23.

6.24.

6.25.

Alumine (80 - 200 Mesh), Al,O3 (CAS n° 1344-28-1)
Sulfate de sodium

Traiter le NaSO, (cf. 6.14) en le chauffant & 650 °C pendant sept heures, afin d'éiminer
lesimpuretés et |'eau.

Solution d'acide chlorhydrique 1,0 N

Diluer 83 ml de HCI (cf. 6.13) dans environ 800 ml d'eau, laisser refroidir et compléter a
1 000 ml avec de I'eau.

Solution saturée de chlorure de sodium

Dissoudre 65 g de NaCl (cf. 6.16), traité au four a 450 °C, dans environ 180 ml d'eau et
compléter a 200 ml avec de l'eau.

Solution d'extraction

Dans une fiole jaugée de 1 000 ml, introduire, a I’aide d'un cylindre gradue, 500 ml
d'acétone (cf. 6.1) dans environ 400 ml d'hexane (cf. 6.2) et compléter au trait de jauge avec
de I'hexane.

NOTE — Toutes les solutions éalons d’Aroclor® suivantes doivent ére transférer
dansdesbouteillesde 100 ml en verre munies de bouchons a vis gar nisde téflon.

Solution étalon d'Aroclor® 1242 de 100 mg/ml

Sur un papier daluminium préalablement rincé a I'hexane (cf.6.2) et séché, peser
précisément environ 10 mg d'Aroclor® 1242 (cf. 6.4). Transférer cette quantité d'Aroclor®
1242 dans un ballon jaugé de 100 ml et compléter avec de I'hexane jusgu'au trait de
jauge.

Solution étalon d'Aroclor® 1248 de 100 mg/m

Sur un papier dauminium préalablement rincé a I'nexane (cf.6.2) et séché, peser
précisément environ 10 mg d'Aroclor® 1248 (cf. 6.5). Transférer cette quantité d'Aroclor®
1248 dans un ballon jaugé de 100 ml et compléter avec de I'hexane jusgu'au trait de
jauge.

Solution étalon d'Aroclor® 1254 de 100 mg/ml

Sur un papier daluminium préalablement rincé a I'hexane (cf.6.2) et séché, peser
précisément environ 10 mg d'Aroclor® 1254 (cf. 6.6). Transférer cette quantité d'Aroclor®
1254 dans un ballon jaugé de 100 ml et compléter avec de I'hexane jusgu'au trait de
jauge.
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6.26.

6.27.

6.28.

6.29.

6.30.

6.31.

6.32.

Solution étalon d'Aroclor® 1260 de 100 mg/ml

Sur un papier daluminium préalablement rincé a I'hexane (cf.6.2) et séché, peser
précisément environ 10 mg d'Aroclor® 1260. Transférer cette quantité d'Aroclor® 1260
(cf. 6.7) dans un ballon jaugé de 100 ml et compléter avec de I’ hexane jusqu'au trait de
jauge.

Solution étalon d'Aroclor® 1242 de 5 mg/ml

Dans une fiole jaugée de 100 ml, introduire, a I’aide d'une pipette, 5 ml de la solution
étalon d'Aroclor® 1242 de 100 mg/ml (cf. 6.23) dans environ 80 ml d'hexane (cf. 6.2) et
compléter au trait de jauge avec de I'hexane.

Solution étalon d'Aroclor® 1248 de 5 mg/ml

Dans une fiole jaugée de 100 ml, introduire, a I’aide d'une pipette, 5 ml de la solution
étalon d'Aroclor® 1248 de 100 mg/ml (cf. 6.24) dans environ 80 ml d’hexane (cf. 6.2) et
compléter au trait de jauge avec de I'hexane.

Solution étalon d'Aroclor® 1254 de 5 mg/ml

Dans une fiole jaugée de 100 ml, introduire, a I’aide d'une pipette, 5 ml de la solution
étalon d'Aroclor® 1254 de 100 mg/ml (cf. 6.25) dans environ 80 ml d'hexane (cf. 6.2) et
compléter au trait de jauge avec de I'hexane.

Solution étalon d'Aroclor® 1260 de 5 mg/ml

Dans une fiole jaugée de 100 ml, introduire, a I’aide d'une pipette, 5 ml de la solution
étalon d'Aroclor® 1260 de 100 mg/ml (cf. 6.26) dans environ 80 ml d'hexane (cf. 6.2) et
compléter au trait de jauge avec de I'hexane.

Solution étalon d'Aroclor® 1242 de 0,5 mg/ml

Dans une fiole jaugée de 100 ml, introduire, a I’ aide d'une pipette, 10 ml de la solution
étalon d'Aroclor® 1242 de 5 mg/ml (cf. 6.27) dans environ 80 ml d'hexane (cf. 6.2). Ajouter
a cette solution un certain volume des solutions d’ étalons analogues (cf. 6.38) et d’ étalons
volumeétriques (cf. 6.39) afin d'obtenir les concentrations suivantes: 0,04 mg/ml pour
chacun des étalons analogues, 0,20 mg/ml pour |'étalon volumétrique 3-bromobiphényle
et 0,02mg/ml pour ['étalon volumétrique pentachlorobiphényle (IUPAC n°119).
Compléter au trait de jauge avec de I'hexane (cf. 6.2).

Solution étalon d'Aroclor® 1248 de 0,5 mg/ml

Dans une fiole jaugée de 100 ml, introduire, a I’ aide d'une pipette, 10 ml de la solution
étalon d'Aroclor® 1248 de 5 mg/ml (cf. 6.28) dans environ 80 ml d'hexane (cf. 6.2). Ajouter
a cette solution un certain volume des solutions d’ étalons analogues (cf. 6.38) et d’ étalons
volumétriques (cf. 6.39) afin d'obtenir les concentrations suivantes: 0,04 mg/ml pour
chacun des étalons analogues, 0,20 mg/ml pour |'étalon volumétrique 3-bromobiphényle
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6.33.

6.34.

6.35.

6.36.

6.37.

et 0,02mg/ml pour I'étalon volumétrique pentachlorobiphényle (IUPAC n°119).
Compl éter au trait de jauge avec de I'hexane (cf. 6.2).

Solution étalon d'Aroclor® 1254 de 0,5 mg/ml

Dans une fiole jaugée de 100 ml, introduire, a |’ aide d'une pipette, 10 ml de la solution
étalon d'Aroclor® 1254 de 5 mg/ml (cf. 6.29) dans environ 80 ml d'hexane (cf. 6.2). Ajouter
a cette solution un certain volume des solutions d’ étalons analogues (cf. 6.38) et d' étalons
volumétriques (cf. 6.39) afin d'obtenir les concentrations suivantes: 0,04 mg/ml pour
chacun des étalons analogues, 0,20 mg/ml pour I'étalon volumétrique 3-bromobiphényle
et 0,02mg/ml pour I'étalon volumétrique pentachlorobiphényle (IUPAC n°119).
Compl éter au trait de jauge avec de I'hexane (cf. 6.2).

Solution étalon d'Aroclor® 1260 de 0,5 mg/ml

Dans une fiole jaugée de 100 ml, introduire, a |’ aide d'une pipette, 10 ml de la solution
étalon d'Aroclor® 1260 de 5 mg/ml (cf. 6.30) dans environ 80 ml d'hexane (cf. 6.2). Ajouter
a cette solution un certain volume des solutions d’ étalons analogues (cf. 6.38) et d' étalons
volumétriques (cf. 6.39) afin d'obtenir les concentrations suivantes: 0,04 mg/ml pour
chacun des étalons analogues, 0,20 mg/ml pour I'étalon volumétrique 3-bromobiphényle
et 0,02mg/ml pour I'étalon volumétrique pentachlorobiphényle (IUPAC n°119).
Compl éter au trait de jauge avec de I'hexane (cf. 6.2).

Solution étalon d'Aroclor® 1260-42 de 10 mg/ml

Dans une fiole jaugée de 100 ml, introduire, a I’aide de pipettes, 10 ml de la solution
étalon d'Aroclor® 1260 de 100 mg/ml (cf. 6.26) et 10 ml de la solution étalon d'Aroclor®
1242 de 100 mg/ml (cf. 6.23) dans environ 60 ml d’hexane (cf. 6.2) et compléter au trait de
jauge avec de I'hexane.

Solution étalon d'Aroclor® 1260-42 de 5 mg/ml

Dans une fiole jaugée de 100 ml, introduire, a I’aide de pipettes, 5 ml de la solution
étalon d'Aroclor® 1260 de 100 mg/ml (cf. 6.26) et 5 ml de la solution étalon d'Aroclor®
1242 de 100 mg/ml (cf. 6.23) dans environ 60 ml d'hexane (cf. 6.2) et compléter au trait de
jauge avec de I'hexane.

Solution étalon d'Aroclor® 1260-42 de 0,4 mg/ml

Dans une fiole jaugée de 250 ml, introduire, & I'aide de pipettes, 1 ml de la solution
étalon d'Aroclor® 1260 de 100 mg/ml (cf. 6.26) et 1 ml de la solution étalon d'Aroclor®
1242 de 100 mg/ml (cf. 6.23) dans environ 20 ml d'hexane (cf. 6.2). Ajouter a cette solution
un certain volume des solutions d’ étalons analogues (cf. 6.38) et d’ éalons volumétriques
(cf. 6.39) afin d'obtenir les concentrations suivantes : 0,04 mg/ml pour chacun des étalons
analogues, 0,20 mg/ml pour I'étalon volumétrique 3-bromobiphényle et 0,02 mg/ml pour
I'étalon volumétrique pentachl orobiphényle (IUPAC n° 119). Compléter au trait de jauge
avec de I'nexane (cf. 6.2).
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6.38.

6.39.

NOTE - Toutes les solutions étalons suivantes doivent ére transférer dans des
bouteilles de 50 ml en verre munies de bouchons a vis gar nis de téflon.

Solution d’ étalons analogues a 2,0 mg/ml chacun

Dans une fiole jaugée de 50 ml, introduire, a I’aide de pipettes, 1 ml des solutions
commerciales de trichlorobiphényle (IUPAC n° 34) (cf. 6.8) et décachlorobiphényle
(IUPAC n° 209) (cf. 6.9), toutes deux a 100 mg/ml, et compléter au trait de jauge avec de
I’ hexane (cf. 6.2).

Solution d étalons volumétriques 3-bromobiphényle et pentachlorobiphényle (IUPAC
n° 119) 420,0 et 2,0 mg/ml respectivement

Dans une fiole jaugée de 50 ml, introduire, a I’aide de pipettes, 10 ml et 1 ml des
solutions commerciales du 3-bromobiphényle (cf. 6.10) et du pentachlorobiphényle
(IUPAC n° 119) (cf. 6.11) respectivement et compléter au trait de jauge avec de I'hexane
(cf. 6.2).

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 dinsertion adéquate en ce qui concerne les éléments de contrdle et
d'assurance de la qualité (blanc, matériaux de référence, duplicata, etc.). Tous ces €éments
d assurance et de contréle de la qualité suivent les mémes étapes du protocol e analytique que les
échantillons.

7.1.

7.2.

PREPARATION SPECIALE DE LA VERRERIE

Lorsgue la concentration en BPC de I'échantillon est connue, procéder comme suit :
- Si laconcentration < 10 mg/kg, mettre au lavage.

- Si la concentration est supérieure a 10 mg/kg et inférieure a 50 mg/kg, rincer 5
fois avec de I'hexane (cf. 6.2) et mettre au lavage.

- Si la concentration est > 50 mg/kg, rincer 8 fois avec de I'hexane (cf.6.2).
Récupérer le huitiéme ringage, concentrer et I'injecter.

NOTE - Sil y a absence d'Aroclor®, mettre la vaisselle au lavage. Sinon,
recommencer une autrefoisla procédure derincage.

Rincer al'eau et laver &l'aide d'un détergent sans phosphate de type Alconox®.

EXTRACTION DES ECHANTILLONS

Peser 10 g d'échantillon dans une bouteille a centrifugation de 250 ml.
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- Ajouter au sol 100 ml de la solution d’ éalons analogues (cf. 6.38). La concentration finale
visée est de 0,04 mg/ml pour chague étalon analogue. Faire évaporer I'hexane. Laisser
reposer 15 minutes.

- Ajouter ensuite 100 ml de la solution d'extraction (cf. 6.22) et agiter avec une tige de verre
Ou une spatule.

- Placer ce mélange dans un bain a ultrasons pendant deux minutes. Centrifuger a une
vitesse de 2 000 rpm pendant 10 minutes. Décanter ensuite la phase organique dans un
ballon de 500 ml afond plat.

- Répéter I'extraction deux autres fois avec des portions de 100 ml de la solution
d'extraction (cf. 6.22).

- S nécessaire, séparer |'eau de la phase solide et la conserver pour une extraction a
I'hexane.

- L'eau récupérée lors des extractions est mise dans I'ampoule de 500 ml. Ajouter 5 ml
d'une solution saturée de chlorure de sodium et 100 ml d'hexane (cf. 6.2). Agiter et laisser
les phases se séparer.

- L'eau est rejetée et la phase organique est introduite dans le ballon a fond plat de 500 ml.

- Evaporer |a solution presque entiérement & sec et transférer dans une éprouvette vissable
de 30 ml (bouchon avec septum en téflon). Ajouter environ 8 ml d'hexane (cf. 6.2).

- Procéder a la purification par traitement a I'acide selon la procédure décrite a la section
7.3.

7.3. PURIFICATION DES ECHANTILLONS

7.3.1. Purification par traitement al'acide

- Ajouter 20 ml d'acide sulfurique (cf. 6.12) a l'éprouvette. Attention, ce dernier gjout doit se
faire précautionneusement puisqu'il est possible que I'échantillon contienne de I'eau. Les
éprouvettes des échantillons sont mises sur le Réax et I'agitation est démarrée pour toute
une nuit (minimum de 8 heures).

NOTE - Lorsdelamanipulation, faire attention ala corrosivité del'acide sulfurique.
- Arréter le Réax et laisser reposer jusgu'a separation des phases.

- Dans une colonne de 15 cm x 2,5 cm Di, placer un bouchon de laine de verre et gjouter
un mélange de sulfate de sodium (cf. 6.14) et bicarbonate de sodium (cf. 6.15) jusqu'a
environ 4 cm. Les deux sels doivent étre mélangés dans des proportionsde 2:1V/V en
faveur du bicarbonate. Ajouter environ 0,5 cm de sulfate de sodium (cf. 6.14) en téte de la
colonnette.
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7.3.2.

7.3.2.1.

7.3.2.2.

7.3.3.

7.3.3.1.

Prendre I'hexane surnageant de I'éprouvette et le passer sur la colonnette de sulfate de
sodium et bicarbonate de sodium. Recueillir I'hexane ainsi purifié dans une autre
éprouvette vissable de 30 ml. Rincer I'interface de la phase acide (éprouvette originelle)
avec de I'hexane (cf. 6.2) et passer cet hexane sur la colonnette. Rincer ains jusgu'a
obtention d'un volume approximatif de 25 ml d’hexane.

Concentrer I'échantillon a I'aide d'un évaporateur rotatif jusgu'a un volume approximatif
del1l-2ml en évitant d’ évaporer a sec.

Procéder aux purifications par traitement au cuivre et al'alumine.

Purification par traitement au cuivre

Activation du cuivre
Juste avant son utilisation, peser 15 g de cuivre granulaire (cf. 6.17).
Ajouter environ 10 ml d'une solution de HCI 1,0 N (cf. 6.20).
Agiter avec une tige de verre, décanter et jeter la solution acide.

Rincer par petites portions avec environ 100 ml d'eau jusgu'a ce que la neutralité des eaux
de lavage soit atteinte.

Rincer avec deux portions successives de 10 ml d'acétone (cf. 6.1), suivi de deux portions
successives de 10 ml d’hexane (cf. 6.2) pour éliminer toute trace d'acétone.

Traitement au cuivre

Ajouter quelques milligrammes de granules de cuivre (cf. 6.17) fralchement activées a
I'extrait. Agiter pendant 1 minute. Si tout le cuivre est devenu noir, gouter dautres
granules et répéter 'agitation. Le soufre a totalement réagi lorsqu'une partie du cuivre
gjouté conserve son apparence métallique.

Conserver les échantillons pour purification al'aide de la colonne d'alumine.

Purification sur colonne d'alumine

Préparation de I'alumine

Transvider 3 kg d'alumine (cf. 6.18) dans deux creusets allant au four et I'activer a 450 °C
pendant toute une nuit.

Fermer le four et entrouvrir la porte pendant 10 minutes.

16 de 29

MA. 408 -BPC 2.0



- Transférer les deux creusets dans un dessiccateur et laisser refroidir alatempérature de la
piece.

NOTE — Eviter delaisser al'air libre car I'alumine s hydrate facilement quand elle est
activée.

- Transférer I'alumine refroidie dans un contenant taré (contenant + bouchon).
7.3.3.2. Etalonnage de I'alumine activée
7.3.3.2.1 Préparation des colonnes d'aumine

- Dans une colonne de verre (30 cm x 2,5 cm Di) munie d'un robinet de téflon, introduire
un morceau de laine de verre. Verser ensuite 100 ml d'hexane.

- Peser 50 g d'alumine activée (cf. 7.3.3.1) et verser dans la colonne. Taper |égerement celle-
ci afin d'obtenir une surface plane et un volume uniforme de I'adsorbant. Ajouter ensuite
2,5 cm de NaSO, anhydre (cf. 6.14).

- Laisser ensuite I'hnexane sécouler jusqu'a égalité du NaxSO,.

NOTE - Nepaslaisser sécher la colonne.

7.3.3.2.2 Elution pour I'éalonnage de I'alumine activée

- Avec une pipette, déposer au-dessus du Na&SO, 1 ml de la solution étalon d'Aroclor®
1260-42 de 10,0 mg/ml (cf. 6.35) pour éalonner I'alumine. Eluer I'hexane au niveau du
NaxSO,.

- Mesurer 180 ml d’hexane (cf. 6.2) et éluer a une vitesse moyenne de 5 ml/min.
NOTE — Jeter cettefraction (F1).

- Eluer les BPC retenus sur I'alumine avec 160 ml d'un mélange hexane-dichlorométhane
dont la proportion du dichlorométhane est de 10 % (V/V). Fraction (F2).

- Concentrer cette fraction (avec transfert de solvant a I'hexane) jusgu'a environ 5,0 ml a
I'aide d'un évaporateur rotatif. Transférer quantitativement dans une fiole jaugée de
20 ml.

- L'analyse de cette fraction se fait par GC-ECD a l'aide de la solution étalon d'Aroclor®
1260-42 de 0,4 mg/ml (cf. 6.37).

- La récupération obtenue pour les Aroclor® mentionnés ci-dessus permet d'gjuster les
volumes utilisés pour les fractions F1 et F2.
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7.3.3.3. Traitement des échantillons

7.3.3.3.1 Préparation des colonnes d'alumine

Dans une colonne de verre (30 cm x 2,5 cm Di) munie d'un robinet de téflon, introduire
un morceau de laine de verre. Verser ensuite 100 ml d’hexane (cf. 6.2).

Peser 50 g d'aumine activée a 100 % (cf. 7.3.3.1) et verser dans la colonne. Taper
Iégerement celle-ci afin d'obtenir une surface plane et un volume uniforme de |'adsorbant.
Ajouter ensuite 2,5 cm de NaxSO, anhydre (cf. 6.14).

Laisser ensuite I'hnexane sécouler jusqu'a égalité du NaxSO,.

NOTE — Ne paslaisser sécher la colonne.

7.3.3.3.2 Elution des biphényles polychlorés contenus dans I'échantillon

7.4.

74.1.

Transférer I'échantillon sur la colonne dalumine et éluer la solution jusqu'a égalité du
NaQSO4

Ri ncer |'éprouvette avec 2 a 3 ml d'hexane (cf. 6.2) et transférer sur la colonne d'alumine.
Eluer de nouveau jusqu'a égalité du Na,SOs.

NOTE — Répéter cette opération une secondefais.

Eluer I'échantillon avec les volumes d'hexane déterminés a la section 7.3.3.2.2. Tenir
compte du 4 a6 ml d'hexane des ringages précédents.

Récupérer la fraction contenant les biphényles polychlorés dans un ballon de 500 ml.
Concentrer a l'aide d'un évaporateur rotatif dont la température du bain-marie est de
35°C jusgu'a un volume d'environ 4 ml et transférer quantitativement dans une fiole
jaugée de 5 ml.

Ajouter 50 ml de la solution d'étal ons volumétriques (cf. 6.39) et compléter a5 ml.

Les échantillons sont ensuite agités au Vortex et conservés a environ 4 °C jusgua
['analyse.

DOSAGE

Etal onnage de |'appareil

Injecter quotidiennement 1,0 pl de la solution d'Aroclor® 1260-42 & une concentration de
0,4 pg/ml (cf. 6.37) pour chacun des Aroclor®.
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Il est recommandé d'injecter ce mélange deux fois ou jusgu'a ce que la réplicabilité soit
de 10 % ou moins (5 % est souhaité). Cette précaution est de mise puisgue |'étalonnage
est fait avec un point.

L'étalonnage faisant appel a plusieurs points est surtout utilisé afin de calculer la portion
linéaire de la courbe d'étalonnage. Ce type d'étalonnage est fait a tous les deux mois.
Denplus, il faut sassurer que les proportions relatives des pics utilisés pour doser un
Aroclor® dans un échantillon sont semblables aux proportions relatives des pics de méme
temps de rétention provenant du chromatogramme de la solution éalon de I'Aroclor®
adoser.

Cette vérification, en plus de l'identification du patron, permet de confirmer ou d'infirmer
la présence d'un Aroclor® en particulier.

La comparaison entre le chromatogramme obtenu et ceux des jours précédents permet de
vérifier le bon fonctionnement de |'appareil. Par contre, lorsque le chromatogramme est
différent, injecter les solutions d'/Aroclor® 1242, 1248, 1254 ou 1260 selon I'Aroclor®
adoser.

- Injecter 1 ul de chacune des solutions étalons d'Aroclor® 1242 (cf. 6.31), 1248 (cf. 6.32),
1254 (cf. 6.33) et 1260 (cf. 6.34) a une concentration de 0,5 pg/ml si nécessaire.

NOTE - Desmélanges d'Aroclor® en proportions différentes peuvent étre utilisés.
- Etalonner le systéme d'intégration a1'aide des résultats obtenus.
INJECTEUR : | sotherme 290 °C

COLONNE: Températureinitiale : 60 °C durant 1 minute
1% palier de programmation :
Taux : 18 °C/min
Fina : 200 °C durant 0 minute
2° palier de programmation :
Taux : 6 °C/min
Final : 290 °C durant 7 minutes
3° palier de programmation :
Taux : 50 °C/min
Final : 300 °C durant 3 minutes

DETECTEUR:: Température : 320 °C
Gaz vecteur : Hélium
Débit de colonne : 1.5 ml/min
Gaz « Make up » : Azote
Débit du « Make up »
+ le gaz vecteur : 60 ml/min

VOLUME INJECTE: 1l
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7.4.2. Anayse gudlitative et quantitative

- Injecter 1 ul de I'échantillon. Si la solution est trop concentrée, diluer celle-ci afin
d'obtenir un chromatogramme dont la surface des pics sera comparable a celle des
solutions étalons.

- L'identification du mélange d'Aroclor® est obtenue par comparaison du chromatogramme
de I'échantillon & ceux des solutions étalons d'Aroclor® (figures 1 & 4).

- Il est & noter que |’ étalon volumétrique 3-bromobiphényle sert & doser les Aroclor® 1242
et 1248 et que le pentachlorobiphényle (IUPAC n° 119) les Aroclor® 1254 et 1260.

Critéres d’ identification des Aroclor® et calculs de ceux-ci dans I’ extrait

- Quatre situations sont possibles :
— L'échantillon ne contient pas d'Aroclor®.

- L'échantillon contient des Aroclor® et le chromatogramme correspond & I'un de
ceux présentés aux figures 1 a 4. Procéder ala quantification.

- L'échantillon contient un des Aroclor® et le chromatogramme indique |a présence
de plus d'un (ex. : Présence des Aroclor® 1260 et 1242). Dans ce cas, procéder &
la quantification particuliere a cette situation. Confirmer sur GC/MS,
S nécessaire.

- L'échantillon semble contenir des BPC. Le chromatogramme montre la présence
de pics ayant des temps de rétention similaires a ceux des solutions étalons, mais
ayant des proportions différentes de celles constatées chez les différents Aroclor®.
Cependant, nous sommes dans l'incapacité d'affirmer avec certitude la présence
d'Aroclor®. Procéder al'étape d'identification et de quantification par GC/MS.

Présence d'un Aroclor®

Aroclor® 1242 :  utiliser les pics 1-2-3-4-5 et si nécessaire 6-7-8 en plus (figure 1);

Aroclor® 1254 :  utiliser les quatre pics les mieux intégrés parmi les pics 1-2-7-12-14-
15 et 16 (figure 2);

Aroclor® 1260 :  utiliser les pics 1-2-3-4 et 5 (figure 3);
Aroclor® 1248 :  utiliser les pics 1-2-3-4 et s nécessaire 5-6-7 en plus (figure 4).

Présence de plus d'un Aroclor®

Aroclor® 1242 utiliser les pics 1-2-3-4-5 pour 1242 (figure 1) et les pics 1-2-3-4-5
et 1260 : pour le 1260 (figure 3);
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Aroclor® 1260
et 1254 :

Aroclor® 1242
et 1254 :

Aroclor® 1248
et 1260 :

Aroclor® 1248
et 1254 :

Aroclor® 1248
et 1242 :

Mélange de 242,
1254 et 1260 :

utiliser les pics 2-3-4-5 pour le 1260 (figure 3) et quatre pics parmi
1-2-3-4-5-6-7 pour le 1254 (figure 2);

utiliser les pics 1-2-3-4 pour le 1242 (figure 1) et les pics 12-13-14-
15-16 pour le 1254 (figure 2);

utiliser les pics 1-2-3-4 pour le 1248 (figure 4) et les pics 1-2-3-4-5
pour le 1260 figure 3);

utiliser les pics 1-2-3 pour le 1248 (figure 4) et les pics 12-13-14-15-
16 pour le 1254 (figure 2);

Le seul pic qui n'est pas commun & ces deux Aroclor® est le pic 1 de
I'Aroclor® 1242 (figure 1). L'Aroclor® 1242 sera donc calculé & partir
de ce pic unique et I'Aroclor® 1248 sera calculé par la méthode dite
« par différence ». Le 1248 ne peut étre calculé qu'avec cette derniere
technique parce que dans le cas d'un mélange de 1242 et 1248, tous
les autres pics, excepté le pic unique au 1242, sont communs aux
deux Aroclor®.

Il est toujours important de comparer entre elles les surfaces d'un
groupe de pics utilisé pour la quantification d'un Aroclor® (solution
étalon versus échantillon); les rapports de ces surfaces sont
caractéristiques de I'Aroclor® & doser. Par exemple, si un mélange de
1242 et 1248 est soupconng, les rapports de surface des pics utilisés
pour le dosage du 1242 et du 1248 dans |'échantillon seront différents
de ceux habituellement calculés pour un Aroclor® 1242 ou un
Aroclor® 1248 seul.

NOTE — Souvent, la présence conjointe de 1242 et 1248 ne permet pas de
doser adéquatement ces deux Aroclor®. Il faut alors faire appe a la
spectrométrie de masse.

Afin de savoir sil y a présence du 1254 avec le 1242 et le 1260, le
quadruplet caractéristique du 1254 formé par les pics 8-9-10-11
(figure 2) est utilise. Les proportions relatives de la surface de ces
pics varieront en fonction des contributions du 1242 et du 1260. Le
pic n° 6 (figure 2) peut aussi servir a doser avec assez d'exactitude le
1254, mais & condition que I'Aroclor® 1260 ne soit pas trop
concentre.

Voici comment il est suggéré de procéder pour la quantification des Aroclor® :

A- Dans un premier temps, le quadruplet précédemment mentionné sera utilisé pour
guantifier approximativement le 1254. 1l est souhaitable pour cela que les contributions
du 1242 et 1260 soient négligeables ou que les concentrations de ces trois Aroclor® soient
sensiblement les mémes. Une fois ce calcul terminé une évaluation précise de la
concentration en 1254 serafaite par la méthode de calcul dite par « différence ».

MA. 408 -BPC 2.0
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Calcul du 1254 par « différence » :

ou

Or, la

Il est recommandé d'utiliser les figures 1 a 5 pour une meilleure compréhension des
étapes qui vont suivre. 1l est possible de passer directement a la fin de ces étapes et
d'utiliser la formule générale (éq. 6) pour calculer la concentration de I'Aroclor® 1254
dans I'échantillon.

L es concentrations respectives du 1242 et du 1260 sont calculées de la méme fagon que
lors d'un mélange de 1242 et 1260. La figure 5 permet de voir les pics utilisés sur un
chromatogramme d'un mélange de 1242 et 1260.

Des pics communs au 1254 et au 1260 sont choisis sur le chromatogramme de
I'échantillon, en général les pics 12-13-14-15-16 (figure 2). La surface totale de ces pics
est calculée. Normalement, si la surface totale des pics 12 a 16 du chromatogramme de
I'échantillon n'était due qu'a la contribution du 1254, la concentration du 1254 dans
I'échantillon serait calculée de lafagon suivante :

Séch x CétlZS4 ( 1)

Sél 1254

C=

C: concentration de I'Aroclor® 1254 dans I'échantillon (mg/ml
d'extrait);
Cawzsa . coOncentration de la solution étalon d’ Aroclor® 1254 (mg/ml);
Ssn . surface totale des pics 12 a 16 sur le chromatogramme de
I'échantillon (unités de surface);
Sz @ Surface totale des pics 12 a 16 du chromatogramme de la solution
étalon d'Aroclor® 1254 (unités de surface).

surface totale des pics 12 a 16 du chromatogramme de I'échantillon provient de la

contribution de I'Aroclor® 1254 et de celle de I'Aroclor® 1260.

L'équation (1) doit donc se lire comme suit :

S C.
C_ - 1054 X “g1054 (2)

cpd
61254

ou
Cepd: cOncentration de I'Aroclor® 1254 calculée par différence dans
I'échantillon (mg/ml d'extrait);
Caazsa . concentration de la solution étalon d’ Aroclor® 1254 (mg/ml);
Suzss:  contribution de I'Aroclor® 1254 & |a surface totale des pics 12 & 16
du chromatogramme de I'échantillon (unités de surface);
Seioss @ Surface totale des pics 12 a 16 du chromatogramme de la solution
étalon d'Aroclor® 1254 (unités de surface).
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La concentration de la solution étalon d'Aroclor® 1254 (Ceuzss) €t la surface totale des pics 12 &
16 du chromatogramme de |a solution étalon d'/Aroclor® 1254 (Sg1254) Sont connus.

Pour éventuellement calculer la contribution de I'Aroclor® 1254 & la surface totale des pics 12 &
16 du chromatogramme de I'échantillon (Sc2ss), il faut d'abord calculer la contribution de
I'Aroclor® 1260 & |a surface totale de ces mémes pics.

Pour cefaire, il faut calculer d'abord le rapport surface/concentration (R) suivant :

R: SétlZGO (3)

€t1260

ou

R: rapport surface/concentration ((mg/ml)™):;
Ca1260 . concentration de la solution éalon d’ Aroclor® 1260 (mg/ml);
Sez60 . Surface totale des pics 12 a 16 du chromatogramme de la solution
étalon d'Aroclor® 1260 (unités de surface).

Ce rapport (R) étant calculé, il est possible de déterminer |a contribution de I'Aroclor® 1260 ala
surface totale des pics 12 a 16 du chromatogramme de |'échantillon (Sci260)-

Sei260 = Cazeoech X R (4)

ou

R: rapport surface/concentration ((mg/ml)™):;
Cuixoscn . concentration de I'’Aroclor® 1260 dans I'échantillon (mg/ml
d'extrait);
Suzeo: contribution de I'Aroclor® 1260 & la surface totale des pics 12 4 16
du chromatogramme de I'échantillon (unités de surface).

La surface provenant de la contribution de I'Aroclor® 1260 ayant été calculée (Scizeo (€. 4)), la
contribution de I'Aroclor® 1254 & la surface totale des pics 12 & 16 se calcule de la fagon
suivante :

S1o54 = Seeh - Saze0 (5)

ou

Suzss:  contribution de I'Aroclor® 1254 & la surface totale des pics 12 4 16
du chromatogramme de I'échantillon (unités de surface);
Sen: Surface totales des pics 12 a 16 du chromatogramme de
I” échantillon (unités de surface);
Suzeo: contribution de I'Aroclor® 1260 & la surface totale des pics 12 4 16
du chromatogramme de I'échantillon (unités de surface).
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La contribution de I'Aroclor® 1254 & |a surface totale des pics 12 & 16 du chromatogramme de
I'échantillon ayant été calculée par différence (éq. 5) la concentration de I'Aroclor® 1254 dans
I'échantillon peut étre cal culée comme suit :

C= Seizss X Ca1os (6)
Set1254
ou

Sc1254, Cet1254 €t Serr254 ONt déjé.été définis (éq 2)

En combinant les équations 3, 4 et 5 et en insérant le tout dans I'éguation (2), on obtient
I'équation suivante :

(Sen = ((Sa1z60 / Cat1zs0 ) % Crasoeen ) X Cirosa

Sét 1254

C =

(7)

Normalement, la concentration trouvée par cette technique est confirmée dans la mesure ou la
concentration du 1254 calculée par différence est inférieure a celle calculée avec le quadruplet
(étape A). S tel n'est pas le cas, la spectrométrie de masse permettra |'évaluation des
concentrations des différents Aroclor®. Cette technique dite « par différence » est également
applicable pour un mélange de 1248, 1254 et 1260.

CALCUL ET EXPRESSION DESRESULTATS

La concentration des Aroclor® ayant été calculée en termes de mg de BPC par millilitre d'extrait,
la concentration de I'Aroclor® dans I'échantillon se calcule comme suit :

C- AxVixD
I:)E
ou
A= S xCsgxVig x SevaxCeve
Su x Vig Seve x Cevea
ou

C: concentration de'Aroclor® dans I'échantillon (ug/g);
Pe: poidsdéchantillon utilisé (g);
Vte: volumetota del'extrait (ml);
A : concentration de I'Aroclor® dans I'échantillon (pg/ml d'extrait);
Se: somme de la surface des pics choisis pour la quantification de
I'échantillon (unités de surface);
S«: somme des surfaces des pics choisis de la solution étalon d'/Aroclor®
(unités de surface);
Ca: concentration delasolution étalon d'Aroclor® exprimée (ug/mi);
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Vig: volumeinjecté delasolution éalon d'Aroclor® (ul);
Vig: volumeinjecté del'échantillon (ul);
D: dilutiondel'extrait;
Seva: surface del'étalon volumétrique dans I'étalon Aroclor®;
Seve:  surface del'étalon volumétrique dans I'échantillon;
Ceve: concentration del'étalon volumétrique dans I'échantillon (mg/ml);
Ceva: concentration de I'étalon volumétrique dans I'étalon Aroclor®
(mg/ml).

Le calcul du pourcentage de récupération des étalons analogues trichlorobiphényle (IUPAC n°
34) et décachlorobiphényle se fait comme suit :

Ce&  x 100
Csa

ou
Cse:  la concentration dosee de I’ éalon analogue dans I'échantillon pour
un volume final de5ml (mg/ml);
Cs«: la concentration de I'étalon analogue dans I'étalon Aroclor®
(mg/ml).

NOTE - Les résultats ne sont pas rapportés corrigés a I’aide des étalons analogues.
L es étalons analogues sont rapportésindividuellement.

Concernant la fagon dont les résultats sont rapportés dans le certificat d' analyse, les Aroclor®
1242, 1248, 1254 et 1260 sont rapportés individuellement et le total (la somme de ces quatre
Aroclor®) est aussi inscrit. Il est & noter que si des Aroclor® tels que 1016, 1221 ou 1232 sont
présents en sus de ces quatre Aroclor®, le résultat exprimé en total sera un minimum. Les
données historiques dans différentes matrices montrent que les Aroclor® 1242, 1248, 1254 et
1260 sont les constituants majeurs des matrices analysées au Québec. C’est pourquoi ces quatre
Aroclor® sont surtout visés par cette méthode.

CRITERESD’'ACCEPTABILITE

Les criteres d'acceptabilité sont définis au document DR-12-VMC et sont appliqués comme
suit :

Pour les matériaux de référence et les matériaux de référence certifiés, les criteres sont définis
par le responsable désigné.

Les duplicata et les replica ne doivent pas différer de plus de 30 % entre eux quelle que soit la
matrice.

L es gjouts dosés doivent permettre un recouvrement des composeés d’intérét dans la méme plage
de recouvrement acceptée, pour une matrice donnée, en fonction de I’ historique des résultats
obtenus pour |’ analyse de cette matrice.
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10.

Le blanc de méthode analytique ne doit pas avoir une concentration totale en BPC supérieure a
0,10 pg/ml.

Les récupérations des étalons analogues utilisés doivent se situer a I'intérieur de la plage
suivante: 40 a 120 %. Dans le cas ou la récupération d’'un étalon analogue est supérieure a
120 %, une mention est faite si des interférences sont soupconnées. Dans le cas ou la
récupération d’'un étalon analogue est inférieure a 40 %, une mention fait état d’ une récupération
anormalement basse pour cet étalon analogue.
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Figure 1 - Chromatogramme de |’ Aroclor 1242
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Figure 2 - Chromatogramme de I’ Aroclor 1254
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Figure 3 - Chromatogramme de |’ Aroclor 1260

5000 a3

MMWEJM LMJ.LJL UL

I 3'_[“] llu-n:n T T 1'2_["'] T T T 1|4-"|“ T T T 1];_“'0 T T T 1&-[“;. T T ||2h-n|n
Ternps de rétention [mnin. )

Figure 4 - Chromatogramme de |’ Aroclor 1248
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Figure 5 - Chromatogramme des Aroclor 1242 & 1260
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