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INTRODUCTION

La désignation « composé organique volatil » est un terme général qui sert a désigner une gamme
de composés issus de plusieurs familles telles que les composés aliphatiques halogénés
(chlorométhane, chloropropane, hexachlorobutadiéne, trihalométhane, etc.), les composés
aromatiques monocycliques (benzenes, chlorobenzenes, éthyle benzéne, etc.) et certains composés
aromatiques polycycliques (naphtaléne, etc.). Les composés organiques volatils ont des propriétés
physiques telles que : faible poids moléculaire, point d'¢bullition ou de sublimation peu élevé et
tensions de vapeurs relativement importantes. IIs sont généralement trés peu solubles dans 1'eau.

Les sources de rejet de ces composés sont principalement d'origine anthropique. Ils sont trouvés
dans de nombreuses applications industrielles (agents de nettoyage a sec, fabrication de plastiques,
textiles, agents de dégraissage, propulsifs, réfrigérants, etc.), agricoles (fumigants, nématicides, etc.)
et domestiques (emballage des aliments, aromes artificiels, etc.).

Peu de données sont disponibles sur la biodégradation, la photolyse, I'hydrolyse et I'oxydation de
ces composeés. La documentation pertinente laisse peu de doute quant au pouvoir cancérigéne et
tératogeéne de certains hydrocarbures halogénés chez I'humain. Cependant, il existe peu de preuves
épidémiologiques ou cliniques.

DOMAINE D'APPLICATION

Cette méthode s'applique a la détermination des composés organiques volatils dans 1'eau potable,
l'eau de surface, les eaux souterraines, les sols, les sédiments et les matieres résiduelles analysés en
application au Réglement sur les matiéres dangereuses.

Le domaine d'application se situe entre 0,03 et 100 pg/l pour les liquides et de 0,1 a 50 mg/kg pour
les sols.

PRINCIPE ET THEORIE

La détermination des composés organiques volatils s'effectue en deux étapes. La premicre étape
consiste a transférer les composés organiques volatils de 1'échantillon aqueux a 1'aide d'un systéme
« Purge and Trap ».

Dans le systeme « Purge and Trap », un gaz inerte circule a travers 1'échantillon dans un barboteur
spécialement désigné a cet effet a la température ambiante. Les composés volatils sont ainsi
transférés de 1'échantillon aqueux sur une colonne contenant un adsorbant ou les composés volatils
sont captés. Dans la seconde étape, la colonne contenant 1'adsorbant est chauffée et la circulation du
gaz inerte est inversée pour désorber les composés volatils sur une colonne chromatographique.

La température du chromatographe en phase gazeuse est programmée pour séparer les différents
composés qui, par la suite, sont détectés avec un spectrométre de masse. Le systéme utilisé est un
détecteur de masse de type quadripolaire fonctionnant dans le mode balayage d'ions de 35 a
450 uma (SCAN).
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La concentration des composés volatils est déterminée par comparaison des surfaces, a un temps de
rétention donné, obtenues pour 1'échantillon et celles de chacune des solutions étalons des composés
organiques volatils.

INTERFERENCE

Les impuretés contenues dans le gaz de purge et dans l'eau utilisée risquent de causer des problémes
majeurs. L'utilisation du caoutchouc ou du téflon doit étre évitée et remplacée par du verre ou de
l'acier inoxydable préalablement conditionné. Il est recommandé de faire l'analyse d'une solution
témoin pour vérifier s'il y a contamination du systéme.

PRELEVEMENT ET CONSERVATION

Pour les liquides, prélever un échantillon représentatif dans trois bouteilles de verre jetables de
40 ml contenant environ 40 mg de thiosulfate de sodium anhydre (cf. 6.22) et les remplir a ras
bord. Lors du prélévement, soumettre, aux mémes conditions, une eau de laboratoire
préalablement échantillonnée pour obtenir un témoin de terrain. Ce témoin de terrain est
disponible en adressant une demande au laboratoire.

Pour les sols, prélever une quantité approximative de 100 g dans un contenant en verre sans
agent de conservation.

Conserver 1'échantillon a environ 4 °C. Le délai de conservation en vigueur entre le préleévement
et I'analyse est de 7 jours pour I’eau potable et de 14 jours pour I’eau souterraine, I’eau de
surface, les eaux usées, les rejets liquides, les sols et les solides. Pour les sols et solides, le délai
de conservation est 28 jours si les échantillons sont congelés.

APPAREILLAGE

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

5.1.  Systeme de « Purge and Trap » de marque Tekmar Stratum, modéle 14-9800-100
5.2.  Echantillonneur automatique de marque Tekmar, modéle Aquatek 100

5.3.  Chromatographe en phase gazeuse de marque Thermo Scientific, Trace GC ultra mod¢le
K27300000000080

5.4.  Spectrométre de masse de marque Thermo Scientific, Trace MS DSQII

5.5.  Colonne chromatographique capillaire d'une longueur de 20 m et d'un diameétre de
0,18 mm, phase 1 pm, de type Rtx-VMS

5.6.  Trappe Vocarb 3000-U
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5.7.  Systéme de « Purge and Trap » de marque Tekmar, modele LSC-3100

5.8.  Echantillonneur automatique de marque Tekmar, modéle Aquatek 70

5.9.  Chromatographe en phase gazeuse de marque Agilent technologie 6890

5.10. Spectrometre de masse de marque Agilent 5973

5.11. Colonne chromatographique capillaire d'une longueur de 30 m et d'un diameétre de
0,15 mm, phase 0,84 um, de type J&W — VF-624MS

5.12.  Trappe Vocarb 3000

REACTIFS ET ETALONS

Tous les solvants utilisés sont de qualité « Purge and Trap » ou l'équivalent. Les réactifs
commerciaux utilisés sont de qualité ACS, a moins d'indication contraire.

L'eau utilisée est de 1'eau ultrapure. Cette eau est chauffée jusqu'a ébullition pendant environ
2 heures. Elle est conservée a la température ambiante dans un endroit exempt de solvant pour
une durée d'une semaine.

6.1.

6.2.

6.3.

6.4.

Méthanol, CH;0H (CAS n° 67-56-1)

Solution étalon fréon 113 de 2 000 pg/ml (CAS n° 76-13-01)
Solution étalon chloropréne de 2 000 ug/ml (CAS n° 126-99-8)
Solution étalon combinée 502/524 de 2 000 pg/ml (mélange n° 1)

Ampoule contenant 2 000 ug/ml de sec-butylbenzéne, de ter-butylbenzéne, de
chlorobenzéne, de 2-chlorotoluéne, de 4-chlorotoluéne, de 1,2-dichlorobenzéne, de
1,3-dichlorobenzéne, de 1,4-dichlorobenzene, d'isopropylbenzéne, de n-propylbenzéne,
d'o-xyléne, de p-xyléne, de m-xyléne benzeéne, de bromobenzéne, de n-butylbenzene,
d'é¢thylbenzeéne, de p-isopropyltoluéne, de naphtaléne, de styréne, de toluéne, de
1,2,3-trichlorobenzéne, de  1,2,4-trichlorobenzéne, de 1,2,4-triméthylbenzéne,
de 1,3,5-triméthylbenzéne, de 1,2-dibromo-3-chloropropane, de 1,2-dibromoéthane,
de 1,2-dichloroéthane, de  1,2-dichloropropane, de 1,3-dichloropropane, de
1,1-dichloropropyléne, de cis-1,3-dichloropropyléne, de trans-1,3-dichloropropyléne,
d'hexachlorobutadiéne, de 1,1,1,2-tétrachloroéthane, de 1,1,2,2-tétrachloroéthane,
de 1,1,2-trichloroéthane, de trichloroéthyléne, de 1,2,3-trichloropropane, de
bromochlorométhane, de bromoforme, de chloroforme, de dibromométhane,
de 1,1-dichloroéthane, de 2,2-dichloropropane, de tétrachloroéthyléne, de tétrachlorure
de carbone, de 1,1,1-trichloroéthane, de bromodichlorométhane, de
dibromochlorométhane, de  1,1-dichloroéthyléne, de cis-1,2-dichloroéthyléne,
de trans-1,2-dichloroéthyléne et de dichlorométhane.
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6.5.

6.6.

6.7.

6.8.

6.9.

6.10.

6.11.

6.12.

Solution étalon de 2 000 pg/ml (mélange n° 6)

Ampoule contenant 2 000 ug/ml de bromométhane, de chloroéthane, de chlorométhane,
de chlorure de vinyle, de dichlorodifluorométhane et de trichlofluorométhane.

Solution étalon de 2 000 pg/ml (mélange n° 7)

Ampoule contenant 2 000 pg/ml d'acétone, de 2-butanone, tétrahydrofuran, de 4-méthyl-
2-pentanone et de 2-hexanone.

Solution étalon de 2 000 pg/ml (mélange n° 8)

Ampoule contenant 2 000 pg/ml de trans-1,4-dichloro-2-buténe, de 2-nitropropane, de
1-chlorobutane, de disulfide de carbone, de méthacrylonitrile, de méthyl tert-butyl éther,
d'hexachloroéthane, d'iodométhane, de 1,1-dichloroacétone, d'éther diéthylique, de
propionitrile et de chloroacétonitrile.

Solution étalon d'extraction de 1 000 pg/ml

Ampoule contenant 1 000 pg/ml de 4-bromofluorobenzéne, de 1,2-dichloroéthane-ds et
de toluéne-ds.

Solution étalon interne de 2 000 pg/ml

Ampoule contenant 2 000 pg/ml de chlorobenzeéne-ds, de 1,4-dichlorobenzéne-d4, de
1,4-difluorobenzene et de pentafluorobenzene.

Solution étalon combinée 20 pg/ml

Dans une fiole de 100 ml, transférer 1 ml de la solution étalon combinée de 2 000 pg/ml
du mélange n° 1 (cf. 6.4) et de la solution étalon de 2 000 ug/ml du mélange n° 6 (cf. 6.5)
dans environ 80 ml de méthanol et compléter au trait de jauge avec du méthanol. Refaire
cette solution aux trois mois.

Solution étalon combinée mélange de 20 pg/ml

Dans une fiole de 100 ml, transférer 1 ml de chacune des ampoules des solutions étalons
de 2 000 pg/ml du mélange n° 7 (cf. 6.6) et de 2 000 pg/ml du mélange n°® 8 (cf. 6.7) dans
environ 80 ml de méthanol et compléter au trait de jauge avec du méthanol. Refaire cette
solution aux trois mois.

Solution étalon combinée fréon 113, chloropréne de 20 pg/ml

Dans une fiole de 100 ml, transférer Iml de chacune des ampoules des solutions étalons a
2 000 pg/ml de fréon 113 (cf. 6.2) et de chloropene (cf. 6.3) dans environ 80 ml de méthanol
et compléter au trait de jauge avec du méthanol. Refaire cette solution tous les douze
mois.
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6.13.

6.14.

6.15.

6.16.

6.17.

6.18.

Solution étalon de 2 pg/l pour 1'étalonnage du GC-MS

Dans un vial de 42 ml rempli a ras bord d'eau bouillie, a l'aide d'une microseringue,
introduire 4,2 pl de la solution étalon combinée de 20 pg/ml (cf. 6.10).

NOTE - Cette solution est préparée pour chaque série d'échantillons analysés. Elle ne
peut étre réutilisée.

Solution étalon de 10 pg/l pour I'étalonnage du GC-MS

Dans un vial de 42 ml rempli a ras bord d'eau bouillie, a l'aide d'une microseringue,
introduire 21 pl de la solution étalon combinée de 20 pg/ml (cf. 6.10).

NOTE - Cette solution est préparée pour chaque série d'échantillons analysés. Elle ne
peut étre réutilisée.

Solution étalon de 20 pg/l pour analyse au GC-MS

Dans un vial de 42 ml rempli a ras bord d'eau bouillie, a l'aide d'une microseringue,
introduire 42 pl de la solution étalon combinée de 20 pg/l (cf. 6.10).

NOTE - Cette solution est préparée pour chaque série d'échantillons analysés. Elle ne
peut étre réutilisée.

Solution étalon mélange de 20 pg/l pour analyse au GC-MS

Dans un vial de 42 ml rempli a ras bord d'eau bouillie, a l'aide d'une microseringue,
introduire 42 pl de la solution étalon combinée du mélange de 20 pg/ml (cf. 6.11).

NOTE - Cette solution est préparée pour chaque série d'échantillons analysés. Elle ne
peut étre réutilisée.

Solution étalon mélange fréon 113 et chloroprene de 20 pug/l pour analyse au GC-MS

Dans un vial de 42 ml rempli a ras bord d'eau bouillie, a l'aide d'une microseringue,
introduire 42 pl de la solution étalon combinée fréon 113, chloropréne de 20 pg/ml
(cf. 6.12).

NOTE - Cette solution est préparée pour chaque série d'échantillons analysés. Elle ne
peut étre réutilisée.

Solution étalon interne de 20 pg/ml

Dans une fiole jaugée de 100 ml, transférer 1,0 ml de la solution étalon interne de
2 000 pg/ml (cf. 6.9) dans environ 80 ml de méthanol et compléter au trait de jauge avec
du méthanol.

NOTE - Cette solution est utilisée jusqu'a épuisement.
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6.19.

6.20.

6.21.

6.22.

Solution étalon interne de 4 pg/ml

Dans une fiole jaugée de 100 ml, transférer 20 ml de la solution étalon interne de
20 pg/ml (cf. 6.18) dans environ 50 ml de méthanol et compléter au trait de jauge avec du
méthanol.

NOTE - Cette solution est utilisée jusqu'a épuisement.
Solution étalon d'extraction de 20 pg/ml

Dans une fiole jaugée de 10 ml, a l'aide d'une seringue, introduire 200 ul de la solution
¢talon d'extraction de 1 000 pg/ml (cf. 6.8) dans environ 8 ml de méthanol et compléter au
trait de jauge avec du méthanol.

NOTE - Cette solution est utilisée jusqu'a épuisement.
Solution étalon d'extraction de 80 pg/ml

Dans une fiole jaugée de 10 ml, a l'aide d'une seringue, introduire 800 pl de la solution
¢talon d'extraction de 1 000 pg/ml (cf. 6.8) dans environ 8 ml de méthanol et compléter au
trait de jauge avec du méthanol.

NOTE - Cette solution est utilisée jusqu'a épuisement.

Thiosulfate de sodium anhydre, Na,O;S, (CAS n° 7772-98-7)

PROTOCOLE D'ANALYSE

Pour toute série d'échantillons, les recommandations des Lignes directrices concernant les travaux
analytiques en chimie, DR-12-SCA-01, sont suivies pour s'assurer d'une fréquence d'insertion
adéquate en ce qui concerne les éléments de contrdle et d'assurance de la qualité (blanc, matériaux
de référence, duplicata, etc.). Tous ces éléments d'assurance et de controle de la qualité suivent les
mémes étapes du protocole analytique que les échantillons.

7.1.

PREPARATION DE LA VERRERIE

Toute la verrerie doit étre rincée au méthanol de qualité « Purge and Trap » et traitée a 1'étuve a
environ 65 °C pendant au moins 2 heures. Elle doit étre conservée a I'étuve jusqu'a l'utilisation.

7.1.1. Préparation des échantillons et des solutions étalons pour I'analyse de I'eau potable

- Disposer les échantillons et les solutions étalons dans 1'échantillonneur automatique. Un
volume de 5pul de la solution étalon interne de 4 pg/l (cf.6.19) est introduit
automatiquement par 1'échantillonneur dans tous les échantillons et les solutions étalons.
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Par la suite, un volume de 1 pl de la solution étalon d'extraction de 20 pg/ml (cf. 6.20) est
introduit automatiquement par I'échantillonneur dans tous les échantillons et les solutions
étalons.

Vérifier toutes les conditions de fonctionnement de tous les systémes.

Note — Des dilutions doivent étre effectuées lorsque les concentrations mesurées
dépassent le domaine de linéarité de la méthode.

Préparation des échantillons et des solutions étalons pour l'analyse des eaux usées

Disposer les échantillons et les solutions étalons dans 1'échantillonneur automatique. Un
volume de 5 pl de la solution étalon d'extraction de 80 pug/ml (cf. 6.21) a été préalablement
introduit dans chaque vial de 42 ml a l'aide d'une microseringue.

Par la suite, un volume 2 pl de la solution étalon interne de 20 pug/ml (cf. 6.18) est ajouté
automatiquement par 1'échantillonneur dans tous les échantillons et toutes les solutions
étalons.

V¢érifier toutes les conditions de fonctionnement de tous les systémes.

Note — Des dilutions doivent étre effectuées lorsque les concentrations mesurées
dépassent le domaine de linéarité de la méthode.

Préparation des échantillons et des solutions étalons pour l'analyse des sols

Si les particules de solides ont un diameétre supérieur a 1 ou 2 mm, procéder a une étape
de broyage a I’aide d’un homogénéisateur ou d’un mortier avant de prélever la quantité
requise pour I’analyse. Eviter un broyage long et excessif afin de minimiser les pertes. Si
les particules de solides ont les dimensions requises, passer immédiatement a 1’étape
suivante.

Peser un vial de 40 ml avec le bouchon, puis tarer la balance (amener la balance a zéro) et
introduire entre 10 + 2 g de sol et, finalement, prendre en note le poids exact.

Déterminer le pourcentage d’humidité pour chaque échantillon en utilisant une aliquote
de I’échantillon et le formulaire prévu a cet effet.

Par la suite, ajouter un volume de 50 pl de la solution étalon d'extraction de 80 pg/ml
(cf. 6.21) a I'échantillon solide.

Dans le vial de 40 ml, introduire le plus rapidement possible 15 ml de méthanol
préalablement mesuré, puis refermer le vial hermétiquement.

Brasser vigoureusement pendant deux minutes. Laisser reposer, le temps que le sol se
dépose.
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7.2.

Prélever 100 pl de la solution d'extraction et l'introduire dans un vial de 42 ml rempli a
ras bord avec de l'eau ultrapure bouillie, puis mettre le bouchon le plus rapidement
possible.

Par la suite, un volume de 2 pl de la solution étalon interne de 20 pg/ml (cf. 6.18) est
introduit automatiquement par I'échantillonneur dans tous les échantillons et toutes les
solutions étalons.

Vérifier toutes les conditions de fonctionnement de tous les systémes.

Note — Des dilutions doivent étre effectuées lorsque les concentrations mesurées
dépassent le domaine de linéarité de la méthode.

DOSAGE

Faire un test avec une solution témoin contenant de l'eau spécialement préparée pour
vérifier la présence de contaminants dans la verrerie ou dans le systeme. De plus,
lorsqu'un échantillon trés contaminé est injecté, il faut toujours vérifier s'il y a encore des
traces de celui-ci dans le systéme a 'aide d'un échantillon témoin.

La quantification des échantillons de sols est effectuée a partir d’une courbe de
calibration des étalons décrits a 6.13 et 6.14 alors que pour les échantillons d’eaux la
quantification est réalisée a partir de la solution étalon de 2 pg/l (cf. 6.13).

Note — Pour connaitre les conditions de fonctionnement des différentes composantes
de l'appareil, veuillez consulter le document approprié dans la documentation qualité
de la division de chimie organique.

CALCUL ET EXPRESSION DES RESULTATS

Les résultats d'analyse sont obtenus a l'aide d'un systéme informatisé de traitement de données
par la méthode de calcul des solutions étalons internes.

Les résultats sont exprimés en pg/l pour l'eau, pour chacun des composés organiques volatils

d'apres 1'équation suivante :
A x C Vv
C, = —* s x — xF
A x R, V,
ou
AS x ise
R, =
Aise X CS
C. : concentration des composés organiques volatils contenus dans 1'échantillon (pg/1);
A : aire du composé d'intérét dans la solution dosée (échantillon);
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Cis : concentration de 1'étalon interne dans 1'échantillon (ng/l);

Ajs : aire de I'étalon interne dans I'échantillon;

R¢: facteur de réponse de la solution étalon;

V¢ : volume final (1);

Vi : volume initial (1);

F : facteur de dilution, si nécessaire;

As : aire du composé d'intérét dans la solution étalon;
Cise : concentration de I'étalon interne dans la solution étalon (pg/l);
Aje : aire de 1'étalon interne dans la solution étalon;

C; : concentration du composé d'intérét dans la solution étalon (ug/l).

Les résultats sont exprimés en mg/kg sur une base séche pour les sols, les sédiments et les
maticres résiduelles pour chacun des composés organiques volatils d'aprés I'équation suivante :

ou

Cso : concentration des composés organiques volatils contenus dans 1'échantillon (mg/kg)
C. : concentration des composés organiques volatils contenus dans I'échantillon (pg/1);
V¢: volume final (1);

P;: poids initial sec (g);
F : facteur de dilution.

CRITERES D'ACCEPTABILITE

Les termes utilisés dans cette section sont définis dans le document DR-12-SCA-01 et sont
appliqués comme suit :

Elément de contrdle Critere d'acceptabilité

Matériaux de référence La valeur obtenue doit étre a l'intérieur de I’écart définie dans
le logiciel de production des résultats. Le critére doit étre
respecté pour 80 % des composés analysés.

Duplicata Les résultats sont acceptés a un écart de 35 % entre les
2 valeurs pour 80 % des composés.

Blanc Lorsqu'il y a un résultat positif pour un des composés, il est
soustrait du résultat des échantillons.

Etalon d'extraction Le pourcentage de récupération doit étre de 100 % = 30 %.
Cependant, 2 composés sur 3 peuvent étre acceptables.
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Elément de contrdle Critere d'acceptabilité

Solution étalon Un écart de 25 % est accepté entre les valeurs de la solution
¢talonnage et la solution étalonnage de confirmation pour
80 % des composés.

Courbe de calibration Un coefficient de >0,95 doit étre obtenu.
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