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INTRODUCTION

La concentration des composés organiques halogénés adsorbables (COHA) dans les eaux usees
ou les solides varie selon le type d'industries ainsi que le procédé utilise. Leurs diverses sources
peuvent contribuer ala contamination locale des eaux de surface et des eaux souterraines.

La concentration des composés organiques halogénés adsorbables dans les effluents provenant
des usines de pétes et papiers varie selon le type de traitement utilisé pour le blanchiment des
pétes. Les usines utilisant le chlore produisent davantage de composés organiques chlorés que
celles utilisant un autre procédé.

Selon le Réglement sur les fabriques de pétes et papiers, la concentration maximale de COHA
dans un effluent ne doit pas excéder 0,8 a 2 kg par tonne de péte blanchie selon le type de
procédé.

Pour les liquides, cette méthode est basée sur la méthode 5320B « Dissolved organic halogen
adsorption-pyrolysis titrimetric method » de « Standard Method for the Evaluation of water and
wastewater ». Pour les solides, elle est basée sur la méthode PTS-RH 011/91 provenant de « The
paper technology specialists ».

1. DOMAINE D'APPLICATION

Cette méthode sert a déterminer de la concentration des composés organiques halogénés
adsorbables dans les échantillons aqueux et les échantillons solides de pétes. Seuls les composés
organiques chlorés sont mesurés par cette méthode.

Le domaine d application se situe entre 0,15 mg/l Cl et 20 mg/l Cl pour les échantillons liquides
et de 6 mg/kg Cl et 800 mg/kg Cl pour les échantillons solides. Des concentrations plus élevées
peuvent étre rapportées en appliquant des dilutions appropriées aux échantillons avant |e dosage.

2. PRINCIPE ET THEORIE

Pour les échantillons solides, dans une premiére étape, |a pate est mise en contact avec de I’ eau
afin de dissoudre les composeés organiques hal ogénés.

Les composés organiques halogénés adsorbables contenus dans I'échantillon (lixiviat de la péte
ou un liquide) sont adsorbés par du charbon activé. Par la suite, I'échantillon contenant le
charbon est décanté et celui-ci est lavé avec une solution de KNOs afin d'enlever les halogénures
inorganiques.

Dans la seconde étape, le charbon est brilé par une combustion dans une bombe calorimétrique
contenant de I'oxygene sous pression. Les composés organiques halogénés libérés sous forme
d'halogénures sont adsorbés dans de |’ eau distillée.

Dans la troisieme étape, les halogénures sont séparés dans une colonne de chromatographie
ionique a l'aide d'un éluant approprié. Le temps de rétention différe pour chacun des anions, ce
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qui permet leur identification et leur dosage. lls sont dosés a l'aide dun détecteur
conductivimétrique et la conductivité mesurée est proportionnelle a la concentration de I'anion
dans I'échantillon.

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 chlorures inorganiques en grande concentration peuvent interférer si le charbon n'est pas
suffisamment lave.

3.2. LIMITESDE DETECTION

Pour les échantillons liquides, la limite de détection est de 0,13 mg/l Cl. La limite de détection
rapportée est de 0,15 mg/l Cl.

Pour les échantillons solides, la limite de détection évaluée est de 6 mg/kg Cl.

3.3. LIMITE DE QUANTIFICATION

Pour les échantillons liquides, la limite de quantification est de 0,45 mg/l ClI pour les échantillons
aqueux.

Pour les échantillons solides, lalimite de quantification évaluée est de 18 mg/kg.

3.4. SENSIBILITE

Cette section ne s appligue pas dans cette méthode car le dosage est fait selon la méthode
MA. 300 - lons 1.2.

3.5. FIDELITE

3.5.1. Réplicabilité

Pour les échantillons aqueux, la réplicabilité d'une série de mesures (n = 10) a éé de
+ 0,04 mg/l Cl aune concentration de 0,65 mg/l Cl.

3.5.2. Répétabilite

Pour les échantillons aqueux, la répétabilité d'une série de mesures (n = 10) a été de + 0,11 mg/I
Cl & une concentration de 2,07 mg/l Cl.
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36. JUSTESSE

Lors d'essais (n = 10) a une concentration de 2,11 mg/l Cl, I'erreur relative pour les échantillons
agueux a été de 1,8 % (justesse de 98,2 %).

3.7. POURCENTAGE DE RECUPERATION

Lors d'essais, le taux de récupération des chlorures dans les échantillons agueux par cette
procédure de dosage a été de 89 %.
4, PRELEVEMENT ET CONSERVATION

Pour les échantillons aqueux, prélever un échantillon représentatif d'un volume minimum de
500 ml dans un contenant de verre ambré. Pour les échantillons solides, prélever un échantillon
représentatif d’ un poids minimum de 100 g.

Acidifier les échantillons agueux avec de |'acide nitrique jusqu'a pH inférieur a 2. Conserver a
environ 4 °C. Le délai de conservation entre le prélévement et |'adsorption sur le charbon activé
ne doit pas excéder 14 jours. Pour les échantillons solides, aucun agent de préservation n’'est
gjouté. Conserver aenviron 4 °C. Le délai de conservation entre le prélévement et |’ adsorption
sur le charbon activé ne doit pas excéder 6 mois.

5. APPAREILLAGE

Les marques de commerce apparaissant ci-dessous ne sont mentionnées qua titre de
renseignement.

51.  Agitateur mécanique

5.2.  Bombe calorimétrique a oxygene de 300 ml de marque Parr incluant un manometre et
détendeur avec un adaptateur pour la bombe, un support pour la bombe, un bain d'eau et de
I'oxygene

5.3.  Chromatographe ionique (voir méhode MA. 300 - lons 1.2)
5.4. Etuve aunetempérature de 105 °C + 2 °C

5.5. Baance anaytique

5.6. Dessiccateur

5.7.  Broyeur

5.8. Méangeur amain

5.9. Agitateur mécanique ou roue de lixiviation
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5.10. Filtre Whatman 934 AH 12,5 cm ou I’ équivalent

6. REACTIFSET ETALONS
Tous les réactifs commerciaux utilisés sont de qualité ACS, a moins d'indication contraire.

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

A moins d'indication contraire, les solutions préparées peuvent étres conservées indéfiniment ala
température ambiante. Elles doivent cependant étre refaites si un changement de couleur est noté
ou sil y aformation de précipité.

6.1.  Acide nitrique, HNO3 (CAS n° 7697-37-2)

6.2.  Nitrate de potassium, KNOs; (CAS n° 7757-79-1)

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

6.4. Phénol rouge (CASn° 143-74-8)

6.5.  Charbon activé (20 - 40 Mesh) NORIT NC 94136 C Gran
6.6.  Solution d’hydroxyde de sodium 0,01 N

Dissoudre 0,4 g de NaOH (cf. 6.3) dans environ 800 ml d’ eau et compléter a 1 000 ml avec
del’ eau.

6.7.  Solution mére de nitrate de potassium

Dissoudre 82 g de KNO;s (cf. 6.2) dans environ 800 ml d'eau et compléter a 1 000 ml avec
de I'eau.

6.8.  Solution de travail de nitrate de potassium

Verser 200 ml de la solution mére de nitrate de potassium (cf. 6.7) dans une fiole jaugée
de 2 000 ml et compl éter avec de I'eav.

6.9.  Solution d'indicateur phénol rouge
Dissoudre 0,1 g de phénol rouge (cf. 6.4) dans 28 ml de NaOH 0,01 N (cf. 6.6) et compl éter
a250 ml avec de |’ eau.

7. PROTOCOLE D’ANALYSE

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

7.1.

7.1.1.

7.1.3.

PREPARATION DES ECHANTILLONS SOLIDES DE PATES

Préparation de I’ échantillon

Couper en fines languettes les échantillons de pétes et placer dans un plat pouvant aller
dans une éuve.

NOTE -1l est important de porter desgantsafin d’éviter toute contamination.

Faire sécher aenviron 105 °C pendant environ une heure et placer au dessiccateur afin de
laisser refroidir.

Dans une bouteille en plastique de 2 litres, peser environ 4,8 g d’ échantillon.

Ajouter 200 ml d’eau et agiter avec I’ agitateur mécanique pendant environ 2 heures a
haute vitesse.

Broyer le mélange al’ aide d’ un mélangeur a main pendant environ 2 minutes.
Ajouter 1 600 ml d’ eau au mélange.

Agiter pendant 30 minutes a basse vitesse.

Conditionnement desfiltres

Numéroter lefiltre sur le coté lisse.

Placer le filtre en prenant le soin de déposer le coté rugueux du filtre sur le dessus dans
I’ entonnoir de type Blchner.

Laver lefiltre avec 3 portions successives de 20 ml d’ eau.
Déposer lefiltre dans un vase a pétri en plagant le cté rugueux du filtre sur le dessus.
Conditionner lesfiltres en les chauffant a 105 °C pendant un minimum d’ une heure.

Laisser refroidir lefiltre dans un dessiccateur (un minimum de 4 heures).

Filtration

Peser lefiltre al’ aide d’ une balance analytique (immeédiatement avant de I’ utiliser).
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1.2,

Placer le filtre en prenant soin de déposer le coté rugueux du filtre sur le dessus. Préparer
un systéme de filtration pour chacun des échantillons car le filtrat est récupéré.

Agiter le mélange obtenu en 7.1.1, prélever 500 ml et filtrer immédiatement. Ne pas
rincer lefiltre avec del’ eau.

Retirer le filtre avec précaution et le mettre dans un verre de montre et le faire sécher une
nuit 2105 °C.

Laisser refroidir lefiltre au dessiccateur (un minimum de 4 heures). Peser lefiltre.

Procéder a I’extraction des composés organiques halogénés sur le filtrat de 500 ml
comme indiqué en 7.2.

PREPARATION DES ECHANTILLONS AQUEUX

Dans une bouteille a centrifuger de 200 ml, peser 1,0 g de charbon activé (cf. 6.5).

NOTE - Pour les filtrats provenant des pates (voir 7.1.3), utiliser une bouteille de
verredellitre.

Ajouter 100 ml d'échantillon pour les effluents et 500 ml d'échantillon pour le filtrat
provenant des pates (voir section 7.1.3) et acidifier avec 1 ml d’ acide nitrique (cf. 6.1) par
100 ml d’ échantillon.

NOTE - Une solution témoin préparée avec 100 ml d'eau doit suivre toutes les étapes
de préparation.

Boucher labouteille et agiter durant une nuit avec I'agitateur mécanique en position lente.

NOTE — A cette éape, I'échantillon peut ére conservé pendant 28 jours avant de
pour suivrela procédure.

L aisser reposer afin que le solide se dépose.

Décanter le surnageant jusgu'au charbon activé. Ajouter 100 ml de la solution de nitrate
de potassium (cf. 6.8). Laisser agiter pendant un minimum de 4 heures sur |'agitateur
mécanique en position lente.

Laisser reposer afin que le solide se dépose.

Décanter |e surnageant jusgu'au charbon active (cf. 6.5).

Laisser sécher le charbon dans la bouteille a centrifuger en position couchée dans une
étuve a 35 °C pendant une nuit.

10de13
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7.3.

7.4.

PREPARATION DE LA BOMBE

Installer la téte de la bombe sur son support et placer un fil d'allumage d'environ 10 cm
entre les deux électrodes de la bombe.

Verser 40 ml d'eau dans la base de la bombe. Pour les filtrats provenant des pétes (voir
section 7.1.3), verser 20 ml.

Transvider tout le charbon dans la capsule dé§a en place et répartir environ 5 gouttes
d eau sur celui-ci.

Placer la capsule sur I'anneau et placer le fil d'alumage de facon a ce qu'une longueur
d'au moins 2 mm soit dans le charbon. Le fil ne doit pas toucher a la capsule. Insérer
immédiatement la téte de la bombe sur |a base et fermer a l'aide de I'anneau en vissant a
la main fermement mais sans forcer. Manipuler la bombe avec soin pour éviter que
I'échantillon ne séchappe de la capsule.

Installer la bombe dans son étau, fermer la valve de sortie d'air et admettre trés lentement
I'oxygéne de fagon a obtenir une pression de 30 atm.

Verser del'eau dans le calorimétre jusqu'a la marque (1,8 litre).

A I'aide des pinces spéciales, introduire la bombe dans le seau du calorimétre. L'eau doit
couvrir le dessus de la bombe en excées d'au moins 1 cm. Aprés 30 secondes vérifier
I'étanchéité de la bombe en sassurant qu'aucune bulle d'air ne séchappe de la bombe.

Fixer lesfils de la boite de mise a feu sur latéte de la bombe.

Appuyer sur le bouton de mise a feu. Ne pas placer sa téte ou ses bras au-dessus de la
bombe : c'est le moment ou une bombe affaiblie pourrait céder.

Attendre un minimum de 5 minutes.

Retirer la bombe du seau du calorimétre et la porter sous la hotte. Dévisser la valve de
sortie d'air de fagcon que les gaz sévacuent en plus d'une minute. Refermer la valve et
agiter 30 secondes et récupérer le liquide pour |’ analyse.

Nettoyer la bombe avec du savon et rincer avec de |’ eau entre deux échantillons.

La bombe doit étre inspectée visuellement a chaque utilisation afin de vérifier I'usure des
pieces. Si une piece est usée, elle doit étre remplacée avant d’ utiliser la bombe.

DOSAGE

L’ échantillon est dilué avec de I’ eau par un facteur de 2,5. Une goutte d'indicateur phénol rouge
(cf.6.9) est goutée et le pH est gusté au moyen d une solution de NaOH de concentration
appropriée (changement de coloration jaune au rouge-rose).
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Les chlorures sont dosés par chromatographie ionique avec un détecteur conductivimétrique en
utilisant comme éluant une solution de carbonate de sodium et de bicarbonate de sodium. Les
détails concernant le dosage des chlorures sont donnés dans le document MA. 300 - lons 1.2,
intitulé « Détermination des anions; méthode par chromatographie ionique ».

7.5. PREPARATION SPECIALE DE LA VERRERIE

Aucun soin autre que le lavage et le séchage de la verrerie 0’ est nécessaire pour la détermination
des composés organiques hal ogénés adsorbabl es.

8. CALCUL ET EXPRESSION DESRESULTATS

La concentration des composés organiques halogénés adsorbables dans les échantillons aqueux
est exprimée en mg/l selon larelation:

(B-D)xvx25
V.

A=

ou
A : concentration de composés organiques hal ogénés adsorbables (mg/l) Cl;
B : concentration de chlorures dans la solution dosée (mg/l) Cl;
D : concentration en chlorures de la solution témoin (mg/l) Cl;
V; : volume final aprés combustion du charbon (ml);
Vi : volumeinitial d'échantillon utilisé (ml);
2,5 facteur de dilution.

Pour les échantillons solides de pétes, la concentration des composés organiques halogénés
adsorbabl es est exprimée en mg/kg selon larelation:

_ AxV

ou

: concentration de composés organi ques halogenés adsorbables (mg/kg) Cl;
. concentration de COHA (mg/l) Cl donnée par laformule précédente;

: volume d’ échantillon filtré (ml);

: poids du filtre avec le solide (g);

. poids du filtre sans le solide (g).

DI<>PO

9. CRITERESD'ACCEPTABILITE

L es termes utilisés dans cette section sont définis au document DR-12-SCA-01 et sont appliqués
comme suit :
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Pour les matériaux de référence et les matériaux de référence certifiés, les critéres sont définis
par le responsable désigné.

Pour les échantillons agueux, les résultats des duplicata et des réplicats ne doivent pas varier de
plus de 0,5 mg/l s la concentration des composés organiques halogénés adsorbables est
inférieure a 10 fois la limite de quantification de la méthode et de 10 % si la concentration est
supérieure alOfois la limite de quantification. Pour les effluents solides, les résultats des
duplicata et des réplicats ne doivent pas varier de plus de 18 mg/kg s la concentration des
composeés organiques halogénés adsorbables est inférieure a 10 fois la limite de quantification de
laméthode et de 10 % si la concentration est supérieure a 10 fois lalimite de quantification.

Les gouts dosés doivent permettre un recouvrement des composés organiques halogénés
adsorbables entre 70 % et 130 % dans les échantillons liquides et entre 50 % et 150 % pour les
échantillons solides.

Le blanc de méthode analytique ne doit pas avoir une concentration supérieure a 2,5 mg/l en
chlorure (en tenant compte de la dilution de 2,5 avant I’injection) pour les échantillons agueux.
Pour les échantillons de pétes, la valeur du témoin ne doit pas excéder 4,0 mg/l de chlorure (en
tenant compte de la dilution de 2,5 avant I’ injection).
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