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PAR COURRIEL

Québec, le 7 juillet 2021

Objet : Demande d’accés n° 2021-06-068 — Lettre de réponse

Madame,

La présente fait suite a votre demande d’acces, recue le 23 juin dernier, concernant les
révisions du document Détermination des dibenzodioxines polychlorés et
dibenzofuranes polychlorés.

Les documents suivants sont accessibles. Il s’agit de :

1. Détermination des dibenzo-para-dioxines polychorés et dibenxofuranes
polychlorés révision 2, 28 pages;

2. Détermination des dibenzo-para-dioxines polychorés et dibenxofuranes
polychlorés révision 3, 28 pages;

3. Détermination des dibenzo-para-dioxines polychorés et dibenxofuranes
polychlorés révision 4, 22 pages;

4. Détermination des dibenzo-para-dioxines polychorés et dibenxofuranes
polychlorés révision 5, 22 pages.

Conformément a l'article 51 de la Loi, nous vous informons que vous pouvez demander
la révision de cette décision auprés de la Commission d’accés a l'information. Vous
trouverez, en piéce jointe, une note explicative concernant I'exercice de ce recours ainsi
gu’une copie des articles précités de la Loi.

Pour obtenir des renseignements supplémentaires, vous pouvez communiquer avec
M™ Tamima Derhem Gosselin, analyste responsable de votre dossier, a I'adresse courriel
tamima.derhemgosselin@environnement.gouv.gc.ca, en mentionnant le numéro de votre
dossier en objet.

Edifice Marie-Guyart, 29¢ étage

675, boul. René-Lévesque Est, boite 13
Québec (Québec) G1R 5V7

Téléphone : 418 521-3858

Télécopieur : 418 643-0083

Courriel : acces@environnement.gouv gc.ca
Site Web : www.environnement.gouv.qc.ca




Veuillez agréer, Madame, I'expression de nos sentiments les meilleurs.

La directrice,

Original signé par

Chantale Bourgault

p.j. 5
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Comment fonctionne la codification?

MA. 203 -As
A A A
Identification du parametre ou autre
Méthode
d'analyse
approuvee 00 - Général
01 - Air ambiant

02 - Rejets atmosphériques

03 - Eau potable, eaux naturelles, etc.

04, 14, 15 - Eaux usées (municipales, industriedites)
05, 10, 16 - Sols ou sédiments

06 - Tissus végétaux

07 - Tissus animaux

08, 09, 13 - Résidus (déchets, huiles, boues, etc.)
17 - Précipitations acides

500

900

100 -
200 -
300 -
400 -
- Toxicologie
600 -
700 -
800 -
- Terrain
1000 -

Propriétés

Métaux

Matiéres inorganigues non-métalliques
Matiéres organiques

Radioactivité
Microbiologie
Biologie

Agricole

Note — Les méthodes publiées avant le
14 janvier 2014 ont deux chiffres a la fin

de la codification de la méthode (ex. : MA.

203 — As 3.4). Le premier chiffre désigne

le numéro de la méthode (3) et le deuxieme
chiffre désigne le numéro de I'édition (4).

Ce document doit étre cité de la fagon suivante :

CENTRE D'EXPERTISE EN ANALYSE ENVIRONNEMENTALE DU QEBEC.
Détermination des dibenzo-para-dioxines polychloeésdibenzofuranes polychlorés :
dosage par chromatographie en phase gazeuse c@upi@ spectrometre de masse
MA. 400 — D.F. 1.1, ré\2, Ministére du Développement durable, de 'Envirement et
de la Lutte contre les changements climatiques/,2Hp.

Centre d’expertise en analyse environnementale du Québec
2700, rue Einstein, bureau E.2.220

Québec (Québec) G1P 3W8

Téléphone : 418 643-1301
Télécopieur : 418 528-1091

Courriel : ceaeq@mddelcc.gouv.gc.ca
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INTRODUCTION

Les polychlorodibenzo-p-dioxines et polychlorodibefuranes (PCDD-PCDF) sont deux
groupes de composés aromatiques chlorés planaissggant des propriétés physico-chimiques
semblables et agissant par conséquent sur lesr®stbiologiques de facon tres similaire. I
existe 75 congéneres de PCDD et 135 congénéereSdE.R.es congénéres substitués aux quatre
positions latérales 2,3,7 et 8 sont les congéni®lus toxiques et la 2,3,7,8-TACDD est
reconnue comme la plus toxique d'entre eux. Ceg0e6és sont produits de fagon accidentelle
soit lors de synthése industrielle de composésniggas en présence de chlore, ou simplement
lors de la combustion de composés organigues chl®@mi les principales sources connues
d'émissions de dioxines et furanes, on comptedeges de pates et papiers utilisant le traitement
de blanchiment de la pate au chlore, les incingratmunicipaux et biomédicaux, les fonderies,
les usines de synthése de composés chlorés (desti®CP, etc.) et les usines de traitement du
bois au pentachlorophénol. Un récent rapport deA'Edentifie les rejets a I'atmosphere des
incinérateurs municipaux et médicaux comme lescjpales sources d'émission de dioxines et
furanes aux Etats-Unis.

On trouve ainsi des dioxines et furanes a I'étatrdee dans pratiguement tous les milieux de
I'environnement dont I'air, I'eau, les sols et légétation, de méme que chez les animaux et les
humains. La principale voie d’exposition des hureances contaminants est par I'ingestion de
nourriture contaminée comme les poissons et lesduidso laitiers. Une deuxieme voie
d’exposition est I'inhalation d’air contaminé. Leveaux de concentration de dioxines et furanes
dans l'air sont relativement faibles par rappork auveaux que l'on trouve dans d’autres
compartiments de I'environnement (tissus biologgjuenais le transport atmosphérique joue un
réle important dans la redistribution de ces comamts dans I'environnement.

Les dioxines et furanes sont présentement régéraéent par deux reglements.

Selon le Réglement sur les matiéres dangereusesorse< matiére toxique »,
alinéa 2 : «..toute matiére qui contient plus de 5 microgramipaskilogramme
d'équivalent de la 2,3,7,8-T4CDD (calculés selom facteurs internationaux
d'équivalence de la toxicité) est considérée conaxigue. »

Selon le Réglement sur les fabriques de patespétnsa<... aucun effluent ne doit
contenir une concentration totale de dioxines obés et de furanes chlorés
supérieure a 15 picogrammes par litre exprimée eniv@lent toxiqgue a la

2,3,7,8-TACDD. »

DOMAINE D’APPLICATION

Cette méthode d’analyse est utilisée pour mesareomcentration des dioxines et furanes chlorés
possédant de 4 a 8 atomes de chlore. Cette médsbdpplicable aux eaux usées, aux eaux de
surface, a I'eau potable, aux effluents industrialsx déchets liquides aqueux, aux sols, aux
sédiments, aux déchets solides, a I'air ambiant, t®sus biologiques et aux végétaux. Le
domaine d’étalonnage des congéneres par GC/M* €58 a 25 pg/ul.
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Lors des analyses des dioxines et furanes par hastdution, la limite de détection de la
méthode doit étre évaluée pour chacun des congéréigs, et ce, pour chague échantillon.
L’évaluation de la limite de détection s’effectigdam la procédure décrite a la section 8.3.

De facon générale, les limites de détection vader,5 a 2 pg/l en fonction des congénéres et du
niveau de concentration des coextractants pougédbkantillons aqueux, entre 0,5 et 4,0 pg/g en
fonction des congéneres pour les échantillons esligsols, boues, sédiments) et les tissus
biologiques. Pour les échantillons d’air ambiagts timites varient entre 5 fgfet 40 fg/ni en
fonction des congénéres pour des volumes d'air 'dedré de 1500 h La présence
d’interférences peut faire augmenter ces limites.

PRINCIPE ET THEORIE

Chaque échantillon est fortifié avec une solutioe BCDD et de PCDF marquée au
carbone 13%C) (étalon de recouvrement) avant le début des pusations. Les échantillons
aqueux sont extraits sous forme liquide-liquidecaledichlorométhane. Les sédiments, sols et
déchets solides sont séchés sous la hotte puatexdu soxhlet avec le toluene comme solvant.
Les échantillons d’air ambiant sont constitués eexdmousses de polyuréthanne (PUF) et d’'un
filtre en fibre de verre recouvert de téflon; cesteyne permet ainsi de capter les contaminants
associés aux particules sur le filtre et les comanis a I'état gazeux sont adsorbés sur les
mousses. Les filtres et les mousses sont extragsneble au soxhlet avec le toluene comme
solvant. Les tissus biologiques sont extraits axlh&d ou selon la technique « Quechers » et
purifiés par chromatographie par perméation d¢@eIC).

Les extraits sont ensuite purifiés sur une colamoéicouche et une colonne d’alumine (dans le

cas de certaines matrices, un traitement prélimaral’acide sulfurique peut étre nécessaire). Ces
colonnes enlevent, par réaction et adsorption édecla plupart des composés organiques

coextraits avec les dioxines et furanes. L'extr@sultant est concentré a I'aide d’un évaporateur
rotatif et sous un jet d’azote jusqu’a ce qu'ilts®Ec.

L’extrait est alors dissous avec une solution étglour injection (étalon volumétrique) et injecté
dans un systeme de chromatographie en phase gazeusé a un spectrometre de masse haute
resolution. Les concentrations trouvées sont corrigées pourétaipération des étalons de
recouvrement ajoutés au début des manipulations.

INTERFERENCES

Les interférences peuvent étre causées par deanuioiints contenus dans les solvants, les
réactifs, la verrerie ou les appareils de prépamaflous les solvants, les réactifs et les apareil

doivent étre régulierement vérifies par l'analyse llanc de procédure. D'autres composés
organigues coextraits peuvent interférer lors dsade des dioxines et des furanes. La procédure
de purification décrite dans cette méthode suéitaggalement a les éliminer. Cependant, il existe
une possibilité d'interférence au niveau de laténde détection en dépit de la procédure de
purification utilisée lorsqu'il demeure une tropamggle quantité de coextractants ou certains
composés comme les polychloro-diphényles éthergéuérent les mémes ions que les furanes
par isomeérisation a lintérieur de la source d'sation. Dans de rares cas, lorsque la
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concentration en dioxines ou en furanes est extréame élevée, il peut y avoir saturation du
détecteur, ce qui peut nuire a la déterminatiola@d®ncentration des composés marqués.

CONSERVATION

Les renseignements sur la conservation des édbastdont présentés dans les cahier&dide
d’échantillonnage a des fins d’analyses environnaaies.

Les données ci-aprés sont présentées a titre deigeement seulement.

Tableau 1 : Conservation des échantillons

e . Volume ou poids| Volume ou poids Conservation Délai de
Echantillon . ) . ; .
échantillonné analysé conservation
Agqueux
eau usée 800 ml 800 ml Environ 4 °C 28 jours
eau souterraine 800 ml 800 ml Environ 4 °C 14 jours
résidu liquide 800 mi 10 - 800 ml Environ 4 °C 6 mois
Solide
sol, sédiment, 100-500¢g 1-20gsec Congélateur Indéfiniment
résidu solide Environ 4 °C 6 mois
Tissu biologique 20-50¢g 10 - 20 g humide Congélateur Indéfiniment
Tissu végétal 20-50¢g 5-10gsec Congélateur Indéfiniment
Air ambiant 200 -2 000 i entier Congélateur Indéfiniment

APPAREILLAGE

5.1. Chromatographe en phase gazeuse couplé a un spetgode masse haute résolution,

(HRMS)

5.2.  Colonne chromatographique capillaire d'une longuwui60 mx 0,25 mm Di, de type

DB-5, dont la phase est d'une épaisseur de 0,25 um

5.3. Colonne chromatographique capillaire de type RTXxn d’'une longueur de 60 m

5.4. Colonnes en verre de 20 mm ®R30 mm (purifications multicouches)

5.5. Colonnes en verre de 10 mm®1L15 mm (alumine 3 fractions)

5.6. Colonne en verre de 2,5 cm BB0O cm (purification alumine 3 fractions grand fatin

5.7. Colonnes en verre pour le sulfate de sodium anhydre

5.8. Systéme d'évaporation sous jet d'azote

5.9. Evaporateur rotatif
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5.10. Bain circulant réfrigérant

5.11. Four a moufle

5.12. Colonne a reflux, gaine chauffante et rhéostat
5.13. Filtre de type GF/C

5.14. Extracteur soxhlet d'une capacité de 500 ml

5.15. Extracteur soxhlet d'une capacité de 1 000 ml pa@wtécontamination des mousses de
polyuréthanne (PUF)

5.16. Systéme de filtration sous vide

5.17. Etuve a température controlée

5.18. Plaques agitatrices

5.19. Balance analytique dont la sensibilité est de §,01
5.20. Bain a ultrasons

5.21. Verrerie (ballons, cylindres et autres)

5.22. Dessiccateur

5.23. Agitateur rotatif (de type « Rollacell »)

5.24. Lyophilisateur

5.25. Agitateur culbuteur (de type « Réax »)

REACTIFS ET ETALONS
L'eau utilisée doit étre déminéralisée.

Les gaz utilisés (azote, hélium) sont de qualitadgrzéro, ou I'équivalent, ou de qualité
supérieure.

Solvants

Tous les solvants utilisés sont de qualité peiitistillés dans le verre) ou I'équivalent.
Les réactifs commerciaux utilisés sont de quali@SAa moins d’indication contraire.
6.1. Acide sulfurique, HSOy (CAS If 7664-93-9)

6.2. Solution d’hydroxyde de sodium 1,0 M, NaOH (CAS1310-73-2)
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6.3.

6.4.

6.5.

6.6.

6.7.

6.8.

Dissoudre, par exemple, 4 g de NaOH dans enviromB@'eau déminéralisée tout en
agitant, laisser refroidir et compléter & 100 mé@de l'eau.

Nitrate d’argent, AQN®@(CAS r? 7761-88-8)
Sulfate de sodium anhydre, 280, (CAS 1P 7757-82-6)

Dans un creuset, introduire du 48&x granulaire anhydre et chauffer au four & environ
650 °C pendant une nuit. Laisser refroidir a lapgémture ambiante au dessiccateur et
transférer dans une bouteille opaque.

Laine de verre traitée

Dans un bécher, mettre de la laine de verre eadarlavec deux portions successives
d'hexane dont le volume de chaque portion équigaudouble du volume occupé par la
laine. Aprés décantation, laver de nouveau avecx dpartions successives de

dichlorométhane dont le volume est semblable ai c#ilisé pour I'hexane et décanter.

Laisser sécher dans la hotte et recouvrir le béahec un papier d'aluminium traité avec
de I'nexane et du dichlorométhane. Sécher a I'éuMe— 50 °C pendant une nuit.

Silice (CAS 1® 112926-00-8)

La silice utilisée est une silice neutre dont langiométrie est de 100 a 200 Mesh
(Selecto Scientific, ou I'équivalent).

Silice purifiée

Dans une colonne de verre, transférer environ 50fk gsilice et la laver avec deux
portions successives d'hexane dont le volume dguehportion équivaut au double du
volume occupé par le gel de silice. Aprés élutiamer de nouveau avec deux portions
successives de dichlorométhane dont le volumeeesblgable a celui utilisé pour I'hexane
et décanter. Laisser sécher dans la hotte et racéebécher avec un papier d'aluminium
traité avec de I'hexane et du dichlorométhane. ePlac I'étuve a environ 50 °C et
augmenter graduellement la température jusqu’'aremvil5 °C sur une période de
5 heures. Conditionner a I'étuve a environ 500 éadant 48 heures. Laisser refroidir a la
température ambiante et placer au dessiccateur.

Silice imprégnée de nitrate d'argent 10 % (P/P)

Dans un bécher, peser 5,6 g de nitrate d'argenN@Yy et ajouter 21,5 ml d'eau
déminéralisée pour le dissoudre. Dans une boutefkque munie d’'un bouchon avec
garniture de téflon, peser 50 g de silice purifi&daide d'une pipette Pasteur, ajouter par
petites portions la solution de nitrate d'argergjtem aprés chaque addition afin
d'uniformiser la distribution du nitrate d'argent & silice. Utiliser une tige de verre pour
briser les agglomérats présents dans le mélangsque tout le nitrate d'argent est ajouté,
laisser reposer pendant 30 minutes. Par la suléeepa I'étuve a environ 30 °C et
augmenter graduellement la température de I'éusauja environ 115 °C sur une période
de 5 heures. Conditionner a I'étuve a environ XIpendant une nuit. Laisser refroidir a
la température ambiante et mettre au dessiccateur.
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6.9. Silice imprégnée d'hydroxyde de sodium 1,0 M 33 (NaOH : Silice)

Dans une bouteille de verre ambré munie d'un boudnec garniture de téflon, peser
50 g de silice purifiée. A l'aide d'une pipette tBas ajouter par petites portions 24,6 g de
la solution de NaOH 1,0 M, agiter apres chaquetadtdafin d'uniformiser la distribution
du NaOH 1,0 M sur la silice. Utiliser une tige derre pour briser les agglomérats
présents dans le mélange.

6.10. Gel de silice imprégné d'acide sulfurique 44 % (R4BQ: : Silice)

Dans un bécher, peser 78,6 g d&6,. Dans une bouteille de verre ambré munie d'un
bouchon avec garniture de téflon, peser 100 g delgesilice purifié. A l'aide d'une
pipette Pasteur, ajouter par portion d’environ 5deHSQs, agiter aprés chaque addition
afin d'uniformiser la distribution du23Q; sur le gel de silice. Utiliser une tige de verre
pour briser les agglomérats présents dans le mglang

6.11. Oxyde d’aluminium 9Q\ctivité 1 (CAS R 1344-28-1)

Cette alumine est un oxyde d’aluminium dont la glamétrie est de 70-230 Mesh
(EMD). Elle est utilisée telle que recue et conéerau dessiccateur apres la premiere
utilisation.

6.12. Hexane, GHi4 (CAS rf 110-54-3)

6.13. Toluéne, GHsCHs (CAS P 108-88-3)

6.14. Dichlorométhane, C¥Cl, (CAS 1P 75-09-2)

6.15. Acétone, CHCOCHs (CAS rf 67-64-1)

6.16. Isooctane(CHz)sCCH.CH(CHs)2 (CAS r? 540-84-1)

Etalons et solutions de travail

NOTE - On peut se procurer, aupres de la Cambridgdsotope Laboratories de

Woburn (MA) ou Wellington Laboratories de Guelph (Ontario), des solutions étalons
certifiées de PCDD et de PCDF « naturels », des las marqués au carbone 13 ainsi
que des mélanges servant a la définition des fenéér des temps de rétention
chromatographiques et a I'évaluation de la performace des colonnes.

NOTE - Lors de la préparation de toutes ces solutis, placer I'ampoule dans le bain a
ultrasons afin de s’assurer que le composé est bidissout.

Solution étalon de recouvrement a 12,5 pg/pl désmottane(’*C, - 2,3,7.8 - TCDD, *Cy, - 2,3.7]8 -
T.CDF , 3Cy,- 1,2,3,7.8 - ECDD, *Cy, - 1,2,3,7,8 - BCDF ,13Cy - 1,2,3,6,7,8 - KCDD, 1*Cy, - 1,2,3,6,7.8 - KCI)F,
13Cy,-1,2,3,4,6,7,8 - CDD, %Cy,- 1,2,3,4,6,7,8 - HCDF, 13C1,— OCDD).

- Congeler cette solution dans un vial en verre wissgi d'une garniture de téflon.
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6.17. Solution étalon volumétrique a 50 pg/ul dans l'edane(*°Ci» - 1,2,3.4 - TCDD, °Cy, -
2.3,4,7,8 —-BCDF, 3Cy,- 1,2,3,7,8,9 — bCDD, 3Cy,- 1,2,3,4,7,8,9 — WCDF)

- Congeler cette solution dans un vial en verre visggi d'une garniture de téflon.
6.18. Solutions étalons de calibration de 0,25 a 25 pd@nk I'isooctane

Tableau2 : Composition des solutions étalons de calibration

Solutions étalons de calibration Concentration visée (ngl)
csir | cs2r | cs3* | CS4*

(a) étalons « nature »
2,3,7,8 - TCDD 0,25 1 5 25
2,3,7,8 - TCDF 0,25 1 5 25
1,2,3,7,8 - BCDD 0,25 1 5 25
1,2,3,7,8 - BCDF 0,25 1 5 25
2,3,4,7,8 - ECDF 0,25 1 5 25
1,2,3,4,7,8 - ICDD 0,25 1 5 25
1,2,3,6,7,8 - ICDD 0,25 1 5 25
1,2,3,7,8,9 - CDD 0,25 1 5 25
1,2,3,4,7,8 - CDF 0,25 1 5 25
1,2,3,6,7,8 - EICDF 0,25 1 5 25
1,2,3,7,8,9 - CDF 0,25 1 5 25
2,3,4,6,7,8 - ICDF 0,25 1 5 25
1,2,3,4,6,7,8 - HCDD 0,25 1 5 25
1,2,3,4,6,7,8 - HCDF 0,25 1 5 25
1,2,3,4,7,8,9 - HCDF 0,25 1 5 25
OCDD 0,25 1 5 25
OCDF 0,25 1 5 25

(b) étalons de recouvrement
13Cy,-2,3,7,8 - TCDD 50 50 50 50
13Cy2- 2,3,7,8 - TCDF 50 50 50 50
13Cy,-1,2,3,7,8 — ECDD 50 50 50 50
13Cy,-1,2,3,7,8 — FCDF 50 50 50 50
13Cy,- 1,2,3,6,7,8 - HCDD 50 50 50 50
13Cy2- 1,2,3,6,7,8 - HCDF 50 50 50 50
13Cy,-1,2,3,4,6,7,8 - LDD 50 50 50 50
13Cy,- 1,2,3,4,6,7,8 - HCDF 50 50 50 50
13C;,— OCDD 50 50 50 50

(c) étalons volumétriques
13Cy,-1,2,3,4 - TCDD 50 50 50 50
13Cy2- 2,3,4,7,8 — FCDF 50 50 50 50
13Cy,- 1,2,3,7,8,9 - HCDD 50 50 50 50
13Cy,- 1,2,3,4,7,8,9 - HCDF 50 50 50 50
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* . CS1, CS2, CS3, CS4 réferent aux différents gyge solutions de calibration (CS) requis dansd¢ogole
d’analyse (voir la section 7).

- Congeler ces solutions dans des vials en verrévisginis d'une garniture de téflon.

PROTOCOLE D’ANALYSE

Pour toute série d'échantillons, les recommandstides Lignes directrices concernant
['application des contrbles de la qualité en chinidR-12-SCA-01, sont suivies afin de s'assurer
d'une fréquence d'insertion adéquate en ce quiecnades éléments de contrble et d'assurance de
la_qualité (blanc, matériaux de référence, dugicatc.). Tous ces éléments d’assurance et de
contréle de la qualité suivent les mémes étapgsatocole analytigue que les échantillons.

Le traitement des échantillons est fonction deaare de ceux-ci et des parametres qui devront
étre analysés. Ainsi, afin d’optimiser le tempdestolt des analyses, un protocole analytique
multiparameétre a été élaboré pour I'ensemble deBicea traitées. Le logigramme présenté
ci-dessous resume I'ensemble de ce protocole qpatimetre. L’analyste adoptera une séquence |
d’opération analytique en fonction de la naturd@shantillon et des paramétres demandeés.

ECHANTILLONS LIQUIDES ECHANTILLONS SOLIDES ECHANTIL LONS GAZEUX ECHANTILLONS BIOLOGIQUES
PREPARATION PREPARATION PREPARATION PREPARATION
(ou Quecher)
FILTRATION SUR i
GF/C SECHER SOUS LA HOTTE PESER DU FILTRE LYOPHILISATION
SECTION 7.2.1 SECTION 7.2.2 SECTION 7.2.3 SECTION 7.2.4
y
l EXTRACTION
SOXHLET/TOLUENE
EXTRACTION EXTRACTION
SECTION 7.2.2

FRACTION DISSOUTE : SOXHLET
LI M

AIR (FILTRE + PUF):
SOXHLET/TOLUENE

SECTION : 7.2.3

LIQ.-LIQ. DC
FRACTION PARTICULAIRE :

RASONS
ACETONE/HEXANE

SECTION 7.2.4

SECTION 7.2.1

ANALYSE

. oul
MULTIPARAMETRES?*

N y
PURIFICATION PURIFICATION
PURIFICATION
PCDD-PCDF
PCDD-PCDF BPC + BPC PLANAIRES
HAP
COLONNE MULTICOUCHES cofghzg,\/ﬁaﬁlﬂ%%%i%?om COLONNE SILICE_ALUMINE
COLONNE ALUMINE 3 FRACTIONS DOCUMENT DE REFERENCE
SECTIONS 7.3.2 ET 7.3.3 INTERNE

SECTIONS 7.3.2ET 7.3.3

DOSAGE

Figure 1 -Logigramme : analyse organique mgfthrameétre

* Si 'analyse des HAP est requise, diviser I'eitren deux. L'extrait peut étre divisé en plus dauxd
fractions si d’autres parameétres sont a analyser.
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7.1 PREPARATION SPECIALE DE LA VERRERIE

Toute la verrerie utilisée pour 'ensemble de aee@dures doit étre préalablement décontaminée
selon la procédure suivante :

- Aprés utilisation, rincer la vaisselle a I'acétoee laisser tremper dans la solution de
DECON (2 - 4 %) ou I'équivalent pendant une nuit.

- Laver au lave-vaisselle.

- Juste avant de I'utiliser, la verrerie doit étrecée a I’hexane et au dichlorométhane.

NOTE - Pour éviter la contamination des blancs et des éahtillons, la vaisselle utilisée
a l'exception de celle pour l'analyse par grand veime, est traitée a I'acide sulfo-
chromique au minimum pendant 2 heures avant d’'étréavée au lave-vaisselle.

7.2 EXTRACTION

Pour des matrices aqueuses, le blanc sera condatd®0 ml de dichlorométhane enrichi avec

une solution d’étalons de recouvrement, et unefiknrichi avec une solution d’étalons de

recouvrement est également extrait. Pour des reatsclides, le blanc sera constitué uniquement
des réactifs normalement utilisés dans cette seoar les échantillons d’air ambiant, le blanc

sera constitué d’'une mousse de polyuréthane etfiften

7.2.1 Extraction des liguides agueux

1'¢ étape :Préparation de I'échantillon

- De facon générale, les échantillons aqueux (800 suht prélevés en duplicata et
transférés au laboratoire dans des bouteilles lileelen verre ambré. Conserver le
duplicata de I'échantillon pour une reprise d'as&u besoin.

- Le volume nécessaire a la réalisation d’'une analg#eétre mesuré a I'aide d’'un cylindre
gradué préalablement décontaminé, a moins quelleneode I'échantillon corresponde
exactement au trait de jauge soit 800 ml. Avanihésurer ce volume, agiter I'échantillon
pendant 1 a 2 minutes. Noter le volume précis @gtihon dans le cahier de laboratoire
et retransférer I'échantillon dans sa bouteillgioale ou dans une bouteille de 1 litre en
verre ambré. Le volume d’eau peut aussi étre mesukement apres I'extraction lors de
la séparation de la phase organique.

- Acidifier I'échantillon a pHs 2 a l'aide de HSQu.

- Préparer la solution de fortification de I'échdatilen ajoutant, dans un tube jetable de
15 ml, 1 ml d'acétone et 100 (ou 2QDsi une division d’échantillon est prévue) des
étalons de recouvrement de PCDD-PCDF (12,plpg/

12 de 28 MA.400-D.F. 1.1



- A l'aide d'une pipette Pasteur, transférer la smude fortification a I'échantillon et rincer
le tube avec deux portions successives d'acéteneiain 1 ml.

- Introduire un barreau magnétique décontaminé remrvule téflon et débuter 'agitation.
Laisser agiter pendant 30 minutes.

2¢ étape :Filtration de I'échantillon et extraction du filtrat du filtre

- Préparer un appareil a filtration avec un Buchreerl@ cm muni d'un filtre en fibre de
verre dont la porosité est de 1,2 um et d'un erdyema vide. Bien décontaminer la
verrerie.

- Filtrer I'échantillon sous vide et récupérer lerdil ou les filtres dans une fiole a
centrifugation et immerger le filtre (50 & 75 mlea une solution hexane-acétone 50 : 50
(V/V). Changer de filtre si la vitesse de filtratioalentit a cause de I'obturation des pores
du filtre.

NOTE — Attendre que le filtre soit sec avant de lestirer du Biichner.

- Extraire les filtres au bain a ultrasons pendamiir2utes.

- Répéter I'extraction deux autres fois avec unei@oriraiche d’hexane-acétone 50 : 50
(VIV).

- Récupérer ces trois portions (extractions) danballon de 500 ml et concentrer I'extrait
a l'aide d’'un évaporateur rotatif & la températanebiante jusqu’a un volume d’environ
3 ml

- Récupérer le filtrat dans sa bouteille de verrerémb

- Rincer le Bichner et I'erlenmeyer a vide avec emvit50 ml de dichlorométhane, et
transférer ce dichlorométhane dans la bouteilleedlee ambré.

- Placer la bouteille de verre ambré contenant tiafiet le dichlorométhane sur une plaque
agitatrice et laisser agiter au minimum 1 heureslde I'agitation, s’assurer que le vortex
est suffisamment fort pour bien mélanger ensembldi¢dhlorométhane et I'eau. Cette
étape peut étre omise si I'échantillon aqueux esitngt de particules.

- Placer ensuite cette bouteille sur un agitateatifqgiour la nuit.
3¢ étape: Séparation du filtrat et combinaison des phasegscpkaires et dissoutes

- Placer un ballon de 500 ml sous une colonnetteutfate de sodium. Rincer le ballon
ainsi que le sulfate de sodium avec environ 30erdidhlorométhane.

- Transférer I'extrait de 3 ml de la phase partigelalans la colonnette de sulfate de
sodium. Rincer le ballon avec 3 portions d’hexangamnsférer le solvant de ringage dans
la colonnette.
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- Transférer la phase dichlorométhane contenue dabsuteille de verre ambré a l'aide
d'une pipette jetable de 25 ml sur la colonnettesddate de sodium qui a servie a
I'assechement de la phase particulaire.

Note — La phase particulaire (extrait de 3 ml) ainsque la phase dissoute sont asséchées
dans la méme colonnette de sulfate de sodium (sigsible) et sont récupérées dans le
méme ballon de 500 ml.

- Ajouter 70 ml de dichlorométhane dans la bouteideverre ambré, placer sur une plaque
agitatrice pour environ 10 minutes et remettreagitateur rotatif pour un minimum de
2 heures.

- Séparer de nouveau la phase organique commeniagionné plus haut et combiner ce
deuxieme extrait au premier aprés l'avoir assécindascolonnette de sulfate de sodium.
Ajouter alors 20 ml d’hexane pour le transfert dant.

- Fixer le ballon a I'évaporateur rotatif (températambiante).

- Démarrer I'évaporation jusqu'a I'obtention d'uruwed d'environ 1 a 2 ml.

NOTE - Conserver cet extrait dans I'hexane pour les étapede purification sur
colonne (se reporter a la section 7.3).

7.2.2 Extraction des solides

1'¢ étape :Préparation de I'échantillon

- L'échantillon solide est déposé dans un vase depréalablement décontaminé (environ
30 - 40 grammes d’échantillon) et placé sous laehpbur une période de 24 heures ou
jusqu'a l'obtention d’un poids constant, soit utiéérence acceptable de 0,5 mg entre
2 pesées effectuées a environ 2 heures d'intenakadre note du poids de I'échantillon
humide et sec (premiere et deuxieme peseée) darahler de laboratoire afin de pouvoir
évaluer le pourcentage d’humidité de I'échantillon.

- Une fois sec, I'échantillon peut étre broyé finetrsnle gros agrégats sont visibles.
2¢ étape: Extraction des solides

- Les cartouches pour extracteur en cellulose (33>n1hi8 mm) sont traitées de la fagon
suivante avant usage : introduire dans le soxaleattouche pour extracteur et un volume
de 300 ml de toluéne; laisser refluer pendant tangenuit.

- Retirer la cartouche du soxhlet, la déposer dankéaher et laisser sécher sous la hotte
avant d'introduire I'échantillon a extraire. Rejdééetoluene ayant servi au prétraitement.

- Introduire entre environ 5 g du solide broyé dansdrtouche préalablement traité. Noter
le poids sec extrait dans le cahier de laboraft@rpoids peut varier selon les besoins).

- Introduire la cartouche dans le soxhlet préalabtéemdécontaminé a reflux au
dichlorométhane.
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- Ajouter directement sur le solide broyé 1@qou 200ul si une division d’échantillon est
prévue) des étalons de recouvrement de PCDD-PCRB pbful).

- Verser environ 300 ml de toluene dans le soxhlet.

- Compléter le montage de l'appareil a reflux etaserl'échantillon durant une nuit au
rythme de 3 a 5 cycles/heure.

- Apres la nuit, laisser refroidir et recupérer lexmaum de solvant possible dans le ballon.
- Démonter l'appareil et siphonner le solvant quiereians le soxhlet.

- Fixer le ballon a I'évaporateur rotatif (environ g).

NOTE - Dans le cas ou l'échantillon n'est pas mis sous aporateur rotatif
immédiatement, conserver I'échantillon au congélate.

- Démarrer I'évaporation jusqu'a I'obtention d'urunwd d'environ 2 a 3 ml.

- Changer de solvant en ajoutant environ 20 ml dihexat reprendre ['étape de
concentration, jusqu'a l'obtention d'un volumediem 1 a 2 ml.

NOTE - L'échantillon est maintenant prét pour la purification (se reporter a la
section 7.3).

7.2.3 Extraction des échantillons d’air ambiant

1'¢ étape :Préparation de I'échantillon

- A la réception des échantillons, vérifier l'idemtition de chacune des composantes. Le
filtre, comme les deux mousses de polyuréthanngaat étre recus emballés dans des
feuilles d'aluminium préalablement décontaminées.

- Ouvrir le papier aluminium contenant le filtre aislser sécher celui-ci au dessiccateur
durant un minimum de 6 heures avant de procédextidction. Une fois sec, si le poids
des particules est demandé par le client, pedéiréeet noter ce poids sur I'enveloppe de
réception du filtre afin d’évaluer le poids destmales.

2¢ étape :Extraction du filtre et des mousses de polyuréthane

- Introduire les mousses de polyuréthane et le fillens le soxhlet préalablement
décontaminé a reflux au dichlorométhane.

- Ajouter de facon uniforme directement sur le filt®0 pl (ou 200 ul si une division
d’échantillon est prévue) des étalons de recouvneche PCDD-PCDF (12,5 pg/ul).

- Verser environ 300 ml de toluene dans le soxhlet.

- Compléter le montage de I'appareil a reflux.
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- Extraire I'échantillon pendant une nuit au rythree8ca 5 cycles/heure.
- Laisser refroidir et récupérer le maximum de saams le ballon.
- Démonter I'appareil et siphonner le solvant quieetans le soxhlet.

- Fixer le ballon a I'évaporateur rotatif (environ %)

NOTE - Si I'échantillon n'est pas mis sous évaporateur tatif immédiatement,
conserver I'échantillon au congélateur.

- Démarrer |'évaporation jusqu'a l'obtention d'uruwed d'environ 2 ml. Ajouter environ 20
ml d’hexane.

- Fixer le ballon a I'évaporateur.

- Démarrer I'évaporation jusqu'a I'obtention d'uruwed d'environ 1 a 2 mi.

NOTE - L’échantillon est maintenant prét pour la purification (se reporter a la
section 7.3).

7.2.4 Extraction des échantillons biologigues et desifisggétauxelon la méthode soxhlet

NOTE - Les tissus biologiques peuvent aussi étre extraitselon la technique
« Quechers » et purifiés par GPC.

1'¢ étape :Préparation de I'échantillon

- L'échantillon, préalablement homogénéisé, est dédaas un plat de Pétri préalablement
décontaminé (environ 10 - 15 grammes d’échantilii)lacé au lyophilisateur pour une
période de 48 heures pour les tissus biologiquee &0 heures pour les tissus végétaux.
Prendre note du poids de I'échantillon humide damshier de laboratoire.

- Pour les tissus biologiques, une fois secs, coldarantillon en morceaux a I'aide d’'un
scalpel décontaminé.

2¢ étape :Extraction des tissus biologiques et des tissustaéiy

- Les cartouches pour extracteur en cellulose (33x1th8 mm) sont traitées de la fagon
suivante avant usage : introduire dans le soxaleattouche pour extracteur et un volume
de 300 ml de toluéne; laisser refluer pendant tan&enuit.

- Retirer la cartouche pour extracteur, la déposes dem bécher et laisser sécher sous la
hotte avant d'introduire I'échantillon a extraif@ejeter le toluéne ayant servi au
prétraitement.

- Introduire tout I'échantillon lyophilisé pour lessus biologiques et entre 5 et 10 g pour
les tissus végétaux dans la cartouche pour extraptéalablement traité.
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- Introduire la cartouche dans un soxhlet préalablem@écontaminé a reflux au
dichlorométhane.

- Ajouter directement sur I'échantillon lyophilisé ARl (ou 200 pl si une division
d’échantillon est prévue) des étalons de recouvneohe PCDD-PCDF (12,5 pg/ul).

- Verser environ 300 ml de toluene dans le soxhlet.

- Compléter le montage de I'appareil a reflux etegviexposition aux rayons ultraviolets.
- Extraire I'échantillon durant une nuit au rythme3d&e 5 cycles/heure.

- Laisser refroidir et récupérer le maximum de salyasssible dans le ballon.

- Démonter I'appareil et siphonner le reste de solgdai’extracteur.

- Fixer le ballon a I'évaporateur rotatif (environ g).

NOTE - Si I'échantillon n'est pas mis sous évaporateur tatif immédiatement,
conserver 'échantillon au congélateur.

- Démarrer I'évaporation jusqu'a I'obtention d'uruwwd d'environ 2 - 3 ml.

- Changer de solvant en ajoutant environ 20 ml diexat reprendre ['étape de
concentration, jusqu'a l'obtention d'un volumedirem 2 a 3 ml.

7.3 PURIFICATION

7.3.1 Purification par traitement a l'acide

Certains échantillons, tels que les tissus biologgg les végétaux et certains sols fortement
organigues, nécessitent un traitement a I'acideénlaec et le matériel de référence doivent suivre
le méme traitement.

- Transférer l'extrait a étre traité a l'acide dans twbe a centrifugation de 25 ml
préalablement décontaminé (jaugé a 6 ml) et rideemballon avec trois portions
successives d’environ 2 ml d’hexane.

- Ajuster a 6 ml avec de I'hexane.

- Ajouter 15 ml d’acide sulfurique concentre.

- Brasser sur un agitateur culbuteurde type Réax » durant une nuit.

- Centrifuger pendant environ 10 minutes.

- Extraire la partie organique (phase supérieurdyagisférer dans un tube a centrifuger
décontaminé et jaugé a 1 ml.
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- Evaporer sous jet d’azote le tube contenant lagarjanique jusqu’a un volume de 1 ml.
- L'échantillon est maintenant prét pour la purificatsur colonne silice multicouche.

7.3.2 Purification sur colonne silice multicouche

Préparation de la colonne

- Utiliser une colonne de 20 mm Bi230 mm préalablement décontaminée.

- Ajouter comme indiqué dans la figure 2 :

- un tampon de laine de verre traitée

- 0,75 g de silice imprégnée de Agh@ %

- 0,5 g de silice purifiée

- 1,0 g de silice imprégnée de NaOH 1,0 M 33 %
- 0,5 g de silice purifiée

- 4,0 g de silice imprégnée de$s 44 %

- 2,0 g de silice purifiée

- 4,0goulcmde N8Oy

4 g NaSO,
2 g silice
4 g silice/HSOs4 -
0,5 g silice
1 g silice /NaOH
0,5 g silice

0,75 g silice/AgNQ Laine de verre

/

Figure 2- Colonne multicouche

- Frapper le long de la paroi de la colonne entrgubaddition afin de tasser et d'obtenir
des couches planes.

- Pour chacune des colonnes, préparer 100 ml de odichéthane/hexane (2 %
dichlorométhane).

- Laver cette colonne avec 35 ml de dichlorométhanalhe (2 % dichlorométhane).

- Placer un ballon a évaporation de 125 ml sous llance et transférer I'extrait avec une
pipette Pasteur sur la colonne. Rincer le ballomterzant I'extrait concentré avec trois
portions successives de 5 ml de dichlorométhanafteef2 % dichlorométhane).
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- Eluer la colonne avec 50 ml de dichlorométhane/hex$2 % dichlorométhane).
Le volume total d’élution équivaut a 65 ml.

- Fixer le ballon a I'évaporateur rotatif. Démarr@&vaporation jusqu'a l'obtention d'un
volume d'environ 1 a 2 ml.

NOTE - Réserver I'extrait pour la purification subséquent.

7.3.3 Purification sur colonne d'alumine 3 fractions

Préparation de la colonne

Dans une colonne décontaminée (Di 6 -7 mm), ajaldas I'ordre :

- un peu de laine de verre purifiée
- 2 g d’alumine gardée au dessiccateur
- 0,5 cm de NgBOy

- Décontaminer un tube de 15 ml et deux ballons &em2pour chaque extrait a purifier.
- Jauger le tube a 5Q0 précisément.

Purification sur la colonne

- Si nécessaire, concentrer sous azote les tubegraitex 1 ml avant la purification sur
colonne.

- Pour chacune des colonnes, préparer: 19 ml delodichéthane/hexane (1 % de
dichlorométhane); 20 ml de dichlorométhane/hex&n (de dichlorométhane) et 25 ml
de dichlorométhane/hexane (50 % de dichlorométhane)

- Rincer la colonne avec 8 ml de dichlorométhane/hexa % juste avant d’ajouter
I'extrait.

- Ajouter I'extrait et rincer le tube trois fois ariadu 11 ml de dichlorométhane 1% utilisé
pour la F1.

- Récupérer les fractions d’éluat comme suit :

- F1: 11 ml de dichlorométhane/hexane 1 % + 1 mittBétillon (tube de 15 ml);
- F2 : 20 ml de dichlorométhane/hexane 5 % (balloh2eml);
- F3 : 25 ml de dichlorométhane/hexane 50 % (balldzb ml).

- La fraction F1 contient la majorité des congén&tesBPC. La fraction F2 contient les
congéneres de BPC planaires. fraction F3 contient 'ensemble des congénéres de
dioxines et furanes chlorés. Cette fraction F3adsts concentrée a I'évaporateur sous
vide jusqu’a environ 1 -2 ml. Ensuite, elle estngférée dans un tube de 15 ml et
concentrées par évaporation sous jet d’azote jasgqwviron 5Qul.
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- Si l'analyse des BPC planaires et coplanaireseggtise, la fraction F-1 est modifiée de la
facon suivante : le premier 8 ml est récupéré dansbe de 15 ml et le 3 ml suivant est
récupéré dans le ballon avec la fraction F-2

7.3.4 Purification sur colonne d’alumine 3 fractions gtdarmat

NOTE - Certains extraits nécessitent une purificatn sur une colonne d'alumine de
grand format. Cette étape supplémentaire peut étreffectuée en remplacement de la
purification 3 fractions, ou encore par la suite sla F3 n’est pas assez purifiée.

Préparation de la colonne

Dans une colonne de 2,5 cm®80 cm préalablement décontaminée, ajouter dardréo

— un peu de laine de verre purifiee

— 40 ml de dichlorométhane/hexane (1% de dichloroarath

- 25 g d’alumine gardée au dessiccateur. Taper lggarela colonne afin d’obtenir
une surface plane et un volume uniforme de l'adsarb Laisser ensuite le
dichlorométhane/hexane s’écouler jusqu’a I'égaled’alumine.

- Décontaminer un tube de 15 ml et un ballon de 5DPaur chaque extrait a purifier.

Purification sur la colonne

- Si nécessaire, concentrer sous azote les tubegraitex 1 ml avant la purification sur
colonne.

- Pour chacune des colonnes, préparer: 110 ml delodienéthane/hexane (1 % de
dichlorométhane); 200 ml de dichlorométhane/hexéméo de dichlorométhane) et
250 ml de dichlorométhane/hexane (50 % de dichlétbane).

- Ajouter I'extrait et rincer le tube trois fois argadu 110 ml de dichlorométhane 1 %
utilisé pour la F1.

- Eluer comme suit :

- F1: 110 ml de dichlorométhane/hexane 1 % + 1 éxtlaantillon (au rebut)
- F2 : 200 ml de dichlorométhane/hexane 5 % (au Jebut
- F3: 250 ml de dichlorométhane/hexane 50 % (bal®B00 ml).

- La fraction F3 contient 'ensemble des congénereslidxines et furanes chlorés. Cette
fraction F3 est alors concentrée a I'évaporatewssade jusqu’a environ 1-2 ml.
Ensuite, elle est transférée dans un tube de 1&t mncentrée par évaporation sous jet
d’azote jusqu’a environ 50l. Combiner les fractions F1 et F2 et conservecasiou la
purification devrait étre reprise.
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7.3.5 Mise en vial

- La fraction F3 contenant les PCDD-PCDF est tragsfatans un microtube de verre,
suivie de deux portions de rincage a I'hexane, wpérée a sec. On ajoutera
immédiatement 2hl de la solution étalon volumétrique pour le dosdge PCDD-PCDF
(50 pglul dans lisooctane).

NOTE - Conserver les vials au congélateur jusqu'a I'étapdu dosage (se reporter a la
section 7.4).

7.4 DOSAGE DES DIBENZO-P-DIOXINES ET DIBENZOFURANES P®CHLORES

Analyser les solutions étalons et les échantillmarschromatographie en phase gazeuse couplée a
un spectrometre de masse opérant a une résoluditque d'au moins 10 000, en mode d'ions
sélectifs, en mesurant la largeur du pic du PF&Kaasse 331 (ou toute autre masse appropriée) a

5 % de sa hauteur.

Les conditions chromatographiques sont les suigante

INJECTEUR :

COLONNE:

COLONNE:

on column

Température initiale : 100C pendan® min

Programmation 60 °C/min jusqu’a 3% °C et maintenir 20 min
Volume d'injection : 1 pl

DB-5 de 60 mx 0,25 mm Di, avec une phase stationnaire de
0,25 um d’épaisseur

Température initiale : 100 °C pendant 1,0 min

Rampe A1 : 40 °C/min

Température : 200 °C pendant 0,0 min

Rampe A2 : 3 °C/min

Température : 235 °C pendant 10 min

Rampe A3 : 8 °C/min

Température : 315°C pendant 9 min

RTX-Dioxin de 60 mx 0,25 mm Di, avec une phase stationnaire
de 0,15um dépaisseurou equivalent pour confirmer la
concentration en 2,3,7,8-TCDF.

Température initiale : 100 °C pendant 0,0 min

Rampe A1 : 40 °C/min

Température : 200 °C pendant 0,0 min

Rampe A2 : 3 °C/min

Température : 235 °C pendant 10 min

Rampe A3 : 8 °C/min

Température : 315°C pendant 9 min

GAZ VECTEUR:Hélium avec un débit constant ienl/min

MA.400-D.F. 1.1
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Les conditions du spectrométre de masse sont iesrges :

Mode d'ionisation : production d’ions radicalaires

Temps de balayage : 1 s ou moins

Temps de séjour : 50 ms/ion pour les PCDF, les P@D
50 ms/ion pour les PCDE

Energie d'ionisation : environ 35 eV (peut étrémjsé au besoin)

La résolution de l'appareil doit étre vérifiée avinute série d'analyse. Des copies papier de la
forme et de la largeur des pics doivent étre digpes.

L'analyse des PCDD et PCDF se fait en mode de &gdayl'ions sélectifs en séparant les
congénéres en cing groupes. L'aimant de l'appdodilse situer a une masse légérement plus
basse que le premier ion a doser, puis le voltagecéération doit étre calibré de facon a
enregistrer tous les ions de ce groupe qui se értwdans leableau 4.

Au début, ou lors de tout changement aux conditatmematographiques, un mélange contenant
le premier et le dernier isomére de chaque groufdaex du systeme chromatographique doit étre
injecté de facon a définir les domaines d'acqoisities cinq groupes (voir_lebleau ¥ Un
mélange permettant de vérifier les performancda delonne chromatographique doit également
étre injecté. Ce mélange contient la 2,3,7,8-T4G®Bes plus proches voisins en concentration
égale. Sur une colonne DB5 de 60 metres, la hadla vallée entre la 2,3,7,8-T4CDD et son
isomére voisin ne doit pas excéder 25 % de la badela 2,3,7,8-T4CDD.

La colonne DB5 de 60 metres ne permet pas de gigtmla 2,3,7,8-T4CDF de ses isoméres
voisins (1,2,4,9-, 2,3,4,8- et 2,3,4,6-TACDF). &idoncentration de 2,3,7,8-TACDF peut étre
€égale ou supérieure au niveau admissible, alofautira avoir recours a une colonde
confirmation

L'intensité de chaque masse d'ancrage doit étregisimée et ne doit pas avoir de variations
soudaines importantes a l'intérieur de sa propmétfe. Plusieurs variations soudaines peuvent
étre indicatrices de la présence d'interférentsjuigeut réduire substantiellement la sensibilité
de l'instrument. La réinjection de cet échantilbortette étape ne résoudra pas le probleme; la
seule option viable est de purifier davantage riatxtjusqu'a ce que lintensité de la masse

d'ancrage demeure a lintérieur des limites acbégsa Ces enregistrements doivent étre
conservés et disponibles pour consultation ultégieu
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Tableau 3 :Ordre d'élution des constituants d’'un mélange dé&BPGt de PCDF selon cette
procédure.

Dioxine furane 1°" isomeére a éluer Dernje[ EONIEE ITEMEE EE r_éten_tion
a éluer approximatif (min)
TCDD 1,3,6,8- 1,2,8,9- 25,0 - 29,7
TCDF 1,3,6,8- 1,2,8,9- 23,4 - 29,7
PsCDD 1,2,4,6,8/1,2,4,7,9- 1,2,3,8,9- 31,5-34,0
PsCDF 1,3,4,6,8- 1,2,3,8,9- 30,0-34,2
HeCDD 1,2,4,6,7,9/1,2,4,6,8,9- 1,2,3,4,6,7- 35,6,337
HsCDF 1,2,3,4,6,8- 1,2,3,4,8,9- 35,1-37,8
H,CDD 1,2,3,4,6,7,8- 1,2,3,4,6,7,9- 39,5 -40,7
H,CDF 1,2,3,4,6,7,8- 1,2,3,4,7,8,9- 39,5-41,3
OCDD 1,2,3,4,6,7,8,9- 1,2,3,4,6,7,8,9- 47,0
OCDF 1,2,3,4,6,7,8,9- 1,2,3,4,6,7,8,9- 47,3

Tableau 4 Masses ioniques pour I'analyse des PCDD et d&3HPC

Composé lon de quantification Rapport isotopique Limites de controle
ml | m2 acceptables

Groupe 1
T4CDF 303,9016 305,8987 M/M+2 0,65 - 0,89
13Cy-T4CDF 315,9419 317,9389 M/M+2 0,65 - 0,89
T4CDD 319,8965 321,8936 M/M+2 0,65 - 0,89
13C-T4CDD 331,9368 333,9339 M/M+2 0,65 - 0,89
HeCDE* 375,8364 M+2
PFK 316,9824 Ancrage
Groupe 2
PsCDF 339,8597 341,8567 M+2/M+4 1,32-1,78
13C,-PsCDF 351,9000 353,8970 M+2/M+4 1,32-1,78
PsCDD 353,8576 355,8546 M/M+2 0,53-0,71
13C12- PSCDD 367,8949 369,8919 M+2/M+4 1,32-1,78
H,CDE* 409,7974 M+2
PFK 366,9792 Ancrage
Groupe 3
HeCDF 373,8208 375,8178 M+2/M+4 1,05-1,43
13C1-HeCDF 383,8639 385,8610 M/M+2 0,43-0,59
HeCDD 389,8157 391,8127 M+2/M+4 1,05-1,43
13C1-HeCDD 401,8559 403,8529 M+2/M+4 1,05-1,43
OsCDE* 445,7555 M+4
PFK 380,9760 Ancrage
Groupe 4
H,CDF 407,7818 409,7789 M+2/M+4 0,88 - 1,20
13C1-H,CDF 419,8220 421,8191 M+2/M+4 0,88 - 1,20
H,CDD 423,7766 425,7737 M+2/M+4 0,88 -1,20
13C12-H,CDD 435,8169 437,8140 M+2/M+4 0,88 - 1,20
NoCDE* 479,7165 M+4
PFK 430,9728 Ancrage
Groupe 5
OCDF 441,7428 443,7398 M+2/M+4 0,76 - 1,02
OCDD 457,7378 459,7348 M+2/M+4 0,76 - 1,02
13C1,-OCDD 469,7780 471,7750 M+2/M+4 0,76 - 1,02
D1cCDE* 513,6775 M+4
PFK 4549728 Ancrage
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" Le signal de cet ion doit étre absent, ou jugé igégble, lors de la détermination des PCDF, carafgport
isotopique est identique a celui du furane.

CALCUL ET EXPRESSION DES RESULTATS

Les résultats d'analyse sont obtenus a l'aidesysteéme informatisé de traitement de données.

8.1 CRITERES D'IDENTIFICATION DES SUBSTANCES RECHERCHSE

Les constituants sont reconnus comme des PCDD s=P@®F si les résultats de la GC-MS
satisfont aux critéres suivants :

1. Le signal obtenu pour chacun des deux ions chasida somme des deux ions de
chacun des composés, doit étre au moins troisplois élevé que le bruit de fond
(rapport signal/bruit > 3).

2. Le rapport isotopique des ions choisis ne doitg¥@sarter de plus de 15 % du rapport
obtenu pour le composé correspondant dans la @olétalon ou le rapport isotopique
calculé théoriquement.

3. Le temps de rétention pour les deux ions de queatiibn correspond a 3 secondes
pres.

4. La réponse pour l'ion PCDE doit étre absente obldapar rapport aux pics des
analytes pour la détermination des PCDF (voieléeau ).

5. Le temps de rétention des PCDD et PCDF nature id&ric 2 secondes pres avec le
temps de rétention du méme isomére marqué (norneakere temps de rétention de
l'isomere marqué est inférieur de 1 a 2 secondetuade la molécule non marquée).

8.2 METHODE DE QUANTIFICATION AVEC UNE SOLUTION ETALON
VOLUMETRIQUE

Cette méthode (aussi appelée méthode de normalisaiierne) est basée sur la linéarité des
mesures du spectrometre de masse dans les inésrgéfbarant une série de quatre points ou plus
sur une courbe d'étalonnage. La méthode de lai@oldtalon volumétrique est facilement
intégrée a I'expression automatisée des résultatalygse.

Dans ce cas, les coefficients de réponse obtenuke mibsage des inconnus non marqués sont
corrélés aux coefficients de réponse obtenus modosage des ajouts marqués (utilisés comme
étalons analogues) qui leur correspondent. Cedicdeets de réponse relatifs (RRF) restent
constants pour tout l'intervalle de linéarité dectpometre de masse. En utilisant conjointement
ces coefficients de réponse relatifs et les ré&sullas étalons de recouvrement, mesurés dans
I'échantillon lors de I'analyse, il est possiblecdéculer directement les concentrations de PCDD
et de PCDF sans avoir, au préalable, calculé lecpatage de recouvrement de ces étalons
ajoutés a I'échantillon. Ce pourcentage de recowsmn¢ doit néanmoins étre calculé séparément
et communiqué, car il donne une indication de lalithides résultats publiés.
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Les résultats de la courbe d'étalonnage qui seetiablir les coefficients de réponse relatifs
doivent étre d'une qualité suffisante et définiksab’écart type relatif (RSD) des coefficients
relatifs moyens établis pour les quatre ou cinapisode la courbe d’étalonnage doit étre inférieur
a = 20 %. Cette derniére valeur correspond effeotent & un critére de linéarité. Pour des cas
exceptionnels mais explicables, il est possiblenld\er un point d’étalonnage pour un analyte
particulier si au moins trois points de courbe derte qualité existent toujours pour cet analyte.

Les coefficients de réponse relatifs pour les émlmature (RRFnat) et les étalons de
recouvrement (RRFsurr) se calculent a I'aide deaténs suivantes:

Anat. X Csun. Asurr_x Cistd.
Asurr. X Cnal. Aistd. X Csurr.

RRFat.: coefficient de réponse relatif (étalon nature saloé de recouvrement);
RRFsurr.: coefficient de réponse relatif (étalon de recouveetisur étalon
volumétrique);
Anat.: aire(s) du ou des pic(s) produit(s) par le ou ¢egs) de quantification
de I'étalon nature;
Asurr. . aire(s) du ou des pic(s) produit(s) par le oudegs) de quantification
de I'étalon de recouvrement approprié;
Aista. - aire(s) du ou des pic(s) produit(s) par le ou degs) de quantification
(étalon volumétrique);
Cnat.: concentration de I'étalon nature (pg/ul);
Csurr.: concentration de I'étalon de recouvrement (pg/ul);
Cistd : concentration de la solution étalon volumétriqug).

Au moyen des coefficients de réponse relatifs (RRiF®st possible de calculer, a l'aide des
équations qui suivent, les teneurs en PCDD et eDRP@Gans les échantillons et le taux de
recouvrement des étalons marqués ajoutés.

X X . X
C(X) - AX qurr. et % R(X) - ASU”- letd. 100
Asur. X RRF nai. XV Aistd. X qurr. X RRF surr.

RRFat : coefficient de réponse relatif (étalon nature susloé de
recouvrement);

RRFsurr.: coefficient de réponse relatif (étalon de recouveeimsur étalon
volumétrique);
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C(X) : concentration du groupe d'homologue X ou du cormgés@écifique,
corrigé en fonction du taux de recouvrement deal#t de
recouvrement correspondant, pa/l (ou gramme pour échantillon
solide) d'échantillon; (x =1 isomére pour l'analysar congénéres
spécifiques);

Ax: la sommation des aires des K pics produits pown l'de
guantification pour les n isoméres du groupe hogudoX (n=1
pour l'analyse de congénere spécifique);

Qsurr.: quantité, en @, de I'étalon de recouvrement X ajouté a I'écHantil

Asurr.: aire(s) du ou des pic(s) produit(s) par l'ion deargification de
I'étalon de recouvrement mesuré dans I'échantillon;

V : volume de I'échantillon en litre ou poids en granpuaer échantillon
solide;

% R(X) : taux de recouvrement de I'étalon de recouvrement X;

Qista. : quantité, en pg, de [I'‘étalon volumétrique ajouté a I'extrait
d'échantillon;

Aistd. . aire du ou des pic(s) produit(s) par les ions @albn volumétrique
présent dans l'extrait.

Pour un analyte faisant partie de la classe degpgs homologues et n‘ayant pas de RRF
spécifique, le RRF utilisé est le facteur de réporetatif moyen des congénéres ayant le méme
nombre d’atomes de chlore. La somme des concamtgaties congénéres spécifiques pour ce
groupe donne la concentration totale pour ce grbwpeologue.

Calcul sous forme d’équivalent toxigue a la 2,3T7GDD

La toxicité des mélanges de dioxines et furanes @ee évaluée par I'application d’'un systeme
qgue lI'on appelle «facteur d’équivalence de togieit Un facteur d’équivalence de toxicité est
attribué a chacun des congénéres substitués aitiops,3,7 et 8. Pour obtenir la concentration
totale en équivalent toxique a la 2,3,7,8-TCDDsuffit de multiplier la concentration obtenue
pour chacun de ces congénéres par le facteur gasiassigné (voien exemplde tableau ci-
dessous) et de faire la sommation des 17 résul@dfie sommation représente donc une
concentration exprimée sous la forme d’équivalexique a la 2,3,7,8-TCDDJ importe de
vérifier quel facteur s’applique a tout projet.

Tableau 5 : Quelgues uns dasteurs internationaux d’équivalence de toxicité

Composé Facteur d’équivalence Facteur d’équivalence
OTAN 1988 Van den Berg 1998

2,3,7,8-LCDD 1,0 1,0
1,2,3,7,8-BCDD 0,5 1,0
1,2,3,4,7,8-5CDD 0,1 0,1
1,2,3,7,8,9-6ECDD 0,1 0,1
1,2,3,6,7,8-5CDD 0,1 0,1
1,2,3,4,6,7,8-HCDD 0,01 0,01
OCDD 0,001 0,0001
2,3,7,8-LCDF 0,1 0,1
2,3,4,7,8-BCDF 0,5 0,5
1,2,3,7,8-BCDF 0,05 0,05
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Composé Facteur d’équivalence Facteur d’équivalence
OTAN 1988 Van den Berg 1998

1,2,3,4,7,8-HCDF 0,1 0,1
1,2,3,7,8,9-HCDF 0,1 0,1
1,2,3,6,7,8-HCDF 0,1 0,1
2,3,4,6,7,8-HCDF 0,1 0,1
1,2,3,4,6,7,8-HCDF 0,01 0,01
1,2,3,4,7,8,9-HCDF 0,01 0,01

OCDF 0,001 0,0001

8.3 DETERMINATION DES LIMITES DE DETECTION

Pour le dosage des PCDD et des PCDF, le seuil @etabd se définit comme la concentration
minimale d'une substance qui produira un pic biéfind correspondant au rapport isotopique
acceptable et dont le rapport signal/bruit ne pasinférieur a 3.

Les variables comme la matrice de I'échantillonguantité d'échantillon utilisée, le volume de
I'extrait final, le volume d'injection, le taux decouvrement des étalons marqués, la performance
de la colonne de chromatographie, les parametiésést le bruit électronique ainsi que la
sensibilité de I'appareil peuvent tous influer cieenent le seuil de détection de la méthode.

Le seuil de détection doit étre corrigé en fonctilontaux de recouvrement des étalons marqués
ajoutés et peut se calculer comme suit :

LDM - 3x N X A/ H XQSUTT.
Ay X RRE xV

N : bruit de fond exprimé en hauteur de pic;
A/H : rapport entre la surface et la hauteur du pic ptquhr I'ion de quantification
de I'étalon marqué;
Qsurr.: quantité, en @, de I'étalon de recouvrement ajouté a I'échantillo
Asur. . aire du pic produit par I'ion de guantificationldalon de recouvrement;
RRF, : coefficient de réponse relatif (étalon nature saloé de recouvrement)
V : volume de I'échantillon en litre ou poids en granpuar échantillon solide.

hY

Lorsqu'il y a lieu, le bruit pour chaque groupesatnéres doit étre déterminé a partir des
chromatogrammes réels de I'échantillon. Cependarstjue la trace d'un ion de quantification
renferme un large pic qui empéche I'observatiommit, le bruit mesuré pour la trace du méme
ion, provenant de la solution témoin analysée lenmfur, peut étre utilisé a titre de valeur par
défaut.

La sensibilité minimale acceptable pour l'instrumdrasée sur un rapport signal/beid, doit
étre supérieure a 0,25 pg pour les TCDD et 1,0qag pOCDD. Pour chaque tranche de 8 a
12 heures ou des échantillons sont analysés, uangelCS3 doit étre injecté afin de vérifier la
courbe de calibration, ou un mélange CS1 afin @ik la limite de détection.
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0. CRITERES D’ACCEPTABILITE

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

Tableau 6 Critéres d'acceptabilité

Blanc de méthode < LQM, sinon il est soustrait

Courbe d'étalonnage L’écart type relatif (RSD) doit étre a 20 %

Etalons de vérification +20 %, sauf CS1 + 25% pour 80 % des
COMpPOSEés

Matériaux de référence (MR) Chartes de contrble (i3)

Duplicata + 30 % si les résultats 10 x LQM

Etalons de recouvremersiufrogates 40 - 130 %
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INTRODUCTION

Les polychlorodibenzo-p-dioxines et polychlorodibefuranes (PCDD-PCDF) sont deux
groupes de composés aromatiques chlorés planaissggant des propriétés physico-chimiques
semblables et agissant par conséquent sur lesr®stbiologiques de facon tres similaire. I
existe 75 congéneres de PCDD et 135 congénéereSdE.R.es congénéres substitués aux quatre
positions latérales 2,3,7 et 8 sont les congénkaesplus toxiques et la 2,3,7,8-TCDD est
reconnue comme la plus toxique d'entre eux. Cego0e6és sont produits de fagcon accidentelle
soit lors de synthése industrielle de composésniggas en présence de chlore, ou simplement
lors de la combustion de composés organigues chl®@mi les principales sources connues
d'émissions de dioxines et furanes, on comptedeges de pates et papiers utilisant le traitement
de blanchiment de la pate au chlore, les incingratmunicipaux et biomédicaux, les fonderies,
les usines de synthése de composés chlorés (desti®CP, etc.) et les usines de traitement du
bois au pentachlorophénol. Un récent rapport deA'Edentifie les rejets a I'atmosphere des
incinérateurs municipaux et médicaux comme lescjpales sources d'émission de dioxines et
furanes awttats-Unis.

DOMAINE D’APPLICATION

Cette méthode d’analyse est utilisée pour mesareomcentration des dioxines et furanes chlorés
possédant de 4 a 8 atomes de chlore. Cette médsbdgplicable aux eaux usées, aux eaux de
surface, a I'eau potable, aux effluents industrialsx déchets liquides aqueux, aux sols, aux
sédiments, aux déchets solides, a I'air ambint, rejets a I'atmosphéraux tissus biologiques

et aux végétaux. Le domaine d'étalonnage des cenggmpar GC/MS est de 0,25 a 25 pg/ul.

Lors des analyses des dioxines et furanes par hastdution, la limite de détection de la
méthode doit étre évaluée pour chacun des congéréigs, et ce, pour chague échantillon.
L’évaluation de la limite de détection s’effectugdam la procédure décrite a la section 8.3.

De fagon générale, les limites de détection vadern®,5 a 2 pg/l en fonction des congénéres et du
niveau de concentration des coextractants poug¢dbkantillons aqueux, entre 0,5 et 4,0 pg/g en
fonction des congéneres pour les échantillons eslitsols, boues, sédiments) et les tissus
biologiques. Pour les échantillons d’air ambiaets timites varient entre 5 fgfet 40 fg/ni en
fonction des congénéres pour des volumes d'air 'dedré de 1500 h La présence
d’interférences peut faire augmenter ces limites.

PRINCIPE ET THEORIE

Chaque échantillon est fortifi€é avec une solutioa BCDD et de PCDF marquée au
carbone 13'€C) (étalon de recouvrement) avant le début des pu&ations. Les échantillons
agueux sont extraits sous forme liquide-liquidecaledichlorométhane. Les sédiments, sols et
déchets solides sont séchés sous la hotte puatexdu soxhlet avec le toluene comme solvant.
Les échantillons d’air ambiant sont constitués eexdmousses de polyuréthanne (PUF) et d'un
filtre en fibre de verre recouvert de téflon; cetéyne permet ainsi de capter les contaminants
associés aux particules sur le filtre et les comants a I'état gazeux sont adsorbés sur les

4 de 28 MA.400-D.F. 1.1



mousses. Les filtres et les mousses sont extrassneble au toluéne. Les tissus biologiques sont
extraitspar soxhlet ou pa Quechers » et purifiés par chromatographie pamgation de gel |
(GPC).

Les extraits sont ensuite purifiés sur une colamoéticouche et une colonne d’alumine (dans le

cas de certaines matrices, un traitement prélimgral’acide sulfurique peut étre nécessaire). Ces
colonnes enlevent, par réaction et adsorption édecla plupart des composés organiques

coextraits avec les dioxines et furanes. L'extr@sultant est concentré a I'aide d’'un évaporateur
rotatif et sous un jet d’azote jusqu’a ce qu'ilts®Ec.

L’extrait est alors dissous avec une solution étglour injection (étalon volumétrique) et injecté
dans un systeme de chromatographie en phase gazeusé a un spectrometre de masse haute
résolution. Les concentrations trouvées sont corrigées pourétaipération des étalons de
recouvrement ajoutés au début des manipulations.

Un train d’échantillonnage de rejets a I'atmospleseconstitué d'une buse et sonde, d'un filtre,
d’'une résine et d'un barboteur. Les composantes ednaites séparément selon la matrice et
combinées avant le dosage.

INTERFERENCES

Les interférences peuvent étre causées par deanuioiints contenus dans les solvants, les
réactifs, la verrerie ou les appareils de prépamafious les solvants, les réactifs et les apareil
doivent étre régulierement vérifies par l'analyse llanc de procédure. D'autres composés
organigues coextraits peuvent interférer lors dsade des dioxines et des furanes. La procédure
de purification décrite dans cette méthode suéiitaggalement a les éliminer. Cependant, il existe
une possibilité d'interférence au niveau de laténde détection en dépit de la procédure de
purification utilisée lorsqu'il demeure une tropamggle quantité de coextractants ou certains
composés comme les polychloro-diphényles éthergéuérent les mémes ions que les furanes
par isomeérisation a lintérieur de la source d'sation. Dans de rares cas, lorsque la
concentration en dioxines ou en furanes est extréane €levée, il peut y avoir saturation du
détecteur, ce qui peut nuire a la déterminatiolad®ncentration des composés marqueés.
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CONSERVATION

Les renseignements sur la conservation des édbastdont présentés dans les cahier&digde
d’échantillonnage a des fins d’analyses environnaaies.

Les données ci-aprés sont présentées a titre deigeement seulement.

Tableau 1 : Conservation des échantillons

e . Volume ou poids| Volume ou poids Conservation Délai de
Echantillon . ) . . .
échantillonné analysé conservation
Agqueux
eau usée 800 ml 800 ml Environ 4 °C 28 jours
eau souterraine 800 ml 800 ml Environ 4 °C 14 jours
résidu liquide 800 mi 10 - 800 ml Environ 4 °C 6 mois
Solide
sol, sédiment, 100-500¢g 1-20gsec Congélateur Indéfiniment
résidu solide Environ 4 °C 6 mois
Tissu biologique 20-50¢g 10 - 20 g humide Congélateur Indéfiniment
Tissu végétal 20-50¢g 5-10gsec Congélateur Indéfiniment
Air ambiant 200 -2 000 i entier Congélateur Indéfiniment

APPAREILLAGE

5.1. Chromatographe en phase gazeuse couplé a un spetgode masse haute résolution,

(HRMS)

5.2.  Colonne chromatographique capillaire d'une longuwui60 mx 0,25 mm Di, de type

DB-5, dont la phase est d'une épaisseur de 0,25 um

5.3. Colonne chromatographique capillaire de type RT¥x2 d’une longueur de 60 m

5.4. Colonnes en verre de 20 mm BR30 mm (purifications multicouches)
5.5. Colonnes en verre de 10 mm®1L15 mm (alumine 3 fractions)
5.6. Colonne en verre dé&b2nmDi x 300 mm (purification alumine 3 fractions grand format)

56.5.7. Systéme d’extraction a solvant pressurisé (ASE)

REACTIFS ET ETALONS
L'eau utilisée doit étre déminéralisée.

Les gaz utilisés (azote, hélium) sont de qualitadgrzéro, ou I'équivalent, ou de qualité
supérieure.
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Solvants

Tous les solvants utilisés sont de qualité peiitistillés dans le verre) ou I'équivalent.

Les réactifs commerciaux utilisés sont de quali@SAa moins d’indication contraire.

6.1.

6.2.

6.3.

6.4.

6.5.

6.6.

6.7.

Acide sulfurique, HSQy (CAS 1 7664-93-9)
Solution d’hydroxyde de sodium 1,0 M, NaOH (CAS1310-73-2)

Dissoudre, par exemple, 4 g de NaOH dans enviromB@'eau déminéralisée tout en
agitant, laisser refroidir et compléter a 100 neé@de I'eau.

Nitrate d’argent, AQN®(CAS 1f 7761-88-8)
Sulfate de sodium anhydre, 38, (CAS P 7757-82-6)

Dans un creuset, introduire du 48&x granulaire anhydre et chauffer au four a environ
650 °C pendant une nuit. Laisser refroidir a lapgémature ambiante au dessiccateur et
transférer dans une bouteille opaque.

Laine de verre traitée

Dans un bécher, mettre de la laine de verre edvarlavec deux portions successives
d'’hexane dont le volume de chaque portion équimaudouble du volume occupé par la
laine. Aprés décantation, laver de nouveau avecx dpartions successives de

dichlorométhane dont le volume est semblable ai cgilisé pour I'hexane et décanter.

Laisser sécher dans la hotte et recouvrir le béatec un papier d'aluminium traité avec
de I'hexane et du dichlorométhane. Sécher a I'éuMe— 50 °C pendant une nuit.

Silice (CAS R 112926-00-8)

La silice utilisée est une silice neutre dont langiométrie est de 100 a 200 Mesh
(Selecto Scientific, ou I'équivalent).

Silice purifiée

Dans une colonne de verre, transférer environ 50 gsilice et la laver avec deux
portions successives d'hexane dont le volume dguehportion équivaut au double du
volume occupé par le gel de silice. Aprés élutiamer de nouveau avec deux portions
successives de dichlorométhane dont le volumeeesblable a celui utilisé pour I'hexane
et décanter. Laisser sécher dans la hotte et racéeibécher avec un papier d'aluminium
traité avec de I'hexane et du dichlorométhane. ePlac I'étuve a environ 50 °C et
augmenter graduellement la température jusqu’'aremvil5 °C sur une période de
5 heures. Conditionner a I'étuve a environ 500 éadant 48 heures. Laisser refroidir a la
température ambiante et placer au dessiccateur.
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6.8.

6.9.

6.10.

6.11.

6.12.

6.13.

6.14.

6.15.

6.16.

Silice imprégnée de nitrate d'argent 10 % (P/P)

Dans un bécher, peser 5,6 g de nitrate d'argenN@Yy et ajouter 21,5 ml d'eau
déminéralisée pour le dissoudre. Dans une boutefkque munie d’'un bouchon avec
garniture de téflon, peser 50 g de silice purifi&daide d'une pipette Pasteur, ajouter par
petites portions la solution de nitrate d'argergjten aprés chaque addition afin
d'uniformiser la distribution du nitrate d'argent & silice. Utiliser une tige de verre pour
briser les agglomérats présents dans le mélangsque tout le nitrate d'argent est ajouté,
laisser reposer pendant 30 minutes. Par la suléeepa I'étuve a environ 30 °C et
augmenter graduellement la température de I'éusauja environ 115 °C sur une période
de 5 heures. Conditionner a I'étuve a environ XIpendant une nuit. Laisser refroidir a
la température ambiante et mettre au dessiccateur.

Silice imprégnée d'hydroxyde de sodium 1,0 M 339 (NaOH : Silice)

Dans une bouteille de verre ambré munie d’'un bouchec garniture de téflon, peser
50 g de silice purifiée. A l'aide d'une pipettetRag ajouter par petites portions 24,6 g de
la solution de NaOH 1,0 M, agiter apres chaquetaddafin d'uniformiser la distribution
du NaOH 1,0 M sur la silice. Utiliser une tige derre pour briser les agglomérats
présents dans le mélange.

Gel de silice imprégné d'acide sulfurique 44 % (R4BQs : Silice)

Dans un bécher, peser 78,6 g d&6,. Dans une bouteille de verre ambré munie d’'un
bouchon avec garniture de téflon, peser 100 g dedgesilice purifié. A l'aide d'une
pipette Pasteur, ajouter par portion d’environ 5demHSQu, agiter aprés chaque addition
afin d'uniformiser la distribution du23Qs sur le gel de silice. Utiliser une tige de verre
pour briser les agglomérats présents dans le mglang

Oxyde d’aluminium 9Q:\ctivité 1 (CAS R 1344-28-1)

Cette alumine est un oxyde d’aluminium dont la gtamétrie est de 70-230 Mesh
(EMD). Elle est utilisée telle que regue et conéerau dessiccateur apres la premiere
utilisation.

Hexane, @H14 (CAS 1P 110-54-3)
Toluéne, GHsCHs (CAS r? 108-88-3)
Dichlorométhane, C¥Cl, (CAS 1f 75-09-2)
Acétone, CHCOCH: (CAS r? 67-64-1)

Isooctane(CHs)sCCH,CH(CHs), (CAS r? 540-84-1)

Etalons et solutions de travail

NOTE — On peut se procurer, auprés de la Cambridgdsotope Laboratories de
Woburn (MA) ou Wellington Laboratories de Guelph (Ontario), des solutions étalons
certifiées de PCDD et de PCDF « naturels », des ktas marqués au carbone 13 ainsi
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gue des mélanges servant a la définition des fené&r des temps de rétention
chromatographiques et a I'évaluation de la performace des colonnes.

NOTE - Lors de la préparation de toutes ces solutis, placer 'ampoule dans le bain a
ultrasons afin de s'assurer que le composé est bidissout.

Solution étalon de recouvrement a 12,5 pg/ul dassoktane(*C,, - 2,3,7,8 - TCDD, °Cy, - 2,3,7

T,CDF ,%%C4»-1,2,3,7,8 - BCDD, '%C1, - 1,2,3,7,8 - BCDF ,'3C12-1,2,3,6,7,8 - BCDD, '3C12 - 1,2,3,6,7,8 - BCL

1%C1»-1,2,3,4,6,7,8 - YCDD, *C;, - 1,2,3,4,6,7,8 - HCDF, '3C;,— OCDD).

- Congeler cette solution dans un vial en verre wissgi d'une garniture de téflon.

6.17. Solution étalon volumétrique a 50 pg/ul dans l'etane (**Ci, - 1,2,3,4 - TCDD, 3Cy5 -
2,3,4,7,8 —BCDF,%3C;,-1,2,3,7,8,9 — kCDD, *%C1,- 1,2,3,4,7,8,9 — CDF)

- Congeler cette solution dans un vial en verre wissgi d'une garniture de téflon.
6.18. Solutions étalons de calibration de 0,25 a 25 pd@nk I'isooctane

Tableauw2 : Composition des solutions étalons de calibration

Solutions étalons de calibration Concentration visée (pg)
cs1* | cs2r | cs3* | CS4*

(a) étalons « nature »
2,3,7,8 - TCDD 0,25 1 5 25
2,3,7,8 - TCDF 0,25 1 5 25
1,2,3,7,8 - BECDD 0,25 1 5 25
1,2,3,7,8 - BECDF 0,25 1 5 25
2,3,4,7,8 - BCDF 0,25 1 5 25
1,2,3,4,7,8 - CDD 0,25 1 5 25
1,2,3,6,7,8 - GICDD 0,25 1 5 25
1,2,3,7,8,9 - CDD 0,25 1 5 25
1,2,3,4,7,8 - EICDF 0,25 1 5 25
1,2,3,6,7,8 - ICDF 0,25 1 5 25
1,2,3,7,8,9 - ECDF 0,25 1 5 25
2,3,4,6,7,8 - EICDF 0,25 1 5 25
1,2,3,4,6,7,8 - HCDD 0,25 1 5 25
1,2,3,4,6,7,8 - HCDF 0,25 1 5 25
1,2,3,4,7,8,9 - HCDF 0,25 1 5 25
OCDD 0,25 1 5 25
OCDF 0,25 1 5 25

(b) étalons de recouvrement
13Cy2-2,3,7,8 - ICDD 50 50 50 50
13Cy,-2,3,7,8 - TCDF 50 50 50 50
13C12- 1,2,3,7,8 - FCDD 50 50 50 50
13Cy,- 1,2,3,7,8 — FCDF 50 50 50 50
13Cy2- 1,2,3,6,7,8 - HICDD 50 50 50 50
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Solutions étalons de calibration Concentration visée (

Cs1* Cs2* CS3* Cs4*
13C1»-1,2,3,6,7,8 - HCDF 50 50 50 50
13Cy,-1,2,3,4,6,7,8 - CDD 50 50 50 50
13C1»-1,2,3,4,6,7,8 - HCDF 50 50 50 50
13C1,— OCDD 50 50 50 50

(c) étalons volumétriques

13Cy,-1,2,3,4 - TCDD 50 50 50 50
13Cy»-2,3,4,7,8 — FCDF 50 50 50 50
13C12-1,2,3,7,8,9 - KCDD 50 50 50 50
13C1»-1,2,3,4,7,8,9 - HCDF 50 50 50 50

* . CS1, CS2, CS3, CS4 réferent aux différents gyge solutions de calibration (CS) requis dansd¢ogole
d’analyse (voir la section 7).

- Congeler ces solutions dans des vials en verrévisginis d'une garniture de téflon.

PROTOCOLE D'’ANALYSE

Pour toute série d'échantillons, les recommandstides Lignes directrices concernant
['application des contrbles de la qualité en chinidR-12-SCA-01, sont suivies afin de s'assurer
d'une fréquence d'insertion adéquate en ce quiecnades éléments de contrble et d'assurance de
la_qualité (blanc, matériaux de référence, dugicatc.). Tous ces éléments d’assurance et de
contrdle de la gualité suivent les mémes étapgsatocole analytigue que les échantillons.

7.1 PREPARATIONDU MATERIEL

Toute la verrerie utilisée pour 'ensemble de aes@dures doit étre préalablement décontaminée
selon la procédure suivante :

- Aprés utilisation, rincer la vaisselle a I'acétoee laisser tremper dans la solution de
DECON (2 - 4 %) ou I'équivalent pendant une nuit.

- Laver au lave-vaisselle.

- Juste avant de 'utiliser, la verrerie doit étrecée a I’hexane et au dichlorométhane.

NOTE - Pour éviter la contamination des blancs et des éahtillons, la vaisselle utilisée
est traitée a I'acide sulfo-chromique au minimum pedant 2 heures avant d'étre lavée
au lave-vaisselle.
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7.1.1 Décontamination des mousses et filtres pour airiamidPUF) et de la résine pour les
rejets a I'atmospheéere

- La décontamination des mousses et de la résinaisavec le systeme d’extraction
accéléré de solvant (ASE). Voir le document interyeaattachant.

- Lorsque le cycle d’extraction est complet, retiles mousses délicatement et les faire
sécher sous la hotte, dans des béchers de 2diresur une grande feuille de papier
aluminium décontaminée trois fois a I'nexane etfois au dichlorométhane.

- Lorsque les mousses sont seches, les inséreraemnglindres de transport (ces cylindres
doivent avoir été lavés au préalable & l'aide dpigvaabsorbant imbibé d’hexane).
Envelopper ces cylindres avec du papier d’aluminiprdalablement décontaminé et
apposer une étiguette indiquant la date de décamédion. Les insérer dans des sacs de
plastique et conserver au réfrigérateur ou au dateé.

- Pour la résine, lorsque le cycle du ASE est corapkétirer la résine et la conserver dans
un pot en verre ambré préalablement décontamicéraélateur.

7.1.2 Deécontamination des filtres de téflon pour air aambi

- Décontaminer les filtres de téflon ou de verreriagant trois fois a I'lhexane les deux
coOtés du filtre. Mettre ensuite ceux-ci au four0® 3C pour une nuit (minimum 8 heures).
Mettre au dessiccateur et peser jusqu’a poids aptist

- Envelopper dans du papier d’aluminium et conseavedessicateur.

7.2 EXTRACTION

Pour des matrices aqueuses, le blanc sera cond@td®0 ml de dichlorométhane enrichi avec

une solution d'étalons de recouvrement, et unefinrichi avec une solution d’étalons de

recouvrement est également extrait. Pour des reatsolides, le blanc sera constitué uniguement
des réactifs normalement utilisés dans cette sBoar les échantillons d’air ambiant, le blanc

sera constitué d’'une mousse de polyuréthane et filw@. Pour les échantillons de rejets a

I'atmosphere, le blanc est constitué de résineuamuent.

7.2.1 Extraction des liguides aqueux

1'¢ étape :Préparation de I'échantillon

- De facon générale, les échantillons aqueux (800 subjt prélevés en duplicata et
transférés au laboratoire dans des bouteilles lileelen verre ambré. Conserver le
duplicata de I'échantillon pour une reprise d'aselgu besoin.
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- Le volume nécessaire a la réalisation d'une analg#teétre mesuré a I'aide d’un cylindre
gradué préalablement décontaminé, a moins quellemeode I'échantillon corresponde
exactement au trait de jauge soit 800 ml. Avanihédsurer ce volume, agiter I'échantillon
pendant 1 a 2 minutes. Noter le volume précis digtithon dans le cahier de laboratoire
et retransférer I'échantillon dans sa bouteillgiodle ou dans une bouteille de 1 litre en
verre ambré. Le volume d’eau peut aussi étre mesulement apres I'extraction lors de
la séparation de la phase organique.

- Acidifier I'échantillon a pH< 2 a l'aide de HSQu.

- Préparer la solution de fortification de I'échdatilen ajoutant, dans un tube jetable de
15 ml, 1 ml d'acétone et 100 (ou 2QDsi une division d’échantillon est prévue) des
étalons de recouvrement de PCDD-PCDF (12,5lpg/

- A l'aide d'une pipette Pasteur, transférer la smiude fortification a I'échantillon et rincer
le tube avec deux portions successives d'acéteneidin 1 ml.

- Introduire un barreau magnétique décontaminé remoule téflon et débuter I'agitation.
Laisser agiter pendant 30 minutes.

2¢ étape :Filtration de I'échantillon et extraction du filtrat du filtre

- Préparer un appareil a filtration avec un Blchreerl@ cm muni d'un filtre en fibre de
verre dont la porosité est de 1,2 um et d'un ergema vide. Bien décontaminer la
verrerie.

- Filtrer I'échantillon sous vide et récupérer lerdil ou les filtres dans une fiole a
centrifugation et immerger le filtre (50 a 75 nl)ea une solution hexane-acétone 50 : 50
(VIV). Changer de filtre si la vitesse de filtratioalentit & cause de 'obturation des pores
du filtre.

NOTE — Attendre que le filtre soit sec avant de lestirer du Biichner.
- Extraire les filtres au bain a ultrasons pendamirutes.

- Répéter I'extraction deux autres fois avec uneigorfraiche d’hexane-acétone 50 : 50
(VIV).

- Récupérer ces trois portions (extractions) dansalion de 500 ml et concentrer I'extrait
a l'aide d’'un évaporateur rotatif a la températangbiante jusqu’a un volume d’environ
3 ml

- Récupérer le filtrat dans sa bouteille de verrergmb

- Rincer le Bichner et I'erlenmeyer a vide avec emvit50 ml de dichlorométhane, et
transférer ce dichlorométhane dans la bouteilleedlee ambré.

- Placer la bouteille de verre ambré contenant tiafiet le dichlorométhane sur une plaque
agitatrice et laisser agiter au minimum 1 heureslde I'agitation, s’assurer que le vortex
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est suffisamment fort pour bien mélanger ensembldi¢hlorométhane et I'eau. Cette
étape peut étre omise si I'échantillon aqueux estngt de particules.

- Placer ensuite cette bouteille sur un agitateatifqiour la nuit.
3¢ étape: Séparation du filtrat et combinaison des phasdgphaires et dissoutes

- Placer un ballon de 500 ml sous une colonnetteutfate de sodium. Rincer le ballon
ainsi que le sulfate de sodium avec environ 30erdidhlorométhane.

- Transférer I'extrait de 3 ml de la phase partigelailans la colonnette de sulfate de
sodium. Rincer le ballon avec 3 portions d’hexangamnsférer le solvant de rincage dans
la colonnette.

- Transférer la phase dichlorométhane contenue @absuteille de verre ambré a l'aide
d’'une pipette jetable de 25 ml sur la colonnettesddate de sodium qui a servie a
I'asseéchement de la phase particulaire.

Note — La phase particulaire (extrait de 3 ml) ainsque la phase dissoute sont asséchées
dans la méme colonnette de sulfate de sodium (sigsible) et sont récupérées dans le
méme ballon de 500 ml.

- Ajouter 70 ml de dichlorométhane dans la bout@leverre ambré, placer sur une plague
agitatrice pour environ 10 minutes et remettreagitateur rotatif pour un minimum de
2 heures.

- Séparer de nouveau la phase organigue commeniargionné plus haut et combiner ce
deuxiéme extrait au premier aprés l'avoir assécindascolonnette de sulfate de sodium.
Ajouter alors 20 ml d’hexane pour le transfert divant.

- Fixer le ballon a I'évaporateur rotatif (températambiante).

- Démarrer I'évaporation jusqu'a l'obtention d'uruwed d'environ 1 a 2 mi.

NOTE - Conserver cet extrait dans I'hexane pour les étapede purification sur
colonne (se reporter a la section 7.3).

7.2.2 Extraction des solides

1¢ étape :Préparation de I'échantillon

- L'échantillon solide est déposé dans un vase degPéalablement décontaminé (environ
30 - 40 grammes d’échantillon) et placé sous laehpbur une période de 24 heures ou
jusqu'a l'obtention d’un poids constant, soit utiéérence acceptable de 0,5 mg entre
2 pesées effectuées a environ 2 heures d'interakedre note du poids de I'échantillon
humide et sec (premiere et deuxieme pesée) darahler de laboratoire afin de pouvoir
évaluer le pourcentage d’humidité de I'échantillon.

- Une fois sec, I'échantillon peut étre broyé finetle gros agrégats sont visibles.
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2¢ étape: Extraction des solides

- Note : les solides peuvent également étre ex@aitdSE, voir document interne.

- Si extrait par Soxhletek cartouches pour extracteur en cellulose (3318 mm) sont
traitées de la fagon suivante avant usage : intredians le soxhlet la cartouche pour
extracteur et un volume de 300 ml de toluéne;daissfluer pendant toute une nuit.

- Retirer la cartouche du soxhlet, la déposer danséaher et laisser sécher sous la hotte
avant d'introduire I'échantillon a extraire. Rejééetoluéne ayant servi au prétraitement.

- Introduire entre environ 5 g du solide broyé dansdrtouche préalablement traité. Noter
le poids sec extrait dans le cahier de laborafterpoids peut varier selon les besoins).

- Introduire la cartouche dans le soxhlet préalabléemdécontaminé a reflux au
dichlorométhane.

- Ajouter directement sur le solide broyé 1@qou 200ul si une division d’échantillon est
prévue) des étalons de recouvrement de PCDD-PCRB (hl).

- Verser environ 300 ml de toluéne dans le soxhlet.

- Compléter le montage de l'appareil a reflux etaddrl'échantillon durant une nuit au
rythme de 3 & 5 cycles/heure.

- Apres la nuit, laisser refroidir et récupérer lexmaum de solvant possible dans le ballon.
- Démonter l'appareil et siphonner le solvant quiereians le soxhlet.

- Fixer le ballon a I'évaporateur rotatif (environ <g0).

NOTE - Dans le cas ou I'échantillon n'est pas mis sous aporateur rotatif
immédiatement, conserver I'échantillon au congélate.

- Démarrer I'évaporation jusqu'a I'obtention d'uruwed d'environ 2 a 3 mil.

- Changer de solvant en ajoutant environ 20 ml dihexat reprendre ['étape de
concentration, jusqu'a l'obtention d'un volumeem 1 a 2 ml.

NOTE - L'échantillon est maintenant prét pour la purification (se reporter a la
section 7.3).

7.2.3 Extraction des échantillons d’air

Les modes d’échantillonnage pour les dioxines m@nfeis dans I'air utilisés sont :

— Train d’échantillonnage, composé de 4 parties, soit la buse et la soaditré, la résine
et le barboteur. Utilisé pour les rejets a 'atntome échantillonnés aux cheminées.

— Ensemble de 2 mousses (PUF) et d’un filtré&ltilisé pour I'analyse de I'air ambiant.
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7.2.3.1Train d’échantillonnage (rejets a I'atmosphere)

- Pour 'extraction des trains d’échantillonnagefailit se rapporter aux différentes natures
de la composition du train. Si seulement la résioig étre extraite, suivre la procédure
d’extraction par solvant accéléré (ASE)

= Ajouter de facon uniforme et directemenur la résinel00pl (Si une division
d'échantillonest demand2 200ul)de la solution d’'étalons de recouvreme®sb pg/pl.

- Lorsque le cycle d’extraction est complet, évapdextrait sous vide jusqu'a l'obtention
d'un volume d'environ 2 ml a l'aide d'un évaponatetatif dont la température du bain ne
dépasse pas environ 2B.

- Ajouter 20 ml d’hexane dans le ballon et reprenieaporation jusgu’'a un volume
d’environ 1 ml.

- Poursuivre I'analyse selon la procédure décrit&.8n

7.2.3.2Filtre et mousses de polyuréthane (PUF pour airiamb

7.2.3.2.1 Préparation de I'’échantillon

- A la réception des échantillons, vérifier l'ideintition de chacune des composantes. Le
filtre, comme les deux mousses de polyuréthanaadnt étre emballés dans des feuilles
d'aluminium.

- Ouvrir le papier aluminium contenant le filtre etlhisser sécher au dessiccateur durant un
minimum de 6 heures, peser le filtre et noter celgpsur I'enveloppe de réception du
filtre afin d’évaluer le poids des particules.

- Déterminer le débit moyen par la lecture de la tehaenregistrer les résultats (poids et
débit) et calculer le volume échantillonné.

7.2.3.2.2 Extraction du filtre et des mousses de polyuré&h@®@uUF)

- Introduire les deux mousses de polyuréthane attle dans la cellule d’extracteur ASE
en se référant au document interne.

- Ajouter de facon uniforme et directemesiir une des deux moussd<0 ul(Si une
division d’échantillonest demandg 200ul) de la solution d’étalons de recouvrement

al2.5 mlul.

- Lorsque le cycle d’extraction est complet, évapdpxtrait sous vide jusqu'a l'obtention
d'un volume d'environ 2 ml a l'aide d'un évaponatetatif dont la température du bain ne
dépasse pas environ 2B.
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- Ajouter 20 ml d’hexane dans le ballon et reprenfeaporation jusgu’'a un volume
d'environ 1 ml.

— Poursuivre I'analyse selon la procédure décrit&.8n

NOTE - L’échantillon est maintenant prét pour la purification (se reporter a la
section 7.3).

7237.2.4  Extraction des échantillons biologigues et desuisgégétauxselon la méthode
soxhlet

NOTE - Les tissus biologiques peuvent aussi étre extraitselon la technique
« Quechers » et purifiés par GPC.

1¢ étape :Préparation de I'échantillon

- L'échantillon, préalablement homogénéisé, est dédaas un plat de Pétri préalablement
décontaminé (environ 10 - 15 grammes d’échantilii)lacé au lyophilisateur pour une
période de 48 heures pour les tissus biologiquee &0 heures pour les tissus végétaux.
Prendre note du poids de I'échantillon humide damshier de laboratoire.

- Pour les tissus biologiques, une fois secs, coldarantillon en morceaux a I'aide d’'un
scalpel décontaminé.

2¢ étape :Extraction des tissus biologiques et des tissustaéiy

- Les cartouches pour extracteur en cellulose (33x1th8 mm) sont traitées de la fagon
suivante avant usage : introduire dans le soxaleattouche pour extracteur et un volume
de 300 ml de toluéne; laisser refluer pendant tan&enuit.

- Retirer la cartouche pour extracteur, la déposes de bécher et laisser sécher sous la

hotte avant d'introduire I'échantillon a extraif@ejeter le toluéne ayant servi au
prétraitement.

- Introduire tout I'échantillon lyophilisé pour lessus biologiques et entre 5 et 10 g pour
les tissus végétaux dans la cartouche pour extraptéalablement traité.

bY

- Introduire la cartouche dans un soxhlet préalablem@écontaminé a reflux au
dichlorométhane.

- Ajouter directement sur I'échantillon lyophilisé AQl (ou 200 ul si une division
d’échantillon est prévue) des étalons de recouvnénie PCDD-PCDF (12,5 pg/ul).

- Verser environ 300 ml de toluéne dans le soxhlet.
- Compléter le montage de I'appareil a reflux etagviexposition aux rayons ultraviolets.

- Extraire I'échantillon durant une nuit au rythme3d& 5 cycles/heure.
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7.3

Laisser refroidir et récupérer le maximum de salyasssible dans le ballon.
Démonter I'appareil et siphonner le reste de solgdai’extracteur.

Fixer le ballon a I'évaporateur rotatif (environ gr).

NOTE - Si I'échantillon n'est pas mis sous évaporateur tatif immédiatement,
conserver I'échantillon au congélateur.

Démarrer I'évaporation jusqu'a I'obtention d'uruwwd d'environ 2 - 3 ml.

Changer de solvant en ajoutant environ 20 ml diexat reprendre ['étape de
concentration, jusqu'a l'obtention d'un volumediem 2 a 3 ml.

PURIFICATION

7.3.1 Purification par traitement a l'acide

Certains échantillons, tels que les tissus biologgg les végétaux et certains sols fortement
organigues, nécessitent un traitement a I'acideénlaec et le matériel de référence doivent suivre
le méme traitement.

Transférer l'extrait a étre traité a l'acide dans twbe a centrifugation de 25 ml
préalablement décontaminé (jaugé a 6 ml) et rideemballon avec trois portions
successives d’environ 2 ml d’hexane.

Ajuster a 6 ml avec de I'hexane.

Ajouter 15 ml d’acide sulfurique concentre.

Brasser sur un agitateur culbuteurde type Réax » durant une nuit.
Centrifuger pendant environ 10 minutes.

Extraire la partie organique (phase supérieurdyagisférer dans un tube a centrifuger
décontaminé et jaugé a 1 ml.

Evaporer sous jet d’azote le tube contenant lagpargianique jusqu’a un volume de 1 ml.

L'échantillon est maintenant prét pour la purificatsur colonne silice multicouche.
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7.3.2 Purification sur colonne silice multicouche

Préparation de la colonne

- Utiliser une colonne de 20 mm Bi230 mm préalablement décontaminée.

- Ajouter comme indiqué dans la figure 2 :

- un tampon de laine de verre traitée

- 0,75 g de silice imprégnée de Aghm %

- 0,5 g de silice purifiée

- 1,0 g de silice imprégnée de NaOH 1,0 M 33 %
- 0,5 g de silice purifiée

- 4,0 g de silice imprégnée de$s 44 %

- 2,0 g de silice purifiée

- 4,0goulcmde N8Oy

4 g NaSO,
2 g silice
4 g silice/HSOs4 -
0,5 g silice
1 g silice /NaOH
0,5 g silice

0,75 g silice/AgNQ Laine de verre

/

Figurel - Colonne multicouche

- Frapper le long de la paroi de la colonne entrgubaddition afin de tasser et d'obtenir
des couches planes.

- Pour chacune des colonnes, préparer 100 ml de odichéthane/hexane (2 %
dichlorométhane).

- Laver cette colonne avec 35 ml de dichlorométhanalhe (2 % dichlorométhane).

- Placer un ballon a évaporation de 125 ml sous llance et transférer I'extrait avec une
pipette Pasteur sur la colonne. Rincer le ballomterzant I'extrait concentré avec trois
portions successives de 5 ml de dichlorométhanaftee2 % dichlorométhane).

- Eluer la colonne avec 50 ml de dichlorométhane/hex&2 % dichlorométhane).
Le volume total d’élution équivaut a 65 ml.
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- Fixer le ballon a I'évaporateur rotatif. Démarr@&véaporation jusqu'a l'obtention d'un
volume d'environ 1 a 2 ml.

NOTE - Réserver I'extrait pour la purification subséquent.

7.3.3 Purification sur colonne d'alumine 3 fractions

Préparation de la colonne

Dans une colonne décontaminée (Di 6 -7 mm), ajaldas I'ordre :

- un peu de laine de verre purifiée
- 2 g d’alumine gardée au dessiccateur
- 0,5 cm de NgBOy

- Décontaminer un tube de 15 ml et deux ballons &em2pour chaque extrait a purifier.
- Jauger le tube a 5Q0 précisément.

Purification sur la colonne

- Si nécessaire, concentrer sous azote les tubegraitex 1 ml avant la purification sur
colonne.

- Pour chacune des colonnes, préparer: 19 ml delodichéthane/hexane (1% de
dichlorométhane); 20 ml de dichlorométhane/hex&n (de dichlorométhane) et 25 ml
de dichlorométhane/hexane (50 % de dichlorométhane)

- Rincer la colonne avec 8 ml de dichlorométhane/hexa % juste avant d’ajouter
I'extrait.

- Ajouter I'extrait et rincer le tube trois fois aradu 11 ml de dichlorométhane 1% utilisé
pour la F1.

- Récupérer les fractions d’éluat comme suit :

- F1: 11 ml de dichlorométhane/hexane 1 % + 1 mitthétillon (tube de 15 ml);
- F2 : 20 ml de dichlorométhane/hexane 5 % (balloh2eml);
- F3 : 25 ml de dichlorométhane/hexane 50 % (balldzb ml).

- La fraction F1 contient la majorité des congénétesBPC. La fraction F2 contient les
congénéeres de BPC planaires. fraction F3 contient 'ensemble des congénéres de
dioxines et furanes chlorés. Cette fraction F3adsts concentrée a I'évaporateur sous
vide jusqu’a environ 1 -2 ml. Ensuite, elle estngférée dans un tube de 15 ml et
concentrées par évaporation sous jet d’azote jasgwviron 5Qul.

- Si I'analyse des BPC planaires et coplanaireseggtise, la fraction F-1 est modifiée de la
facon suivante : le premier 8 ml est récupéré dmansbe de 15 ml et le 3 ml suivant est
récupéré dans le ballon avec la fraction F-2
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7.3.4 Purification sur colonne d'alumine 3 fractions gtdarmat

NOTE - Certains extraits nécessitent une purificatn sur une colonne d'alumine de
grand format. Cette étape supplémentaire peut étreffectuée en remplacement de la
purification 3 fractions, ou encore par la suite sla F3 n’est pas assez purifiée.

Préparation de la colonne

Dans une colonne de 25m Di x 300 mm préalablement décontaminée, ajouter dans I'ardre

— un peu de laine de verre purifiee

— 40 ml de dichlorométhane/hexane (1% de dichloroarath

- 25 g d’alumine gardée au dessiccateur. Taper lggarela colonne afin d’obtenir
une surface plane et un volume uniforme de l'adsarb Laisser ensuite le
dichlorométhane/hexane s’écouler jusqu’a I'égaled’alumine.

- Décontaminer un tube de 15 ml et un ballon de 5DPaur chaque extrait a purifier.

Purification sur la colonne

- Si nécessaire, concentrer sous azote les tubegraitex 1 ml avant la purification sur
colonne.

- Pour chacune des colonnes, préparer: 110 ml delodienéthane/hexane (1 % de
dichlorométhane); 200 ml de dichlorométhane/hexéméo de dichlorométhane) et
250 ml de dichlorométhane/hexane (50 % de dichlétbane).

- Ajouter I'extrait et rincer le tube trois fois argadu 110 ml de dichlorométhane 1 %
utilisé pour la F1.

- Eluer comme suit :

- F1: 110 ml de dichlorométhane/hexane 1 % + 1 éatltantillon (au rebut)
- F2 : 200 ml de dichlorométhane/hexane 5 % (au yebut
- F3: 250 ml de dichlorométhane/hexane 50 % (bal®B00 ml).

- La fraction F3 contient 'ensemble des congénereslidxines et furanes chlorés. Cette
fraction F3 est alors concentrée a I'évaporatewssade jusqu’a environ 1-2 ml.
Ensuite, elle est transférée dans un tube de 1&t mncentrée par évaporation sous jet
d’azote jusqu’a environ 50l. Combiner les fractions F1 et F2 et conservecasiou la
purification devrait étre reprise.

7.3.5 Mise en vial

- La fraction F3 contenant les PCDD-PCDF est tragsfatans un microtube de verre,
suivie de deux portions de rincage a I'hexane, wpérée a sec. On ajoutera
immédiatement 2hl de la solution étalon volumétrique pour le dosdge PCDD-PCDF
(50 pgll dans l'isooctane).
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NOTE - Conserver les vials au congélateur jusqu'a I'étapdu dosage (se reporter a la
section 7.4).

7.4 DOSAGE DES DIBENZO-P-DIOXINES ET DIBENZOFURANES P®CHLORES

Analyser les solutions étalons et les échantillmarschromatographie en phase gazeuse couplée a
un spectrometre de masse opérant a une résoluditque d'au moins 10 000, en mode d'ions
sélectifs, en mesurant la largeur du pic du PF&Kaasse 331 (ou toute autre masse appropriée) a
5 % de sa hauteur.

Les conditions chromatographiques sont les suigante

INJECTEUR : On column
Température initiale : 100C pendand min
Programmation 100 °C/min jusqu’a 3% °C et maintenir 20 min
Volume d'injection : 1 pl

COLONNE: DB-5 de 60 mx 0,25 mm Di, avec une phase stationnaire de
0,25 um d’épaisseur
Température initiale : 100 °C pendant 1,0 min
Rampe A1 : 40 °C/min
Température : 200 °C pendant 0,0 min
Rampe A2 : 3 °C/min
Température : 235 °C pendant 10 min
Rampe A3 : 8 °C/min
Température : 315°C pendant 9 min

COLONNE: RTX-Dioxin2 de 60 mx 0,25 mm Di, avec une phase stationnaire
de 025 um d'épaisseur ou eéquivalent pour confirmer la
concentration en 2,3,7,8-TCDF.

Température initiale : 100 °C penddsd min
Rampe A1 : 40 °C/min

Température : 200 °C pendant 0,0 min
Rampe A2 : 3 °C/min

Température : 235 °C pendant 10 min
Rampe A3 : 8 °C/min

Température : 315°C penddrit min

GAZ VECTEUR:Hélium avec un débit constant denl/min
Les conditions du spectrométre de masse sont iesses :

Mode d'ionisation :ImpactElectronique (IE)
Temps de balayage 0 Ins
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Temps de séjour : 50 ms/ion pour les PCDF, les P@D
50 ms/ion pour les PCDE
Energie d'ionisation : environ 35 eV (peut étrérsé au besoin)

La résolution de l'appareil doit étre vérifiée avanute série d'analyse. Des copies papier de la
forme et de la largeur des pics doivent étre digpes.

L'analyse des PCDD et PCDF se fait en mode de &gdayl'ions sélectifs en séparant les
congénéres en cing groupes. L'aimant de l'appdodilse situer a une masse légéerement plus
basse que le premier ion a doser, puis le voltagecéération doit étre calibré de facon a
enregistrer tous les ions de ce groupe qui se értwdans leableau 4.

Au début, ou lors de tout changement aux conditatmematographiques, un mélange contenant
le premier et le dernier isomére de chaque grougdaex du systeme chromatographique doit étre
injecté de facon a définir les domaines d'acqoisities cinq groupes (voir_@bleau % Un
mélange permettant de vérifier les performancda delonne chromatographique doit également
étre injecté. Ce meélange contient la 2,3,7,8-TCDBes plus proches voisins en concentration
égale. Sur une colonne DB5 de 60 metres, la hadla vallée entre la 2,3,7,8-TCDD et son
isomére voisin ne doit pas excéder 25 % de la badla 2,3,7,8-TCDD.

La colonne DB5 de 60 metres ne permet pas de gisimla 2,3,7,8-TCDF de ses isomeres
voisins (1,2,4,9-, 2,3,8, 2,3,4,7¢et 2,3,4,-TCDF). Si la concentration de 2,3,7,8-FQi2ut étre

€égale ou supérieure au niveau admissible, alofautira avoir recours a une colonde
confirmation La colonneRTX-Dioxin2 permet une meilleure séparation des isomeére

L'intensité de chaque masse d'ancrage doit étregisimée et ne doit pas avoir de variations

soudaines importantes a l'intérieur de sa propnétfe. Plusieurs variations soudaines peuvent
étre indicatrices de la présence d'interférentsjuigeut réduire substantiellement la sensibilité

de l'instrument. La réinjection de cet échantilbortette étape ne résoudra pas le probleme; la
seule option viable est de purifier davantage riatxtjusqu'a ce que lintensité de la masse

d'ancrage demeure a lintérieur des limites acbégsta Ces enregistrements doivent étre

conserves et disponibles pour consultation ultégieu

Tableau 3 :Ordre d'élution des constituants d’'un mélange d&BP&t de PCDF selon cette
procédure.
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DB-5

Dioxine furane 1°" isomeére a éluer Dernje[ EONIEE ITEMEE EE r_étenj[ion
a éluer approximatif (min)
TCDD 1,3,6,8- 1,2,8,9- 25,0-29,7
TCDF 1,3,6,8- 1,2,8,9- 23,4 -29,7
PsCDD 1,2,4,6,8/1,2,4,7,9- 1,2,3,8,9- 31,5-34,0
PsCDF 1,3,4,6,8- 1,2,3,8,9- 30,0 -34,2
HsCDD 1,2,4,6,7,9/1,2,4,6,8,9- 1,2,3,4,6,7- 35,6,337
HsCDF 1,2,3,4,6,8- 1,2,3,4,8,9- 35,1-37,8
H-CDD 1,2,3,4,6,7,8- 1,2,3,4,6,7,9- 39,5-40,7
H-CDF 1,2,3,4,6,7,8- 1,2,3,4,7,8,9- 39,5-41,3
OCDD 1,2,3,4,6,7,8,9- 1,2,3,4,6,7,8,9- 47,0
OCDF 1,2,3,4,6,7,8,9- 1,2,3,4,6,7,8,9- 47,3
RTX-Dioxin2
o . N Dernier isomére Temps de rétention
Dioxine furane 1°" isomeére a éluer —_— - : :
- a éluer approximatif (min)
TCDD 1,3,6,8- 1,2,8,9- f 2
TCDF 1,3,6,8- 1,2,8,9- ), A
PsCDD 1,2,4,6,8/1,2,4,7,9- 1,2,3,8,9- . )
PsCDF 1,3,4,6,8- 1,2,3,8,9- . ,
HesCDD 1,2,4,6,7,9/1,2,4,6,8,9- 1,2,34,6,7- ), )
HeCDF 1,2,3,4,6,8- 1,2,3,4,8,9- ), )
H,CDD 1,2,3,4,6,7,8- 1,2,3,4,6,7,9- 428 -
H-CDF 1,2,3,4,6,7,8- 1,2,3,4,7,8,9- 412 — 436
OCDD 1,2,3,4,6,7,8,9- 1,2,3,4,6,7,8,9- 48,0
OCDF 1,2,3,4,6,7,8,9- 1,2,3,4,6,7,8,9- 484

Tableau 4 Masses ioniques pour I'analyse des PCDD et d&3HPC

Composé lon de quantification Rapport isotopique Limites de controle
ml | m2 acceptables

Groupe 1
T4,CDF 303,9016 305,8987 M/M+2 0,65 - 0,89
13Cy-T4CDF 315,9419 317,9389 M/M+2 0,65 - 0,89
T,CDD 319,8965 321,8936 M/M+2 0,65 - 0,89
13Cy-T4CDD 331,9368 333,9339 M/M+2 0,65 - 0,89
HeCDE* 375,8364 M+2
PFK 316,9824 Ancrage
Groupe 2
PsCDF 339,8597 341,8567 M+2/M+4 1,32-1,78
13C12-PsCDF 351,9000 353,8970 M+2/M+4 1,32-1,78
PsCDD 353,8576 355,8546 M/M+2 0,53-0,71
13C12- PSCDD 367,8949 369,8919 M+2/M+4 1,32-1,78
H,CDE* 409,7974 M+2
PFK 366,9792 Ancrage
Groupe 3
HsCDF 373,8208 375,8178 M+2/M+4 1,05-1,43
13C1-HeCDF 383,8639 385,8610 M/M+2 0,43-0,59
HsCDD 389,8157 391,8127 M+2/M+4 1,05-1,43
13C1-HeCDD 401,8559 403,8529 M+2/M+4 1,05-1,43
OsCDE* 445,7555 M+4
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Composé lon de quantification Rapport isotopique Limites de contréle
ml m2 acceptables

PFK 380,9760 Ancrage
Groupe 4
H,CDF 407,7818 409,7789 M+2/M+4 0,88 - 1,20
13C1,-H,CDF 419,8220 421,8191 M+2/M+4 0,88 - 1,20
H,CDD 423,7766 425,7737 M+2/M+4 0,88 - 1,20
13C1,-H,CDD 435,8169 437,8140 M+2/M+4 0,88 - 1,20
NyCDE* 479,7165 M+4
PFK 430,9728 Ancrage
Groupe 5
OCDF 441,7428 443,7398 M+2/M+4 0,76 - 1,02
OCDD 457,7378 459,7348 M+2/M+4 0,76 - 1,02
13C,-OCDD 469,7780 471,7750 M+2/M+4 0,76 - 1,02
D1cCDE* 513,6775 M+4
PFK 4549728 Ancrage

" Le signal de cet ion doit étre absent, ou jugé igégble, lors de la détermination des PCDF, carafgport
isotopique est identique a celui du furane.

CALCUL ET EXPRESSION DES RESULTATS

Les résultats d'analyse sont obtenus a l'aidesysteéme informatisé de traitement de données.

8.1 CRITERES D'IDENTIFICATION DES SUBSTANCES RECHERCHSE

Les constituants sont reconnus comme des PCDD s=P@®F si les résultats de la GC-MS
satisfont aux critéres suivants :

1.

Le signal obtenu pour chacun des deux ions chasida somme des deux ions de
chacun des composés, doit étre au moins troisplois élevé que le bruit de fond
(rapport signal/bruit > 3).

Le rapport isotopique des ions choisis ne doitg%@sarter de plus de 15 % du rapport
obtenu pour le composé correspondant dans la @olétalon ou le rapport isotopique
calculé théoriquement.

Le temps de rétention pour les deux ions de queatidn correspond a 3 secondes
pres.

La réponse pour l'ion PCDE doit étre absente obldapar rapport aux pics des
analytes pour la détermination des PCDF (voielgeau J.

Le temps de rétention des PCDD et PCDF nature icl&iric 2 secondes prées avec le
temps de rétention du méme isomére marqué (norneakere temps de rétention de
l'isomere marqué est inférieur de 1 a 2 secondetuade la molécule non marquée).
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8.2 METHODE DE QUANTIFICATION AVEC UNE SOLUTION ETALON
VOLUMETRIQUE

Cette méthode (aussi appelée méthode de normalfisaiierne) est basée sur la linéarité des
mesures du spectrometre de masse dans les inésrgajparant une série de quatre points ou plus
sur une courbe d'étalonnage. La méthode de lai@old@talon volumétrique est facilement
intégrée a I'expression automatisée des résultatalgse.

Dans ce cas, les coefficients de réponse obtenuke mhibsage des inconnus non marqués sont
corrélés aux coefficients de réponse obtenus modosage des ajouts marqués (utilisés comme
étalons analogues) qui leur correspondent. Cedicdeets de réponse relatifs (RRF) restent
constants pour tout l'intervalle de linéarité dectpmetre de masse. En utilisant conjointement
ces coefficients de réponse relatifs et les résullas étalons de recouvrement, mesurés dans
I'échantillon lors de l'analyse, il est possiblecdéculer directement les concentrations de PCDD
et de PCDF sans avoir, au préalable, calculé lecpatage de recouvrement de ces étalons
ajoutés a I'échantillon. Ce pourcentage de recowsmé doit néanmoins étre calculé séparément
et communiqué, car il donne une indication de lalitgides résultats publiés.

Les résultats de la courbe d'étalonnage qui seetiablir les coefficients de réponse relatifs
doivent étre d'une qualité suffisante et définiksab’écart type relatif (RSD) des coefficients
relatifs moyens établis pour les quatre ou cinapisode la courbe d’étalonnage doit étre inférieur
a = 20 %. Cette derniére valeur correspond effeotent & un critére de linéarité. Pour des cas
exceptionnels mais explicables, il est possiblenld\er un point d’étalonnage pour un analyte
particulier si au moins trois points de courbe derte qualité existent toujours pour cet analyte.

Les coefficients de réponse relatifs pour les émlmature (RRFnat) et les étalons de
recouvrement (RRFsurr) se calculent a I'aide deaté@ns suivantes:

Anat, X Csun. Asurr_x Cistd.
Asurr. X Cnal. Aistd. X Csurr.

RRFat.: coefficient de réponse relatif (étalon nature saloé de recouvrement);
RRFsurr.: coefficient de réponse relatif (étalon de recouveetisur étalon
volumétrique);
Anat.: aire(s) du ou des pic(s) produit(s) par le ou ¢egs) de quantification
de I'étalon nature;
Asurr. ;. aire(s) du ou des pic(s) produit(s) par le oudegs) de quantification
de I'étalon de recouvrement approprié;
Aista. - aire(s) du ou des pic(s) produit(s) par le ou degs) de quantification
(étalon volumétrique);
Cnat.: concentration de I'étalon nature (pg/ul);
Csurr.: concentration de I'étalon de recouvrement (pg/ul);
Cistd : concentration de la solution étalon volumétriqug ).
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Au moyen des coefficients de réponse relatifs (RRiF®st possible de calculer, a l'aide des
équations qui suivent, les teneurs en PCDD et eBDRP@ans les échantillons et le taux de
recouvrement des étalons marqués ajoutés.

X X . X
C(X) - AX qurr. et % R(X) - ASU”- letd. 100
Asur. X RRF nai. XV Aistd. X qurr. X RRF surr.

RRFat : coefficient de réponse relatif (étalon nature susloé de
recouvrement);

RRFsurr.: coefficient de réponse relatif (étalon de recouveeimsur étalon
volumétrique);

C(X) : concentration du groupe d'homologue X ou du conges@ecifique,
corrigé en fonction du taux de recouvrement dealoit de
recouvrement correspondant, eo/| (ou gramme pour échantillon
solide) d'échantillon; (x =1 isomére pour l'analysar congéneres
spécifiques);

Ax: la sommation des aires des K pics produits pown I'de
guantification pour les n isomeres du groupe hoguotoX (n =1
pour lI'analyse de congénere spécifique);

Qsurr.: quantité, en p, de I'étalon de recouvrement X ajouté a I'échantil

Asurr.: aire(s) du ou des pic(s) produit(s) par l'ion dergiiication de
I'étalon de recouvrement mesuré dans I'échantillon;

V : volume de I'échantillon en litre ou poids en granpuar échantillon
solide;

% R(X) : taux de recouvrement de I'étalon de recouvrement X;

Qista. : quantité, en pg, de [I'étalon volumétrique ajouté a I'extrait
d'échantillon;

Aista. : aire du ou des pic(s) produit(s) par les ions éalbn volumétrique
présent dans l'extrait.

Pour un analyte faisant partie de la classe despgs homologues et n‘ayant pas de RRF
spécifique, le RRF utilisé est le facteur de répordatif moyen des congéneres ayant le méme
nombre d’atomes de chlore. La somme des concemigaties congéneres spécifiques pour ce
groupe donne la concentration totale pour ce grwpeologue.

Calcul sous forme d’équivalent toxique a la 2,3 7GDD

La toxicité des mélanges de dioxines et furanes @ee évaluée par I'application d’un systeme
que lI'on appelle «facteur d’équivalence de togieit Un facteur d’équivalence de toxicité est
attribué a chacun des congéneres substitués aitiops,3,7 et 8. Pour obtenir la concentration
totale en équivalent toxique a la 2,3,7,8-TCDDsLUffit de multiplier la concentration obtenue
pour chacun de ces congéneéres par le facteur gasiwassigné (voien exemplde tableau ci-
dessous) et de faire la sommation des 17 réesul@tte sommation représente donc une
concentration exprimée sous la forme d’équivalexique a la 2,3,7,8-TCDDI _importe de
vérifier quel facteur s’applique a tout projet.
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8.3 DETERMINATION DES LIMITES DE DETECTION

Pour le dosage des PCDD et des PCDF, le seuil @etabd se définit comme la concentration
minimale d'une substance qui produira un pic biéfind correspondant au rapport isotopique
acceptable et dont le rapport signal/bruit ne pasainférieur a 3.

Les variables comme la matrice de I'échantillonguantité d'échantillon utilisée, le volume de
I'extrait final, le volume d'injection, le taux decouvrement des étalons marqués, la performance
de la colonne de chromatographie, les parametiésést le bruit électronique ainsi que la
sensibilité de I'appareil peuvent tous influer cieenent le seuil de détection de la méthode.

Le seuil de détection doit étre corrigé en fonctilontaux de recouvrement des étalons marqués
ajoutés et peut se calculer comme suit :

LDM - 3x N X A/ H XQSUTT.
Ay X RRE xV

N : bruit de fond exprimé en hauteur de pic;
A/H : rapport entre la surface et la hauteur du pic ptquhr I'ion de quantification
de I'étalon marqué;
Qsurr.: quantité, en g, de I'étalon de recouvrement ajouté a I'échantillo
Asur. . aire du pic produit par I'ion de quantificationldalon de recouvrement;
RRF, : coefficient de réponse relatif (étalon nature saloé de recouvrement)
V : volume de I'échantillon en litre ou poids en granpuar échantillon solide.

hY

Lorsqu'il y a lieu, le bruit pour chaque groupesatnéres doit étre déterminé a partir des
chromatogrammes réels de I'échantillon. Cependarstjue la trace d'un ion de quantification
renferme un large pic qui empéche I'observatiommit, le bruit mesuré pour la trace du méme
ion, provenant de la solution témoin analysée lenmfur, peut étre utilisé a titre de valeur par
défaut.

La sensibilité minimale acceptable pour l'instrumdrasée sur un rapport signal/beid, doit
étre supérieure a 0,25 pg pour les TCDD et 1,0qag pOCDD. Pour chaque tranche de 8 a
12 heures ou des échantillons sont analysés, uangeICS doit étre injecté afin de vérifier la
courbe de calibration, ou un mélange CS1 afin @ik la limite de détection.

CRITERES D’ACCEPTABILITE

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

Tableau 6 Critéres d'acceptabilité

Blanc de méthode < LQM, sinon il est soustrait

MA.400-D.F. 1.1 27 de 28



Courbe d'étalonnage

L’écart type relatif (RSD) doit étre 10%

Etalons de vérification

+20 %, sauf CS1 + 25% pour 80 % des
COMpPOSESs

Matériaux de référence (MR)

Chartes de contrdle (3

Duplicata

+ 30 % si les résultats 10 x LQM

Etalons de recouvremersiufrogates

40 - 130 %
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Méthode d’analyse
Détermination des dibenzo-para-dioxines polychloréset dibenzofuranes

polychlorés : dosage par chromatographie en phaseageuse couplé a un
spectrometre de masse

1. DOMAINE D’APPLICATION

Cette méthode d’'analyse est utilisée pour mesareotcentration des dioxines et furanes chlorés
possédant de 4 a 8 atomes de chlore. Cette médsbadpplicable aux eaux usées, aux eaux de
surface, a I'eau potable, aux effluents industrialsx déchets liquides aqueux, aux sols, aux
sédiments, auxesidussolides, a I'air ambiant, aux rejets a I'atmosghewux tissus biologiques ‘

et aux végétaux. Le domaine d’étalonnage des cenggmpar GC/HRMS est de 0,25 g/ul.

Lors des analyses des dioxines et furanes par hastdution, la limite de détection de la
méthode doit étre évaluée pour chacun des congeréigs, et ce, pour chaque échantillon.
L’évaluation de la limite de détection s’effectuaam la procédure décrite a la section 8.3.

De facon générale, les limites de détection varien0,5 a 2 pg/l en fonction des congéneéres et
du niveau de concentration des coextractants psuéthantillons aqueux, entre 0,5 et 4,0 pg/g
en fonction des congéneéres pour les échantilloldesosols, boues, sédimentssidus solides, ‘
tissus biologiquest tissus vegetauPour les échantillons d’air ambiant, ces limitagent entre

5 fg/m® et 40 fg/ni en fonction des congénéres pour des volumes dkaliiordre de 1500 fnLa
présence d'interférences peut faire augmenternmiss.

2. PRINCIPE ET THEORIE

Chaque échantillon est fortifié avec une solutienRCDD et de PCDF marquée au carbone 13
(13C) avant le début des manipulations. Les édhamiaqueux sont extraits sous forme liquide-
liquide avec le dichlorométhane. Les sédimeritsols sont séchés sous la hotte puis extraits au
soxhlet avec le toluene comme solvanta |'aide d'un systeme d’extraction a solvardsgurise
(ASE) avec du dichlorométhankes résidus solides sont séchés au sulfate dersaoaliinydre
avant d’étre extrait au soxhlet ou au ASE. éehantillons d’air ambiant sont constitués de deux
mousses de polyuréthanne (PUF) et d'un filtre brefde verre recouvert de téflon; ce systeme
permet ainsi de capter les contaminants associepaticules sur le filtre et les contaminants a
I'état gazeux sont adsorbés sur les mousses. Itres ft les mousses sont extraits ensemble au
dichloromethane avec le ASIEes tissus biologiques sont extraits par « Quecheet purifiés |
par chromatographie par perméation de gel (GPC).

Les extraits sont ensuite purifiés sur une colamuoéicouche et une colonne d’alumine (dans le
cas de certaines matrices, un traitement préliménail’acide sulfurique peut étre nécessaire). |
L’extrait résultant est concentré a l'aide d’un geeateur rotatif et sous un jet d’azote jusqu’a ce
gu’il soit sec.
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L’extrait est alors dissous avec une solution étglour injection et injecté dans un systeme de
chromatographie en phase gazeuse couplé a un @spette de masse haute résolution. Les
concentrations trouvées sont corrigées pour lapération des étalons de recouvrement ajoutés
au déebut des manipulations.

Un train d’échantillonnage de rejets a I'atmospheseconstitué d’'une buse et sonde, d’'un filtre,
d’'une résine et d’'un barboteur. Les composantes esamaites séparément selon la matrice et
combinées avant le dosage.

3. INTERFERENCE

Les interférences peuvent étre causées par deantio@ints contenus dans les solvants, les
réactifs, la verrerie ou les appareils de prépamaflous les solvants, les réactifs et les apzareil
doivent étre régulierement vérifiés par l'analyse ldanc de procédure. D'autres composés
organiques coextraits peuvent interférer lors dsage des dioxines et des furanes. La procédure
de purification décrite dans cette méthode suéitéyalement a les éliminer. Cependant, il existe
une possibilité d'interférence au niveau de laténde détection en dépit de la procédure de
purification utilisée lorsqu'il demeure une tropamgge quantité de coextractants ou certains
composés comme les polychloro-diphényles éthergéuerent les mémes ions que les furanes
par isomeérisation a lintérieur de la source d'sation. Dans de rares cas, lorsque la
concentration en dioxines ou en furanes est extr@ane élevée, il peut y avoir saturation du
détecteur, ce qui peut nuire a la déterminatiolad®ncentration des composés marqueés.
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4. CONSERVATION

Les renseignements sur la conservation des édbastgont présentés dans les cahier&dide
d’échantillonnage a des fins d’analyses environngales.

Les données ci-apres sont présentées a titre deigaement seulement.

Volume ou Volume ou poids . -
Echantillon poids analysé Conservation DSENeE
. ) . conservation
échantillonné
Agqueux
eau usée 800 ml 800 ml Environ 4 °C 28 jours
eau souterraine 800 ml 800 ml Environ 4 °C 14 jours
résidu liquide 800 ml 10 -800 ml Environ 4 °C 6 mois
Solide
sol, sédiment, 100 -500 g 1-20gsec Congélateur Indéfiniment
résidu solide Environ 4 °C 6 mois
Tissu biologique 20-50¢ 10 - 20 g humide Congélateur Indéfiniment
Tissu végétal 20-50¢g 5-10gsec Congélateur Indéfiniment
Air ambiant 200 - 2 000 i entier Congélateur Indéfiniment

5. MATERIEL ET APPAREILLAGE

5.1. Chromatographe en phase gazeuse couplé a un spetgode masse haute résolution,
(HRMS)

5.2.  Colonne chromatographique capillaire de type RT¥xn2 d’'une longueur de 60 m
0,25 mm Di dont la phase est d’'une épaisseur de?5

5.3. Colonnes en verre de 20 mm®R30 mm (purifications multicouches)

5.4. Colonnes en verre de 10 mm®L15 mm (alumine 3 fractions)

5.5. Colonne en verre de 25 mm BB0O0 mm (purification alumine 3 fractions grandnfat)
5.6. Systeme d’extraction a solvant pressurisé (ASE)

5.6.5.7Chromatographe par perméation de gel (GPC)

6. REACTIFS ET ETALONS

L'eau utilisée est déminéralisée.

Tous les solvants utilisés sont de qualité pesigilistillés dans le verre) ou I'équivalent.
Les réactifs commerciaux utilisés sont de quali@SAa moins d’indication contraire.

6.1. Acide sulfurique, HSQ; (CAS 1P 7664-93-9)
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6.2.

6.3.

6.4.

6.5.

6.6.

6.7.

6.8.

Solution d’hydroxyde de sodium 1,0 M, NaOH (CAS1310-73-2)

Dissoudre, par exemple, 4 g de NaOH dans enviromB@'eau déminéralisée tout en
agitant, laisser refroidir et compléter a 100 né@de I'eau.

Nitrate d’argent, AQN@(CAS r? 7761-88-8)
Sulfate de sodium anhydre, &% (CAS r? 7757-82-6)

Dans un creuset, introduire du J8& granulaire anhydre et chauffer au four a environ
650 °C pendant une nuit. Laisser refroidir a lapgérature ambiante au dessiccateur et
transférer dans une bouteille opaque.

Laine de verre traitée

Dans un bécher, mettre de la laine de verre eavarlavec deux portions successives
d'hexane dont le volume de chaque portion équisaudouble du volume occupé par la
laine. Aprés décantation, laver de nouveau avecx dpartions successives de

dichlorométhane dont le volume est semblable ai cilisé pour I'hexane et décanter.

Laisser sécher dans la hotte et recouvrir le béatec un papier d'aluminium traité avec
de I'hexane et du dichlorométhane. Sécher a I'&uE— 50 °C pendant une nuit.

Silice (CAS R 112926-00-8)

La silice utilisée est une silice neutre dont lamgiométrie est de 100 a 200 Mesh
(Selecto Scientific, ou I'équivalent).

Silice purifiée

Dans une colonne de verre, transférer environ 50k gsilice et la laver avec deux
portions successives d'hexane dont le volume dguehportion équivaut au double du
volume occupé par le gel de silice. Apres élutiamer de nouveau avec deux portions
successives de dichlorométhane dont le volumeeesblable a celui utilisé pour I'hexane
et décanter. Laisser sécher dans la hotte et recéebécher avec un papier d'aluminium
traité avec de I'nexane et du dichlorométhane. ePlac I'étuve a environ 50 °C et
augmenter graduellement la température jusqu’aremvil5 °C sur une période de
5 heures. Conditionner a I'étuve a environ 500 éadant 48 heures. Laisser refroidir a la
température ambiante et placer au dessiccateur.

Silice imprégnée de nitrate d'argent 10 % (P/P)

Dans un bécher, peser 5,6 g de nitrate d'argenN@y et ajouter 21,5 ml d'eau
déminéralisée pour le dissoudre. Dans une boutegkrjue munie d’'un bouchon avec
garniture de téflon, peser 50 g de silice purifi&édaide d'une pipette Pasteur, ajouter par
petites portions la solution de nitrate d'argergjtea aprés chaque addition afin
d'uniformiser la distribution du nitrate d'argent fa silice. Utiliser une tige de verre pour
briser les agglomérats présents dans le mélangseque tout le nitrate d'argent est ajoute,
laisser reposer pendant 30 minutes. Par la suléeepa I'étuve a environ 30 °C et
augmenter graduellement la température de I'éusaja environ 115 °C sur une période
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de 5 heures. Conditionner a I'étuve a environ XdHéndant une nuit. Laisser refroidir a
la température ambiante et mettre au dessiccateur.

6.9. Silice imprégnée d'hydroxyde de sodium 1,0 M 339 (NaOH : Silice)

Dans une bouteille de verre ambré munie d’'un bouchneec garniture de téflon, peser
50 g de silice purifiée. A l'aide d'une pipettetBag ajouter par petites portions 24,6 g de
la solution de NaOH 1,0 M, agiter aprés chaquetentdafin d'uniformiser la distribution
du NaOH 1,0 M sur la silice. Utiliser une tige derre pour briser les agglomérats
présents dans le mélange.

6.10. Gel de silice imprégné d'acide sulfurique 44 % (R4BQs : Silice)

Dans un bécher, peser 78,6 g &&6,. Dans une bouteille de verre ambré munie d’'un
bouchon avec garniture de téflon, peser 100 g delgesilice purifié. A l'aide d'une
pipette Pasteur, ajouter par portion d’environ SdeHSQ;, agiter apres chaque addition
afin d'uniformiser la distribution du23Qs sur le gel de silice. Utiliser une tige de verre
pour briser les agglomérats présents dans le mglang

6.11. Oxyde d’aluminium 90 Activité 1 (CAS°r1344-28-1)
Cette alumine est un oxyde d’aluminium dont la glamétrie est de 70-230 Mesh
(EMD). Elle est utilisée telle que recue et conéerau dessiccateur apres la premiere
utilisation.

6.12. Hexane, @H1s (CAS rP 110-54-3)

6.13. Toluéne, GHsCHs (CAS r? 108-88-3)

6.14. Dichlorométhane, C¥Cl, (CAS 1P 75-09-2)

6.15. Acétone, CHCOCH; (CAS 1 67-64-1)

6.16. Isooctane, (Ck)sCCH.CH(CHs)2 (CAS 1P 540-84-1)

6.17. Solution étalon de recouvrement a 12(25pg/ul

La solution d’'étalon de recouvrement est faite dipde solutions commerciales diluées
dans l'isooctane de maniére & obtenir une condeniriinale de 50 et 100 pail
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Etalons de recouvrement
PCDD

Etalons de recouvrement
PCDF

18C,»-2,3,7,8-TCDD

1¥C,»-2,3,7,8-TCDF

15C1»-1,2,3,7,8-PeCDD

18C.»-1,2,3,7,.8-PeCDF

18C1»-1,2,3,4,7,8-HXCDD

18C,,-2,3,4,7,8-PeCDF

1¥C1,-1,2,3,6,7,8-HXxCDD

1°C1»-1,2,3,4,7,8-HXCDF

1°C1,-1,2,3,4,6,7,8-HpCDD

15C1»-1,2,3,6,7,8-HXCDF

13C,,-0CDD 1¥C1»-1,2,3,7,8,9-HXCDF
13C,,-2,3,4,6,7,8-HXCDF
1¥C1»-1,2,3,4,6,7,8-HpCDF

1°C1,-1,2,3,4,7,8,9-HpCDF

6.18. Solution étalon volumétrique a 50 pg/ul

La solution d’étalon volumétrique est faite a pade solutions commerciales diluées dans
I'isooctane de maniére a obtenir une concentrdirate de 50 paqil.

Etalons volumétriques

18C1»1,2,3,4-TCDD
1¥C1,-1,2,3,7,8,9-HXCDD

6.19. Solutions étalons de calibration de 0,25)8 @g/ul dans l'isooctane

Ces solutions sont obtenues a l'aide de mélangdaCiD et PCDF disponibles dans le
commerce. Ces mélanges contiennent déja les étd®nscouvrement et les étalons
volumétriques aux concentrations indiguées ci-dess$eulement une dilution est

nécessaire.
Solutions étalons de calibration Concentration visée (pg)
CS1* Cs2* CS3* Cs4*
2,3,7,8-TCDD 0,25 1 5 20
2,3,7,8 - TCDF 0,25 1 5 ®
1,2,3,7,8 - ECDD 1,25 5 25 100
1,2,3,7,8 - BCDF 1,25 5 25 100
2,3,4,7,8 - ECDF 1,25 5 25 100
1,2,3,4,7,8 - HCDD 1,25 5 25 100
1,2,3,6,7,8 - HCDD 1,25 5 25 100
1,2,3,7,8,9 - HCDD 1,25 5 25 100
1,2,3,4,7,8 - HCDF 1,25 5 25 100
1,2,3,6,7,8 - HCDF 1,25 5 25 100
1,2,3,7,8,9 - HCDF 1,25 5 25 100
2,3,4,6,7,8 - HCDF 1,25 5 25 100
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Solutions étalons de calibration Concentration visée (pg)
CS1* CS2* CS3* CS4*
1,2,3,4,6,7,8 - HCDD 1,25 5 25 100
1,2,3,4,6,7,8 - HCDF 1,25 5 25 100
1,2,3,4,7,8,9 - HCDF 1,25 5 25 100
OCDD 2,5 10 50 200
OCDF 2,5 10 o0 200

*: CS1, CS2, CS3, CS4 réferent aux différents sygbe solutions de calibration (CS)

7. PROTOCOLE D'ANALYSE

Pour toute série d'échantillons, les recommandstidies Lignes directrices concernant
I'application des contrbles de la qualité en chindR-12-SCA-01, sont suivies afin de s'assurer
d'une frequence d'insertion adéquate en ce quiecnades €léments de contrdle et d'assurance de
la qualité (blanc, matériaux de référence, dugdicatc.). Tous ces €léments d’assurance et de
contrdle de la qualité suivent les mémes étapgsatocole analytique que les échantillons.

7.1. PREPARATION DU MATERIEL

Toute la verrerie utilisée pour I'ensemble de ces@dures doit étre préalablement décontaminée
selon la procédure suivante :

- Apres utilisation, rincer la vaisselle a I'acétoee laisser tremper dans la solution de
DECON (2 - 4 %) ou I'équivalent pendant une nuit.

- Laver au lave-vaisselle.

- Juste avant de l'utiliser, la verrerie doit étmecée a I’hexane et au dichlorométhane.

NOTE - Pour éviter la contamination des blancs et des éahtillons, la vaisselle utilisée
est traitée a l'acide sulfochromique au minimum pedant 2 heures avant d’étre lavée
au lave-vaisselle.

7.1.1. Décontamination des mousses et filtres pour airiamtfPUF) et de la résine pour les
rejets a I'atmosphere

- La décontamination des mousses et de la résinaisavec le systeme d’extraction
accéléré de solvant (ASE). Voir le document inte’yeaattachant.

- Lorsque le cycle d’extraction est complet, retiles mousses délicatement et les faire
sécher sous la hotte, dans des béchers de 2diresir une grande feuille de papier
aluminium décontaminée trois fois a I'hexane eistfois au dichlorométhane.

- Lorsque les mousses sont seches, les inséreremnglindres de transport (ces cylindres
doivent avoir été lavés au préalable a l'aide dpigraabsorbant imbibé d’hexane).
Envelopper ces cylindres avec du papier d’aluminipréalablement décontaminé et
apposer une étiquette indiquant la date de décamadion. Les insérer dans des sacs de
plastique et conserver au réfrigérateur ou au dareé.
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7.1.2.

7.2

Pour la résine, lorsque le cycle du ASE est coréplétirer la résine et la conserver dans
un pot en verre ambré préalablement décontamimérgelateur.

Décontamination des filtres de téflon pour air sanbi

Décontaminer les filtres de téflon ou de verreriagant trois fois a I’hexane les deux
c6tés du filtre. Mettre ensuite ceux-ci au four0O8 SC pour une nuit (minimum 8 heures).
Mettre au dessiccateur et peser jusqu’a poids annst

Envelopper dans du papier d’aluminium et conseavedessicateur.

EXTRACTION

Pour des matrices aqueuses, le blanc sera condétd®0 ml de dichlorométhane enrichi avec

une solution d’étalons de recouvrement, et unefilnrichi avec une solution d’étalons de

recouvrement est également extrait. Pour des reatsolides, le blanc sera constitué uniquement
des réactifs normalement utilisés dans cette sBoar les échantillons d’air ambiant, le blanc

sera constitué d’'une mousse de polyuréthane et film@. Pour les échantillons de rejets a

I'atmosphere, le blanc est constitué de résineuamegnt.

7.2.1.

Extraction des liguides agueux

1'¢ étape :Préparation de I'échantillon

Le volume nécessaire a la réalisation d’'une analg#eétre mesuré a lI'aide d’un cylindre
gradué préalablement décontaminé, a moins quelleneode I'échantillon corresponde
exactement au trait de jauge soit 800 ml. Avanmésurer ce volume, agiter I'échantillon
pendant 1 a 2 minutes. Noter le volume précis @atihon et retransférer I'échantillon
dans sa bouteille originale ou dans une boutediel ditre en verre ambré. Le volume
d’eau peut aussi étre mesuré seulement apresalixin lors de la séparation de la phase
organique.

Acidifier I'échantillon a pHs< 2 a l'aide de BSQu.

Préparer la solution de fortification de I'échdatilen ajoutant, dans un tube jetable de
15 ml, 1 ml d'acétone et 100 (ou 2QDsi une division d’échantillon est prévue) des
étalons de recouvrement de PCDD-PCDF (12,klpg/

A l'aide d'une pipette Pasteur, transférer la smude fortification & I'échantillon et rincer
le tube avec deux portions successives d'acéteneidin 1 ml.

Introduire un barreau magnétique décontaminé remrvue téflon et débuter I'agitation.
Laisser agiter pendant 30 minutes.
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2¢ étape :Filtration de I'échantillon et extraction du filtrat du filtre

- Préparer un appareil a filtration avec un Buchreerl@ cm muni d'un filtre en fibre de
verre dont la porosité est de 1,2 um et d'un ergmema vide. Bien décontaminer la
verrerie.

- Filtrer I'échantillon sous vide et récupérer letrdil ou les filtres dans une fiole a
centrifugation et immerger le filtre (50 a 75 mi)ea une solution hexane-acétone 50 : 50
(VIV). Changer de filtre si la vitesse de filtratioalentit a cause de l'obturation des pores
du filtre.

NOTE — Attendre que le filtre soit sec avant de leetirer du Biichner.
- Extraire les filtres au bain a ultrasons pendamirutes.

- Répéter I'extraction deux autres fois avec uneiortraiche d’hexane-acétone 50 : 50
(VIV).

- Récupérer ces trois portions (extractions) danbalion de 500 ml et concentrer I'extrait
a l'aide d’'un évaporateur rotatif a la températanebiante jusqu’a un volume d’environ
3 ml.

- Récupérer le filtrat dans sa bouteille de verrerémb

- Rincer le Bulichner et I'erlenmeyer a vide avec emvit50 ml de dichlorométhane, et
transférer ce dichlorométhane dans la bouteilleettee ambré.

- Placer la bouteille de verre ambré contenanttiafiet le dichlorométhane sur une plaque
agitatrice et laisser agiter au minimum 1 heureslde I'agitation, s’assurer que le vortex
est suffisamment fort pour bien mélanger ensembldi¢chlorométhane et I'eau. Cette
étape peut étre omise si I'échantillon aqueux esingt de particules.

- Placer ensuite cette bouteille sur un agitatewatifat environ 12 tours/mipour la nuit.

3¢ étape: Séparation du filtrat et combinaison des phasesculaires et dissoutes

- Placer un ballon de 500 ml sous une colonnetteutfate de sodium. Rincer le ballon
ainsi que le sulfate de sodium avec environ 30emdidhlorométhane.

- Transférer I'extrait de 3 ml de la phase particelaidans la colonnette de sulfate de
sodium. Rincer le ballon avec 3 portions d’hexanamsférer le solvant de rincage dans
la colonnette.

- Transférer la phase dichlorométhane contenue @gabsuteille de verre ambré a l'aide
d’'une pipette jetable de 25 ml sur la colonnettesddate de sodium qui a servie a
I'assechement de la phase particulaire.

- Ajouter 75 ml de dichlorométhane dans la bouteille de vembra, placer sur une plague
agitatrice pour environ 10 minutes et remettreagitateur rotatif pour un minimum de
2 heures.
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- Séparer de nouveau la phase organigue commerniadionné plus haut et combiner ce
deuxieme extrait au premier apres I'avoir assécindascolonnette de sulfate de sodium.
Ajouter alors 20 ml d’hexane pour le transfert dvant.

- Fixer le ballon a I'évaporateur rotatif (températambiante).
- Démarrer I'évaporation jusqu'a I'obtention d'uruweé d'environ 1 a 2 mil.

7.2.2. Extraction des solides

1'¢ étape :Préparation de I'échantillon

- L'échantillon solide est déposé dans un vase depgréalablement décontaminé (environ
30 - 40 grammes d’échantillon) et placé sous laehpbur une période de 24 heures ou
jusqu'a I'obtention d’'un poids constant, soit wii#erence acceptable de 0,5 mg entre
2 pesées effectuées a environ 2 heures d'interadedre note du poids de I'échantillon
humide et sec (premiere et deuxiéme pesés) residus solides ne sont pas seches.

- Une fois sec, I'échantillon peut étre broyé finetreéle gros agrégats sont visibles.
2¢ étape: Extraction des solides
Note : les solides peuvent également étre extraas ASE, voir document interne.

- Introduire environ 5 g du solide dans la cartoupher soxhlet Noter le poids sede
poids peut varier selon les besoins.

- Pour les résidus solides, ajouter du sulfate dausbcanhydre directement dans la
cartouche pour assécher I'échantillon et triturer.

- Introduire la cartouche dans le soxhlet préalabiégmdécontaminé a reflux au
dichlorométhane.

- Ajouter directement sur le solide 1@0 (ou 200l si une division d’échantillon est
prévue) des étalons de recouvrement de PCDD-PCBB fgful).

- Verser environ 300 ml de toluene dans le soxhlet.

- Compléter le montage de l'appareil a reflux etaeperl’échantillon durant une nuit au
rythme de 3 a 5 cycles/heure.

- Apres la nuit, laisser refroidir et récupérer leximaum de solvant possible dans le ballon.
- Démonter I'appareil et siphonner le solvant quierelans le soxhlet.
- Fixer le ballon a I'évaporateur rotatif (environ %0).

- Démarrer I'évaporation jusqu'a l'obtention d'uruweé d'environ 2 a 3 ml.
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- Changer de solvant en ajoutant environ 20 ml diexat reprendre I'étape de
concentration, jusqu'a l'obtention d'un volume diem 1 a 2 ml.

7.2.3. Extraction des échantillons d’air

7.2.3.1 Train d’échantillonnage (rejets a I'atmosphere)

- Pour I'extraction des trains d’échantillonnagefailit se rapporter aux différentes natures
de la composition du train. Si seulement la résioie étre extraite, suivre la procédure
d’extraction par solvant accéléré (ASE)

- Ajouter de facon uniforme et directemestur la résinel00 pl (Si une division
d’échantillon est demandée, 2Q0) de la solution d’étalons de recouvrement &12

pg/ul.

- Lorsque le cycle d’extraction est complet, évapdetrait sous vide jusqu'a l'obtention
d'un volume d'environ 2 ml a l'aide d'un évaponatetatif dont la température du bain ne
dépasse pas environ 26

- Ajouter 20 ml d’hexane dans le ballon et reprenieaporation jusqu’a un volume
d’environ 1 ml.

7.2.3.2 Filtre et mousses de polyuréthane (PUF pour airia@ami

7.2.3.2.1 Preparation de I'échantillon

- A la réception des échantillons, vérifier l'ideiutiftion de chacune des composantes. Le
filtre, comme les deux mousses de polyuréthaneadau étre emballés dans des feuilles
d'aluminium.

- Ouvrir le papier aluminium contenant le filtre etlaisser sécher au dessiccateur durant
un minimum de 6 heures, peser le filtre et notepaids sur I'enveloppe de réception du
filtre afin d’évaluer le poids des particules.

- Si_nécessaire, éterminer le débit moyen par la lecture de la ehaenregistrer les
résultats (poids et débit) et calculer le volumieaétillonné.

7.2.3.2.2 Extraction du filtre et des mousses de polyuréth{ad-)

- Introduire les deux mousses de polyuréthane ettle flans la cellule d’extracteur ASE
en se référant au document interne.

- Ajouter de facon uniforme et directemesur une des deux mousse&0 pl (Si une
division d’échantillon est demandée, 200 de la solution d’étalons de recouvrement

a 125 pg/ul.
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- Lorsque le cycle d’extraction est complet, évapdextrait sous vide jusqu'a I'obtention
d'un volume d'environ 2 ml a l'aide d'un évaponatetatif dont la température du bain ne
dépasse pas environ 2B.

- Ajouter 20 ml d’hexane dans le ballon et reprendgaporation jusqu’a un volume
d’environ 1 ml.

7.2.4. Extraction des échantillons biologigues et desifisggétaux selon la méthode soxhlet

NOTE - Les tissus biologiques peuvent aussi étre extraitselon la technique
« Quechers » et purifiés par GPC.

1¢ étape :Préparation de I'échantillon

- L'échantillon, préalablement homogénéise, est dégdaas un plat de Pétri préalablement
décontaminé (environ 10 - 15 grammes d’échantileirplacé au lyophilisateur pour une
période de 48 heures pour les tissus biologiqués &0 heures pour les tissus végétaux.
Prendre note du poids de I'échantillon humide dartshier de laboratoire.

- Pour les tissus biologiques, une fois secs, coliarantillon en morceaux a I'aide d’'un
scalpel décontaminé.

2¢ étape :Extraction des tissus biologiques et des tissustaégy

- Les cartouches pour extracteur en cellulose (33>nh8 mm) sont traitées de la fagon
suivante avant usage : introduire dans le soxaleaitouche pour extracteur et un volume
de 300 ml de toluene; laisser refluer pendant tangenuit.

- Retirer la cartouche pour extracteur, la déposes de bécher et laisser sécher sous la
hotte avant d'introduire I'échantillon a extraif@ejeter le toluene ayant servi au
prétraitement.

- Introduire tout I'échantillon lyophilisé pour lessus biologiques et entre 5 et 10 g pour
les tissus vegétaux dans la cartouche pour extnagtéalablement traité.

- Introduire la cartouche dans un soxhlet préalablem@écontaminé a reflux au
dichlorométhane.

- Ajouter directement sur I'échantillon lyophilisé @Al (ou 200 pl si une division
d’échantillon est prévue) des étalons de recouvnesie PCDD-PCDF (12,5 pg/ul).

- Verser environ 300 ml de toluéne dans le soxhlet.

- Compléter le montage de l'appareil a reflux etegdiexposition aux rayons ultraviolets.
- Extraire I'échantillon durant une nuit au rythme3de 5 cycles/heure.

- Laisser refroidir et récupérer le maximum de sdiyassible dans le ballon.

- Démonter I'appareil et siphonner le reste de solda’extracteur.
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7.3.

Fixer le ballon a I'évaporateur rotatif (environ D).
Démarrer I'évaporation jusqu'a l'obtention d'uruwed d'environ 2 - 3 ml.

Changer de solvant en ajoutant environ 20 ml dihexat reprendre ['étape de
concentration, jusqu'a l'obtention d'un volume diem 2 a 3 ml.

PURIFICATION

7.3.1. Purification par traitement a 'acide

Certains échantillons, tels que les tissus biologsg les végétaux et certains sols fortement
organiques, nécessitent un traitement a l'acideblarc et le matériel de référence doivent suivre
le méme traitement.

bY

Transférer l'extrait a étre traité a l'acide dans twbe a centrifugation de 25 mi
préalablement décontaminé (jaugé a 6 ml) et rineemballon avec trois portions
successives d’environ 2 ml d'hexane.

Ajuster & 6 ml avec de I'hexane.

Ajouter 15 ml d’acide sulfurique concentré.

Brasser sur un agitateur culbuteur « de type Ré&hxant une nuit.

Centrifuger pendant environ 10 minutes.

Extraire la partie organique (phase supérieurdyagisférer dans un tube a centrifuger
décontaminé et jaugé a 1 ml.

Evaporer sous jet d’azote le tube contenant lagarganique jusqu’a un volume de 1 ml.

L'échantillon est maintenant prét pour la purificatsur colonne silice multicouche.

7.3.2. Purification sur colonne silice multicouche

Préparation de la colonne

Utiliser une colonne de 20 mm Bi230 mm préalablement décontaminée.

Ajouter comme indiqué dans la figure 2 :

- un tampon de laine de verre traitée

- 0,75 g de silice imprégnée de Aghlmd %

- 0,5 g de silice purifiée

- 1,0 g de silice imprégnée de NaOH 1,0 M 33 %
- 0,5 g de silice purifiée

- 4,0 g de silice imprégnée de$ 44 %

- 2,0 g de silice purifiée
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- 4,0goulcmde NSOy

4 g Na2804

4 g
cilinAld_CN .

1 g silice /NaOH

2 g silice

0,5 g silice

0,5 g silice
Laine de verre

/

0,75 g silice/AgNO3

Figure 1- Colonne multicouche

Frapper le long de la paroi de la colonne entregebaddition afin de tasser et d'obtenir
des couches planes.

Pour chacune des colonnes, préparer 100 ml de odichéthane/hexane (2 %
dichlorométhane).

Laver cette colonne avec 35 ml de dichlorométhamethe (2 % dichlorométhane).
Placer un ballon a évaporation de 125 ml sous llanoe et transférer I'extrait avec une
pipette Pasteur sur la colonne. Rincer le ballomtarmant I'extrait concentré avec trois

portions successives de 5 ml de dichlorométhanaffeef2 % dichlorométhane).

Eluer la colonne avec 50 ml de dichlorométhane/ex$2 % dichlorométhane).
Le volume total d’élution équivaut a 65 ml.

Fixer le ballon a I'évaporateur rotatif. Démarré&véporation jusqu'a l'obtention d'un
volume d'environ 1 & 2 ml.

7.3.3. Purification sur colonne d’alumine 3 fractions

Préparation de la colonne

Dans une colonne décontaminée (Di 6 -7 mm), ajaidas I'ordre :

- un peu de laine de verre purifiée
- 2 g d’alumine gardée au dessiccateur
- 0,5 cm de NgBOy

Décontaminer un tube de 15 ml et deux ballons &emi2pour chaque extrait a purifier.

Jauger le tube a 5Q0 précisément.
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Purification sur la colonne

- Si nécessaire, concentrer sous azote les tubegraitex 1 ml avant la purification sur
colonne.

- Pour chacune des colonnes, préparer: 19 ml delodichéthane/hexane (1 % de
dichlorométhane); 20 ml de dichlorométhane/hex&® (de dichlorométhane) et 25 ml
de dichlorométhane/hexane (50 % de dichlorométhane)

- Rincer la colonne avec 8 ml de dichlorométhane/exa % juste avant d’ajouter
I'extrait.

- Ajouter I'extrait et rincer le tube trois fois aradu 11 ml de dichlorométhane 1% utilisé
pour la F1.

- Récupérer les fractions d’éluat comme suit :

- F1: 11 ml de dichlorométhane/hexane 1 % + 1 mtthétillon (tube de 15 ml);
- F2 : 20 ml de dichlorométhane/hexane 5 % (balloaZieml);
- F3 : 25 ml de dichlorométhane/hexane 50 % (balkd2b ml).

- La fraction F1 contient la majorité des congénateBPC. La fraction F2 contient les
congénéres de BPC planaires. ftaction F3 contient 'ensemble des congéneres de
dioxines et furanes chlorés. Cette fraction F3adsits concentrée a I'évaporateur sous
vide jusqu’a environ 1 -2 ml. Ensuite, elle esingférée dans un tube de 15 ml et

concentrées par évaporation sous jet d’azote jasgwiron 5Qul.

- Si 'analyse des BPC planaires et coplanaireseggtise, la fraction F-1 est modifiée de la
facon suivante : le premier 8 ml est récupére dangbe de 15 ml et le 3 ml suivant est
récupéré dans le ballon avec la fraction F-2

7.3.4. Purification sur colonne d’alumine 3 fractions cptdormat

NOTE - Certains extraits nécessitent une purificabin sur une colonne d’alumine de
grand format. Cette étape supplémentaire peut étreffectuée en remplacement de la
purification 3 fractions, ou encore par la suite sla F3 n'est pas assez purifiée.

Préparation de la colonne

Dans une colonne de 25 mm 800 mm préalablement décontaminée, ajouter dardré :

— un peu de laine de verre purifiée

— 40 ml de dichlorométhane/hexane (1% de dichloroaréth

— 25 g d’alumine gardée au dessiccateur. Taper lggarela colonne afin d’obtenir
une surface plane et un volume uniforme de l'adsurb Laisser ensuite le
dichlorométhane/hexane s’écouler jusqu’a I'égaléd’alumine.

- Décontaminer un tube de 15 ml et un ballon de 5DPaur chaque extrait & purifier.
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Purification sur la colonne

- Si nécessaire, concentrer sous azote les tubegraitex 1 ml avant la purification sur
colonne.

- Pour chacune des colonnes, préparer: 110 ml delodienéthane/hexane (1 % de
dichlorométhane); 200 ml de dichlorométhane/hexémé&o de dichlorométhane) et
250 ml de dichlorométhane/hexane (50 % de dichlétbane).

- Ajouter I'extrait et rincer le tube trois fois argadu 110 ml de dichlorométhane 1 %
utilisé pour la F1.

- Eluer comme suit :

- F1: 110 ml de dichlorométhane/hexane 1 % + 1 tlBntillon (au rebut)
- F2 : 200 ml de dichlorométhane/hexane 5 % (au Jebut
- F3: 250 ml de dichlorométhane/hexane 50 % (ba®B00 ml).

- La fraction F3 contient 'ensemble des congénereslidxines et furanes chlorés. Cette
fraction F3 est alors concentrée a I'évaporatewssade jusqu’a environ 1-2 ml.
Ensuite, elle est transférée dans un tube de 1&t mdncentrée par évaporation sous jet
d’azote jusqu’a environ 50l. Combiner les fractions F1 et F2 et conservecasiou la
purification devrait étre reprise.

7.3.5. Mise en vial

- La fraction F3 contenant les PCDD-PCDF est tragsf@ans un microtube de verre,
suivie de deux portions de rincage a I'hexane, \epérée a sec. On ajoutera
immédiatement 2hl de la solution étalon volumétrique pour le dosdge PCDD-PCDF
(50 pglul dans l'isooctane).

7.4. DOSAGE DES DIBENZO-P-DIOXINES ET DIBENZOFURANES P®CHLORES

Analyser les solutions étalons et les échantilfmarschromatographie en phase gazeuse couplée a
un spectrometre de masse opérant a une résoludibque d'au moins 10 000, en mode d'ions
sélectifs, en mesurant la largeur du pic du PFKadsse 331 (ou toute autre masse appropriée) a
5 % de sa hauteur.

Les conditions chromatographiques sont les suigante

INJECTEUR :  On column
Température initiale : 100C pendant O min
Programmation : 108C/min jusqu’a 315C et maintenir 20 min
Volume d'injection : 1 pl
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COLONNE: RTX-Dioxin2 de 60 mx 0,25 mm Di, avec une phase stationnaire
de 0,25 um d’épaisseur ou équivalent
Température initiale : 100 °C pendant 1,0 min
Rampe A1 : 40 °C/min
Température : 200 °C pendant 0,0 min
Rampe A2 : 3 °C/min
Température : 235 °C pendant 10 min
Rampe A3 : 8 °C/min
Température : 315°C pendant 17 min

GAZ VECTEUR:Hélium avec un débit constant de 1 ml/min
Les conditions du spectrometre de masse sont ilesnges :

Mode d'ionisation :_Impact Electronique (IE)

Temps de balayagel0 ms

Temps de séjour_: 50 ms/ion pour les PCDF, les PCDD et
50 ms/ion pour les PCDE

Energie d'ionisationEnviron 35 eV (peut étre optimisé au besoin)

La résolution de I'appareil doit étre vérifiee aveoute série d'analyse. Des copies papier de la
forme et de la largeur des pics doivent étre didpes.

L'analyse des PCDD et PCDF se fait en mode de &gdayl'ions sélectifs en séparant les
congénéres en cing groupes. L'aimant de I'appdoéilse situer a une masseediane du groupe
d’ions a doser, puis le voltage d'accélération doit éatdoré de facon a enregistrer tous les ions
de ce groupe.

Au début, ou lors de tout changement aux conditatmematographiques, un mélange contenant
le premier et le dernier isomeére de chaque groudear du systéme chromatographique doit étre
injecté de facon a définir les domaines d'acqoisities cinq groupes. Un mélange permettant de
vérifier les performances de la colonne chromatugcue doit également étre injecté. Ce
mélange contient la 2,3,7,8-TCDD et ses plus preeiésins en concentration égale.

L'intensité de chaque masse d'ancrage doit étregistrée et ne doit pas avoir de variations

soudaines importantes a l'intérieur de sa propnétfe. Plusieurs variations soudaines peuvent
étre indicatrices de la présence d'interférentsjuigoeut réduire substantiellement la sensibilité

de l'instrument. La réinjection de cet échantilborcette étape ne résoudra pas le probleme; la
seule option viable est de purifier davantage &t jusqu'a ce que lintensité de la masse

d'ancrage demeure a l'intérieur des limites acbégga Ces enregistrements doivent étre

conservés et disponibles pour consultation ultégieu

Ordre d’élution des constituants d’'un meélange d®B@t de PCDF
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Dioxine furane 1°" isomére a éluer Dernje[ S0 Temps_de r.éten_tion
a éluer approximatif (min)

TCDD 1,3,6,8- 1,2,8,9- 27,30 — 32,30
TCDF 1,3,6,8- 1,2,8,9- 26,00 -32,30
PeCDD 1,2,4,6,8/1,2,4,7,9- 1,2,3,8,9- 32,15 - 35,90
PeCDF 1,3,4,6,8- 1,2,3,8,9- 32,30 — 35,90
HxCDD 1,2,4,6,7,9/1,2,4,6,8,9- 1,2,3,4,6,7- 36,00 — 39,30
HxCDF 1,2,3,4,6,8- 1,2,3,4,8,9- 36,50 — 39,50
HpCDD 1,2,3,4,6,7,8- 1,2,3,4,6,7,9- 42,8 -
HpCDF 1,2,3,4,6,7,8- 1,2,3,4,7,8,9- 41,2-43,6
OCDD 1,2,3,4,6,7,8,9- 1,2,3,4,6,7,8,9- 48,0
OCDF 1,2,3,4,6,7,8,9- 1,2,3,4,6,7,8,9- 48,4

Masses ioniques pour I'analyse des PCDD et des PCDF

Composé lon de quantification Rapport isotopique Limites de controle
ml | m2 acceptables

Groupe 1
TCDF 303,9016 305,8987 M/M+2 0,65 - 0,89
1%C,,-TCDF 315,9419 317,9389 M/M+2 0,65 - 0,89
TCDD 319,8965 321,8936 M/M+2 0,65 -0,89
1¥C,,-TCDD 331,9368 333,9339 M/M+2 0,65 - 0,89
HxCDE* 375,8364 M+2
PFK 316,9824 Ancrage
Groupe 2
PeCDF 339,8597 341,8567 M+2/M+4 1,32-1,78
1%Cy1,-PeCDF 351,9000 353,8970 M+2/M+4 1,32-1,78
PeCDD 353,8576 355,8546 M/M+2 0,53-0,71
13Cy,- PECDD 367,8949 369,8919 M+2/M+4 1,32-1,78
HpCDE* 409,7974 M+2
PFK 366,9792 Ancrage
Groupe 3
HxCDF 373,8208 375,8178 M+2/M+4 1,05-1,43
1*C1-HsCDF 383,8639 385,8610 M/M+2 0,43 - 0,59
HesCDD 389,8157 391,8127 M+2/M+4 1,05-1,43
1¥C1,-HxCDD 401,8559 403,8529 M+2/M+4 1,05-1,43
OCDE* 445,7555 M+4
PFK 380,9760 Ancrage
Groupe 4
HpCDF 407,7818 409,7789 M+2/M+4 0,88 - 1,20
1¥C1,-HpCDF 419,8220 421,8191 M+2/M+4 0,88 - 1,20
HpCDD 423,7766 425,7737 M+2/M+4 0,88 - 1,20
1¥Cy1,-HpCDD 435,8169 437,8140 M+2/M+4 0,88 - 1,20
NCDE* 479,7165 M+4
PFK 430,9728 Ancrage
Groupe 5
OCDF 441,7428 443,7398 M+2/M+4 0,76 - 1,02
OCDD 457,7378 459,7348 M+2/M+4 0,76 - 1,02
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Composé lon de quantification Rapport isotopique Limites de controle
m1l m2 acceptables
1¥C1,-OCDD 469,7780 471,7750 M+2/M+4 0,76 - 1,02
DCDE* 513,6775 M+4
PFK 4549728 Ancrage

" Le signal de cet ion doit étre absent, ou jugé négeable, lors de la détermination des PCDF, car lepport
isotopique est identique a celui du furane.

8. CALCUL ET EXPRESSION DES RESULTATS

Les résultats d'analyse sont obtenus a l'aidesystéme informatisé de traitement de données.

8.1. CRITERES D'IDENTIFICATION DES SUBSTANCES RECHERCHSE

Les constituants sont reconnus comme des PCDD s=PE&®F si les résultats de la GC-MS
satisfont aux critéres suivants :

1. Le signal obtenu pour chacun des deux ions chasida somme des deux ions de
chacun des composés, doit étre au moins troisplois élevé que le bruit de fond
(rapport signal/bruit > 3).

2. Le rapport isotopique des ions choisis ne doitgx@sarter de plus de 15 % du rapport
obtenu pour le composé correspondant dans la @olatalon ou le rapport isotopique
calculé théoriquement.

3. Le temps de rétention pour les deux ions de queatibn doit corresponckt a 1
seconde pres.

4. La réponse pour lion PCDE doit étre absente ohbldapar rapport aux pics des
analytes pour la détermination des PCDF (voir lidetzu 4).

5. Le temps de rétention des PCDD et PCDF nature ici&ric 2 secondes pres avec le
temps de rétention du méme isomére marqué (normeakere temps de rétention de
I'isomere marqué est inférieur de 1 a 2 secondetuade la molécule non marquée).

8.2. METHODE DE QUANTIFICATION AVEC UNE SOLUTION ETALON
VOLUMETRIQUE

Cette méthode (aussi appelée méthode de normatisitierne) est basée sur la linéarité des
mesures du spectrometre de masse dans les inésrgalbarant une série de quatre points ou plus
sur une courbe d'étalonnage. La méthode de lai@oldtalon volumétrique est facilement
intégrée a I'expression automatisée des résultatalgse.

Dans ce cas, les coefficients de réponse obtenuke mhosage des inconnus non marqués sont
corrélés aux coefficients de réponse obtenus mdosage des ajouts marqués (utilisés comme
étalons analogues) qui leur correspondent. Cediceets de réponse relatifs (RRF) restent
constants pour tout l'intervalle de linéarité dectpometre de masse. En utilisant conjointement
ces coefficients de réponse relatifs et les résuties étalons de recouvrement, mesurés dans
I'échantillon lors de I'analyse, il est possiblecdéculer directement les concentrations de PCDD
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et de PCDF sans avoir, au préalable, calculé lecpatage de recouvrement de ces étalons
ajoutés a l'échantillon. Ce pourcentage de recouemné doit néanmoins étre calculé séparément
et communiqué, car il donne une indication de lalitRides résultats publiés.

Les résultats de la courbe d'étalonnage qui seveiablir les coefficients de réponse relatifs
doivent étre d'une qualité suffisante et définissab’écart type relatif (RSD) des coefficients
relatifs moyens établis pour les quatre ou cinapisodle la courbe d’étalonnage doit étre inférieur
a £15%. Cette derniere valeur correspond effectivendenh critére de linéarité. Pour des cas
exceptionnels mais explicables, il est possiblald\eer un point d’étalonnage pour un analyte
particulier si au moins trois points de courbe der®e qualité existent toujours pour cet analyte.

Les coefficients de réponse relatifs pour les émlmature (RRFnat) et les étalons de
recouvrement (RRFsurr) se calculent a l'aide daaténs suivantes:

Anat. X C sur. Asurr_x Cista.
Asurr. X Cnal. Aistd. X Csurr.

RRFRat.: coefficient de réponse relatif (étalon nature saloé de recouvrement);
RRFsurr.: coefficient de réponse relatif (étalon de recouvgensur étalon
volumétrique);
Anat.: aire(s) du ou des pic(s) produit(s) par le ou ¢egs) de quantification
de I'étalon nature;
Asurr. . aire(s) du ou des pic(s) produit(s) par le oudegs) de quantification
de I'étalon de recouvrement approprié;
Aista. . aire(s) du ou des pic(s) produit(s) par le ou ¢egs) de quantification
(étalon volumétrique);
Cnat.: concentration de I'étalon nature (pg/ul);
Csurr.: concentration de I'étalon de recouvrement (pg/ul);
Cistd : concentration de la solution étalon volumétriqug ).

Au moyen des coefficients de réponse relatifs (RRiF®st possible de calculer, a I'aide des
équations qui suivent, les teneurs en PCDD et eDRP@ans les échantillons et le taux de
recouvrement des étalons marqués ajoutés.

X X . X
C(X) - AX qurr. et % R(X) - ASU”- letd. 100
Asur. X RRF nai. XV Aistd. X qurr. X RRF surr.

RRFat : coefficient de réponse relatif (étalon nature sueloé de
recouvrement);

RRFsurr.: coefficient de réponse relatif (étalon de recouvaemsur étalon
volumétrique);
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C(X) : concentration du groupe d'homologue X ou du comgéne
spécifique, corrigé en fonction du taux de recomart de I'étalon
de recouvrement correspondant, en pg/l (ou grammer p
échantillon solide) d'échantillon; (x =1 isomereup I'analyse par
congéneres spécifiques);

Ax: la sommation des aires des K pics produits pown I'de
guantification pour les n isomeres du groupe hogudoX (n =1
pour lI'analyse de congénére spécifique);

Qsurr. . quantité, en pg, de I'étalon de recouvrement Xtéjad'échantillon;
Asurr.: aire(s) du ou des pic(s) produit(s) par l'ion deargification de
I'étalon de recouvrement mesuré dans I'échantillon;
V: volume de I'échantillon enlitre ou poids en grammeur
échantillon solide;
% R(X) : taux de recouvrement de I'étalon de recouvrement X;
Qista. : quantité, en pg, de [I'étalon volumétrique ajouté I'eéxtrait
d'échantillon;
Aistd. . aire du ou des pic(s) produit(s) par les ions @albn volumétrique
présent dans l'extrait.

Pour un analyte faisant partie de la classe deapgs homologues et n‘ayant pas de RRF
spécifique, le RRF utilisé est le facteur de répargdatif moyen des congénéres ayant le méme
nombre d’atomes de chlore. La somme des concemigaties congénéres spécifiques pour ce
groupe donne la concentration totale pour ce growpeologue.

Calcul sous forme d’équivalent toxique a la 2,37GDD

La toxicité des mélanges de dioxines et furanes @kee évaluée par I'application d’'un systeme
gue l'on appelle « facteur d’équivalence de togricit Un facteur d’équivalence de toxicité est
attribué a chacun des congénéres substitués aitiops,3,7 et 8. Pour obtenir la concentration
totale en équivalent toxique a la 2,3,7,8-TCDDsuffit de multiplier la concentration obtenue
pour chacun de ces congéneres par le facteur gestassigné et de faire la sommation des 17
résultats. Cette sommation représente donc uneentation exprimée sous la forme
d’équivalent toxique a la 2,3,7,8-TCDD. Il importie vérifier quel facteur s’applique a tout
projet.

8.3. DETERMINATION DES LIMITES DE DETECTION

Le seuil de détection se définit comme la concdntraninimale d'une substance qui produira un |
pic bien défini correspondant au rapport isotopigaeeptable et dont le rapport signal/bruit ne
sera pas inférieur a 3.

Les variables comme la matrice de I'échantillonguantité d'échantillon utilisée, le volume de
I'extrait final, le volume d'injection, le taux decouvrement des étalons marqués, la performance
de la colonne de chromatographie, les parametiésést le bruit électronique ainsi que la
sensibilité de I'appareil peuvent tous influer dieenent le seuil de détection de la méthode.

Le seuil de détection doit étre corrigé en fonctilontaux de recouvrement des étalons marqués
ajoutés et peut se calculer comme suit :
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3xNxA/HxQ

surr.

A%urr. X RRE’I XV

LDM =

ou

N : bruit de fond exprimé en hauteur de pic;
A/H : rapport entre la surface et la hauteur du pic ptqahr I'ion de quantification
de I'étalon marqué;
Qsurr.: quantité, en pg, de I'étalon de recouvrement ajalitschantillon;
Asurr.: aire du pic produit par I'ion de quantificationl@éalon de recouvrement;
RRF : coefficient de réponse relatif (étalon nature saloé de recouvrement)
V : volume de I'échantillon en litre ou poids en granpuoar échantillon solide.

Lorsquil y a lieu, le bruit pour chaque groupesanéres doit étre déterminé a partir des
chromatogrammes réels de I'échantillon. Cependarstgue la trace d'un ion de quantification
renferme un large pic qui empéche l'observatiomrdit, le bruit mesuré pour la trace du méme
ion, provenant de la solution témoin analysée lenm@ur, peut étre utilisé a titre de valeur par
défaut.

La sensibilité minimale acceptable pour l'instrumdrasée sur un rapport signal/beid, doit
étre supérieure a 0,25 pg pour les TCDD et 1,0 qag POCDD. Pour chaque tranche de 8 a
12 heures ou des échantillons sont analysés, uangelCS doit étre injecté afin de vérifier la
courbe de calibration, ou un mélange CS1 afin tlaute la limite de détection.

9. CRITERES D'ACCEPTABILITE

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

Critéres d'acceptabilité

Blanc de méthode <LQM, sinon il est soustrait

Courbe d'étalonnage L’écart type relatif (RSD) doit étre 15 %

Etalons de vérification + 20 %, 'sauf CS1 £ 25% pour 80 % des
COMPOSESs

Matériaux de référence (MR) Chartes de contréle (23

Duplicata + 30 % si les résultats 10 x LQM

Etalons de recouvremersufrogate$ 40 - 130 %
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Méthode d’'analyse
Détermination des dibenzodioxines polychlorés et lbénzofuranes polychlorés

: dosage par chromatographie en phase gazeuse caugl un spectromeétre de
masse

1. DOMAINE D'APPLICATION

Cette méthode d’'analyse est utilisée pour mesareoricentration des dioxines et furanes chlorés
possédant de 4 a 8 atomes de chlore. Cette médsbdmplicable aux eaux usées, aux eaux de
surface, a I'eau potable, aux effluents industrielsx déchets liquides aqueux, aux sols, aux
sédiments, aux résidus solides, a 'air ambiart, rajets a I'atmospheére, aux tissus biologiques
et aux végétaux. Le domaine d’étalonnage des ceénggrest de 0,25 a 200 pg/ul.

Lors des analyses des dioxines et furanes par hiéstdution, la limite de détection de la
méthode doit étre évaluée pour chacun des congérdskes, et ce, pour chaque échantillon.
L’évaluation de la limite de détection s’effectuas la procédure décrite a la section 8.3.

De fagon générale, les limites de détection varien,5 a 2 pg/l en fonction des congéneres et
du niveau de concentration des coextractants gsuéd¢hantillons aqueux, entre 0,5 et 4,0 pg/g
en fonction des congéneres pour les échantillolidesp sols, boues, sédiments, résidus solides,
tissus biologiques et tissus végétaux. Pour learéitlons d’air ambiant, ces limites varient entre
5 fg/nt et 40 fg/ni en fonction des congénéres pour des volumes diafiordre de 1500 fnLa
présence d'interférences peut faire augmentermies.

2. PRINCIPE ET THEORIE

Chaque échantillon est fortifié avec une solutienRCDD et de PCDF marquée au carbone 13
(13C) avant le début des manipulations. Les édi@mgiaqueux sont extraits sous forme liquide-
liquide avec le dichlorométhane. Les sédimentkst sont séchés sous la hotte puis extraits au
soxhlet avec le toluene comme solvant ou a I'aide dystéeme d’extraction a solvant pressurisé
(ASE) avec du dichlorométhane. Les résidus solgteg séchés au sulfate de sodium anhydre
avant d’étre extrait au soxhlet ou au ASE. Les gtlhens d’air ambiant sont constitués de deux
mousses de polyuréthanne (PUF) et d’un filtre brefde verre recouvert de téflon; ce systéeme
permet ainsi de capter les contaminants associépaticules sur le filtre et les contaminants a
I'état gazeux sont adsorbés sur les mousses. Itres #t les mousses sont extraits ensemble au
dichlorométhane avec le ASE. Les tissus biologicgams extraits par « Quechers » et purifiés
par chromatographie par perméation de gel (GPC).

Les extraits sont ensuite purifiés sur une colamnéticouche et une colonne d’alumine (dans le
cas de certaines matrices, un traitement préliménail’acide sulfurique peut étre nécessaire).
L’extrait résultant est concentré a l'aide d'un gwaateur rotatif et sous un jet d'azote jusqu’a ce
qu'il soit sec.
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L’extrait est alors dissous avec une solution étgour injection et injecté dans un systeme de
chromatographie en phase gazeuse couplé a un apette de masse haute résolution
équivalent Les concentrations trouvées sont corrigées paurétupération des étalons de
recouvrement ajoutés au début des manipulations.

Un train d’échantillonnage de rejets a I'atmosplesieconstitué d’une buse et sonde, d'un filtre,
d’'une résine et d'un barboteur. Les composantet esamaites séparément selon la matrice et
combinées avant le dosage.

3. INTERFERENCE

Les interférences peuvent étre causées par deangio@ints contenus dans les solvants, les
réactifs, la verrerie ou les appareils de prépamaflous les solvants, les réactifs et les apparelil
doivent étre régulierement vérifiés par l'analyse ldanc de procédure. D'autres composés
organiques coextraits peuvent interférer lors dsage des dioxines et des furanes. La procédure
de purification décrite dans cette méthode suffitggalement a les éliminer. Cependant, il existe
une possibilité d'interférence au niveau de laténde détection en dépit de la procédure de
purification utilisée lorsqu'il demeure une tropaggle quantité de coextractants ou certains
composés comme les polychloro-diphényles éthergéuérent les mémes ions que les furanes
par isomérisation a lintérieur de la source d'gmiion. Dans de rares cas, lorsque la
concentration en dioxines ou en furanes est extréae élevée, il peut y avoir saturation du
détecteur, ce qui peut nuire a la déterminatiolad®ncentration des composés marqués.
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4. CONSERVATION

Les renseignements sur la conservation des édbastdont présentés dans les cahier&dide
d’échantillonnage a des fins d'analyses environngales.

Les données ci-apres sont présentées a titre deiggement seulement.

Volume ou Volume ou poids g ALt
- . . ] Conservation Délai de
Echantillon ) pou_js analysé SEERETT
échantillonn:
Aqueux
eau usée 800 ml 800 ml Environ 4 °C 28 jours
eau souterraine 800 ml 800 ml Environ 4 °C 14 jours
résidu liquide 800 ml 10 - 800 ml Environ 4 °C 6 mois
Solide
sol, sédiment, 100-500 g 1-20gsec Congélateur Indéfiniment
résidu solide Environ 4 °C 6 mois
Tissu biologique 20-50¢ 10 - 20 g humide Congélateur Indéfiniment
Tissu végétal 20-50¢g 5-10gsec Congélateur Indéfiniment
Air ambiant 200 - 2 000 rh entier Congélateur Indéfiniment

5. MATERIEL ET APPAREILLAGE

HRMS ou un APGC-MSMS)

5.1. Chromatographe en phase gazeuse couplé a un speteade massghaute résolutiTn,

5.2.  Colonne chromatographique capillaire de type RT¥x@i2 d’'une longueur de 60 m x
0,25 mm Di dont la phase est d’'une épaisseur dejn?

5.3. Colonnes en verre de 20 mm®R30 mm (purifications multicouches)

5.4. Colonnes en verre de 10 mm®L15 mm (alumine 3 fractions)

5.5. Colonne en verre de 25 mm BB00 mm (purification alumine 3 fractions grandnfiait)

5.6. Systéme d’extraction a solvant pressurisé (ASE)

5.7. Chromatographe par perméation de gel (GPC)

6. REACTIFS ET ETALONS

L'eau utilisée est déminéralisée.

Tous les solvants utilisés sont de qualité pesiitistillés dans le verre) ou I'équivalent.
Les réactifs commerciaux utilisés sont de qual@SAa moins d’indication contraire.

6.1. Acide sulfurique, HSQOy (CAS rf 7664-93-9)
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6.2.

6.3.

6.4.

6.5.

6.6.

6.7.

6.8.

Solution d’hydroxyde de sodium 1,0 M, NaOH (CAS1310-73-2)

Dissoudre, par exemple, 4 g de NaOH dans enviromB@'eau déminéralisée tout en
agitant, laisser refroidir et compléter a 100 mé@de l'eau.

Nitrate d’argent, AQN@(CAS r? 7761-88-8)
Sulfate de sodium anhydre, 3, (CAS 1P 7757-82-6)

Dans un creuset, introduire du J8&x granulaire anhydre et chauffer au four a environ
650 °C pendant une nuit. Laisser refroidir a lagémature ambiante au dessiccateur et
transférer dans une bouteille opaque.

Laine de verre traitée

Dans un bécher, mettre de la laine de verre eaarlavec deux portions successives
d'hexane dont le volume de chaque portion équigaudouble du volume occupé par la
laine. Apres décantation, laver de nouveau avecx dpartions successives de

dichlorométhane dont le volume est semblable ai edilisé pour I'hexane et décanter.

Laisser sécher dans la hotte et recouvrir le béahec un papier d'aluminium traité avec
de I'nexane et du dichlorométhane. Sécher a I'é&uM@— 50 °C pendant une nuit.

Silice (CAS 1§ 112926-00-8)

La silice utilisée est une silice neutre dont langdométrie est de 100 a 200 Mesh
(Selecto Scientific, ou I'équivalent).

Silice purifiée

Dans une colonne de verre, transférer environ 50k gsilice et la laver avec deux
portions successives d'’hexane dont le volume dguehportion équivaut au double du
volume occupé par le gel de silice. Aprés élutiamer de nouveau avec deux portions
successives de dichlorométhane dont le volumeeasblgble a celui utilisé pour I'hexane
et décanter. Laisser sécher dans la hotte et recteibécher avec un papier d'aluminium
traité avec de l'hexane et du dichlorométhane. ePlac I'étuve a environ 50 °C et
augmenter graduellement la température jusqu’aremvil5 °C sur une période de
5 heures. Conditionner a I'étuve a environ 500 éadant 48 heures. Laisser refroidir a la
température ambiante et placer au dessiccateur.

Silice imprégnée de nitrate d'argent 10 % (P/P)

Dans un bécher, peser 5,6 g de nitrate d’argenN@y et ajouter 21,5 ml d'eau
déminéralisée pour le dissoudre. Dans une bouteglgue munie d’'un bouchon avec
garniture de téflon, peser 50 g de silice purifi&d‘aide d'une pipette Pasteur, ajouter par
petites portions la solution de nitrate d'argemgjten aprés chaque addition afin
d'uniformiser la distribution du nitrate d'argent fa silice. Utiliser une tige de verre pour
briser les agglomérats présents dans le mélangsqule tout le nitrate d'argent est ajouté,
laisser reposer pendant 30 minutes. Par la sulaeepa I'étuve a environ 30 °C et
augmenter graduellement la température de I'éusauija environ 115 °C sur une période
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6.9.

6.10.

6.11.

6.12.
6.13.
6.14.
6.15.
6.16.

6.17.

de 5 heures. Conditionner a I'étuve a environ Xdfpéndant une nuit. Laisser refroidir a
la température ambiante et mettre au dessiccateur.

Silice imprégnée d'hydroxyde de sodium 1,0 M 33 (NaOH : Silice)

Dans une bouteille de verre ambré munie d'un boudnec garniture de téflon, peser
50 g de silice purifiée. A l'aide d'une pipetteteas ajouter par petites portions 24,6 g de
la solution de NaOH 1,0 M, agiter apres chaquetmadafin d'uniformiser la distribution

du NaOH 1,0 M sur la silice. Utiliser une tige derre pour briser les agglomérats
présents dans le mélange.

Gel de silice imprégné d'acide sulfurique 44 % (R4BQ; : Silice)

Dans un bécher, peser 78,6 g dS€4. Dans une bouteille de verre ambré munie d'un
bouchon avec garniture de téflon, peser 100 g dedgesilice purifié. A l'aide d'une
pipette Pasteur, ajouter par portion d’environ 5dmHSQs, agiter aprés chaque addition
afin d'uniformiser la distribution du23Qs sur le gel de silice. Utiliser une tige de verre
pour briser les agglomérats présents dans le mgtlang

Oxyde d’aluminium 90 Activité 1 (CAS°r1344-28-1)

Cette alumine est un oxyde d’aluminium dont la gtamétrie est de 70-230 Mesh
(EMD). Elle est utilisée telle que recue et conéenau dessiccateur aprés la premiéere
utilisation.

Hexane, GH14 (CAS 1P 110-54-3)

Toluéne, GHsCHs (CAS 1P 108-88-3)

Dichlorométhane, C¥Cl> (CAS r? 75-09-2)

Acétone, CHCOCH; (CAS rf 67-64-1)

Isooctane, (CH3CCH.CH(CHg)2 (CAS rf 540-84-1)

Solution étalon de recouvrement a 12,5 et 25 pg/ul

La solution d’étalon de recouvrement est faite dipde solutions commerciales diluées
dans l'isooctane de maniere a obtenir une conderirinale de 50 et 100 pg/ul.
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Etalons de recouvrement
PCDD

Etalons de recouvrement
PCDF

3C,,-2,3,7,8-TCDD

13C,>-2,3,7,8-TCDF

C12-1,2,3,7,8-PeCDD

13C1>-1,2,3,7,8-PeCDF

1C121,2,3,4,7,8-HxCDD

13C12-2,3,4,7,8-PeCDF

18C12-1,2,3,6,7,8-HxCDD

C12-1,2,3,4,7,8-HXCDF

°C12-1,2,3,4,6,7,8-HpCDD

C12-1,2,3,6,7,8-HXCDF

8C1-0OCDD

3C-1,2,3,7,8,9-HXCDF

C12-2,3,4,6,7,8-HXCDF

C12-1,2,3,4,6,7,8-HpCDF

°C12-1,2,3,4,7,8,9-HpCDF

6.18. Solution étalon volumétrique a 50 pg/ul

6.19.

La solution d’étalon volumétrique est faite a padt solutions commerciales diluées dans

I'isooctane de maniére a obtenir une concentrdiiaie de 50 pg/ul.

Etalons volumétriques

13Cy1»-1,2,3,4-TCDD

13C,,-1,2,3,7,8,9-HXxCDD)

Solutions étalons de calibration de 0,25 a 200Iptgps l'isooctane

Ces solutions sont obtenues a l'aide de mélangd¥CizD et PCDF disponibles dans le
commerce. Ces mélanges contiennent déja les étdnecouvrement et les étalons
volumétriques aux concentrations indiquées ci-dessseulement une dilution est

nécessaire.
Solutions étalons de calibration Concentration visée (pg)
CS1’ CcS2’ CS3* cs4
2,3,7,8-TCDD 0,25 1 5 20
2,3,7,8 - TCDF 0,25 1 5 20
1,2,3,7,8 - PeCDD 1,25 5 25 100
1,2,3,7,8 - PeCDF 1,25 5 25 100
2,3,4,7,8 - PeCDF 1,25 5 25 100
1,2,3,4,7,8 - HXCDD 1,25 5 25 100
1,2,3,6,7,8 - HXCDD 1,25 5 25 100
1,2,3,7,8,9 - HXCDD 1,25 5 25 100
1,2,3,4,7,8 - HXCDF 1,25 5 25 100
1,2,3,6,7,8 - HXCDF 1,25 5 25 100
1,2,3,7,8,9 - HXCDF 1,25 5 25 100
2,3,4,6,7,8 - HXCDF 1,25 5 25 100
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Solutions étalons de calibration Concentration visée (pa)
CS1* CS2* CS3* CS4*
1,2,3,4,6,7,8 - HpCDD 1,25 5 25 100
1,2,3,4,6,7,8 - HpCDF 1,25 5 25 100
1,2,3,4,7,8,9 - HpCDF 1,25 5 25 100
OCDD 2,5 10 50 200
OCDF 2,5 10 50 200

*: CS1, CS2, CS3, CS4 réferent aux différents syghe solutions de calibration (CS)

7. PROTOCOLE D'ANALYSE

Pour toute série d'échantillons, les recommandstides Lignes directrices concernant
I'application des contrdles de la qualité en chinidR-12-SCA-01, sont suivies afin de s'assurer
d'une fréquence d'insertion adéquate en ce quiecnades éléments de contréle et d'assurance de
la qualité (blanc, matériaux de référence, dumicatc.). Tous ces éléments d’assurance et de
contrdle de la qualité suivent les mémes étapgmatocole analytique que les échantillons.

7.1. PREPARATION DU MATERIEL

Toute la verrerie utilisée pour 'ensemble de a@e@dures doit étre préalablement décontaminée
selon la procédure suivante :

- Apres utilisation, rincer la vaisselle a I'acétoeelaisser tremper dans la solution de
DECON (2 - 4 %) ou I'équivalent pendant une nuit.

- Laver au lave-vaisselle.
- Juste avant de l'utiliser, la verrerie doit étrecée a I’'hexane et au dichlorométhane.

NOTE - Pour éviter la contamination des blancs et des éahtillons, la vaisselle utilisée
est traitée a I'acide sulfochromique au minimum pedant 2 heures avant d'étre lavée
au lave-vaisselle.

7.1.1. Décontamination des mousses et filtres pour airiamdPUF) et de la résine pour les
rejets a I'atmosphére

- La décontamination des mousses et de la résinaisavec le systeme d’extraction
accéléré de solvant (ASE). Voir le document inte’yerattachant.

- Lorsque le cycle d’extraction est complet, retiles mousses délicatement et les faire
sécher sous la hotte, dans des béchers de 2diresur une grande feuille de papier
aluminium décontaminée trois fois a I'hexane estfois au dichlorométhane.

- Lorsque les mousses sont seches, les insérerelnglindres de transport (ces cylindres
doivent avoir été lavés au préalable a l'aide dpigraabsorbant imbibé d’hexane).
Envelopper ces cylindres avec du papier d’aluminiprdalablement décontaminé et
apposer une étiquette indiquant la date de décamasion. Les insérer dans des sacs de
plastique et conserver au réfrigérateur ou au dateyé.
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- Pour la résine, lorsque le cycle du ASE est coréplétirer la résine et la conserver dans
un pot en verre ambré préalablement décontamicérggélateur.

7.1.2. Décontamination des filtres de téflon pour air sanbi

- Décontaminer les filtres de téflon ou de verreriagant trois fois a I'nexane les deux
cOtés du filtre. Mettre ensuite ceux-ci au four0@ 3C pour une nuit (minimum 8 heures).
Mettre au dessiccateur et peser jusgu’'a poids aonst

- Envelopper dans du papier d’aluminium et conseauvedessiccateur.

7.2. EXTRACTION

Pour des matrices aqueuses, le blanc sera condétd®0 ml de dichlorométhane enrichi avec
une solution d’étalons de recouvrement, et unefignrichi avec une solution d’étalons de
recouvrement est également extrait. Pour des matsalides, le blanc sera constitué uniquement
des réactifs normalement utilisés dans cette seoar les échantillons d’air ambiant, le blanc
sera constitué d’'une mousse de polyuréthane et fillue. Pour les échantillons de rejets a
I'atmosphére, le blanc est constitué de résineusmeent.

7.2.1. Extraction des liguides aqueux

1 étape :Préparation de I'échantillon

- Le volume nécessaire a la réalisation d’'une analpgettre mesuré a I'aide d’un cylindre
gradué préalablement décontaminé, a moins quelleneode 'échantillon corresponde
exactement au trait de jauge soit 800 ml. Avantnesurer ce volume, agiter I'échantillon
pendant 1 a 2 minutes. Noter le volume précis diatihon et retransférer I'échantillon
dans sa bouteille originale ou dans une boute#lel ditre en verre ambré. Le volume
d’eau peut aussi étre mesuré seulement apresaatixin lors de la séparation de la phase
organique.

- Acidifier I'échantillon & pH< 2 a I'aide de ESQu.

- Préparer la solution de fortification de I'échdotilen ajoutant, dans un tube jetable de
15 ml, 1 ml d'acétone et 100 (ou 2QDsi une division déchantillon est prévue) des
étalons de recouvrement de PCDD-PCDF (12,flpg/

- A l'aide d'une pipette Pasteur, transférer la gmiute fortification & I'échantillon et rincer
le tube avec deux portions successives d'acétengidn 1 ml.

Introduire un barreau magnétique décontaminé remowe téflon et débuter I'agitation.
Laisser agiter pendant 30 minutes.
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2¢ étape :Filtration de I'échantillon et extraction du filtrat du filtre

Préparer un appareil a filtration avec un Bichreerld cm muni d'un filtre en fibre de
verre dont la porosité est de 1,2 um et d'un erdsgmema vide. Bien décontaminer la
verrerie.

Filtrer I'échantillon sous vide et récupérer lerdil ou les filtres dans une fiole a
centrifugation et immerger le filtre (50 a 75 ml)ea une solution hexane-acétone 50 : 50
(VIV). Changer de filtre si la vitesse de filtratioalentit a cause de l'obturation des pores
du filtre.

NOTE — Attendre que le filtre soit sec avant de leetirer du Biichner.
Extraire les filtres au bain a ultrasons pendamirites.

Répéter I'extraction deux autres fois avec unei@orfraiche d’hexane-acétone 50 : 50
(VIV).

Récupérer ces trois portions (extractions) danballon de 500 ml et concentrer I'extrait
a l'aide d'un évaporateur rotatif a la températanebiante jusqu’a un volume d’environ
3 ml.

Récupérer le filtrat dans sa bouteille de verrergmb

Rincer le Blchner et I'erlenmeyer a vide avec emvit50 ml de dichlorométhane, et
transférer ce dichlorométhane dans la bouteilleediee ambré.

Placer la bouteille de verre ambré contenanttiefikt le dichlorométhane sur une plaque
agitatrice et laisser agiter au minimum 1 heureslde I'agitation, s’assurer que le vortex
est suffisamment fort pour bien mélanger ensembldi¢chlorométhane et I'eau. Cette
étape peut étre omise si I'échantillon aqueux estnpt de particules.

Placer ensuite cette bouteille sur un agitatewtif@ environ 12 tours/min pour la nuit.

3® étape: Séparation du filtrat et combinaison des phasesculaires et dissoutes

Placer un ballon de 500 ml sous une colonnetteutfats de sodium. Rincer le ballon
ainsi que le sulfate de sodium avec environ 30erdidhlorométhane.

Transférer I'extrait de 3 ml de la phase particglaians la colonnette de sulfate de
sodium. Rincer le ballon avec 3 portions d’hexangamsférer le solvant de rincage dans
la colonnette.

Transférer la phase dichlorométhane contenue dabsuteille de verre ambré a l'aide
d'une pipette jetable de 25 ml sur la colonnettesddate de sodium qui a servie a
I'assechement de la phase particulaire.

Ajouter 75 ml de dichlorométhane dans la bouteileverre ambré, placer sur une plaque
agitatrice pour environ 10 minutes et remettreagitateur rotatif pour un minimum de
2 heures.
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Séparer de nouveau la phase organique commeriieegionné plus haut et combiner ce
deuxieme extrait au premier aprés I'avoir assécindascolonnette de sulfate de sodium.
Ajouter alors 20 ml d’hexane pour le transfert dvant.

Fixer le ballon a I'évaporateur rotatif (températambiante).

Démarrer I'évaporation jusqu'a I'obtention d'uruwee d'environ 1 a 2 ml.

7.2.2. Extraction des solides

1™ étape :Préparation de I'échantillon

L'échantillon solide est déposé dans un vase deféalablement décontaminé (environ
30 - 40 grammes d’échantillon) et placé sous laehpour une période de 24 heures ou
jusqu'a 'obtention d'un poids constant, soit wh#érence acceptable de 0,5 mg entre
2 pesées effectuées a environ 2 heures d'interPalidre note du poids de I'échantillon
humide et sec (premiére et deuxieme pesée). Lekisésolides ne sont pas séchés.

Une fois sec, I'échantillon peut étre broyé finehwle gros agrégats sont visibles.

2¢ étape: Extraction des solidgpar soxhlet)

NOTE : Les solidessont préférablementextraits au ASE, voir document interneLa
procédure par soxhlet est présenté a titre de réfénce.

Introduire environ 5 g du solide dans la cartoupbar soxhlet. Noter le poids sec, le
poids peut varier selon les besoins.

Pour les résidus solides, ajouter du sulfate deusodanhydre directement dans la
cartouche pour assécher I'échantillon et triturer.

Introduire la cartouche dans le soxhlet préalabigmdécontaminé a reflux au
dichlorométhane.

Ajouter directement sur le solide 1Q0 (ou 200pl si une division d'échantillon est
prévue) des étalons de recouvrement de PCDD-PCBB figil).

Verser environ 300 ml de toluéne dans le soxhlet.

Compléter le montage de I'appareil a reflux etadsarl'échantillon durant une nuit au
rythme de 3 & 5 cycles/heure.

Apres la nuit, laisser refroidir et récupérer leximaum de solvant possible dans le ballon.
Démonter I'appareil et siphonner le solvant quierésins le soxhlet.
Fixer le ballon a I'évaporateur rotatif (environ °%).

Démarrer I'évaporation jusqu'a I'obtention d'urumed d'environ 2 a 3 ml.
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Changer de solvant en ajoutant environ 20 ml dihexat reprendre I'étape de
concentration, jusqu'a l'obtention d'un volume diem 1 & 2 ml.

7.2.3. Extraction des échantillons d’air

7.2.3.1 Train d'échantillonnage (rejets a I'atmospheére)

Pour I'extraction des trains d’échantillonnagefailit se rapporter aux différentes natures
de la composition du train. Si seulement la résioi: étre extraite, suivre la procédure
d’extraction par solvant accéléré (ASE).

Ajouter de fagcon uniforme et directemestr la résinel00 pl (Si une division
d’échantillon est demandée, 200 ul) de la solutitdtalons de recouvrement a 12,5

pg/ul.

Lorsque le cycle d’extraction est complet, évapdiextrait sous vide jusqu'a I'obtention
d'un volume d'environ 2 ml a l'aide d'un évaponatetatif dont la température du bain ne
dépasse pas environ'26

Ajouter 20 ml d’hexane dans le ballon et reprenieaporation jusqu’a un volume
d’environ 1 ml.

7.2.3.2 Filtre et mousses de polyuréthane (PUF pour airiamb

7.2.3.2.1 Préparation de I'échantillon

A la réception des échantillons, vérifier l'ideintition de chacune des composantes. Le
filtre, comme les deux mousses de polyuréthaneait étre emballés dans des feuilles
d'aluminium.

Ouvrir le papier aluminium contenant le filtre etlhisser sécher au dessiccateur durant
un minimum de 6 heures, peser le filtre et notepaies sur I'enveloppe de réception du
filtre afin d’évaluer le poids des particules.

Si nécessaire, déterminer le débit moyen par deude de la charte, enregistrer les
résultats (poids et débit) et calculer le volumieagdillonné.

7.2.3.2.2 Extraction du filtre et des mousses de polyuréthihi-)

Introduire les deux mousses de polyuréthane eltile flans la cellule d’extracteur ASE
en se référant au document interne.

Ajouter de fagon uniforme et directemesur une des deux moussed)0 pl (Si une
division d'échantillon est demandée, 200 pl) desdéution d'étalons de recouvrement
a 12,5 pg/ul.
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- Lorsque le cycle d’extraction est complet, évapdetrait sous vide jusqu'a I'obtention
d'un volume d'environ 2 ml a l'aide d'un évaponatetatif dont la température du bain ne
dépasse pas environ 2B.

- Ajouter 20 ml d’hexane dans le ballon et reprenieaporation jusqu’a un volume
d’environ 1 ml.

7.2.4. Extraction des échantillons biologigues et desisisggétaux

Les tissus biologiques sont extraits selon la tieglen« Quechers » et purifiés par GPC.

Voir le document interne pour la procédyre. | _- { Mis en forme : Police :12 pt, Non Gras

7.3.  PURIFICATION

7.3.1. Purification par traitement a I'acide

Certains échantillons, tels que les tissus biologsg les végétaux et certains sols fortement
organiques, nécessitent un traitement a I'acidénlasc et le matériel de référence doivent suivre
le méme traitement.

- Transférer l'extrait a étre traité a I'acide dans twbe a centrifugation de 25 ml
préalablement décontaminé (jaugé a 6 ml) et rirleeballon avec trois portions
successives d’environ 2 ml d'hexane.

- Ajuster a 6 ml avec de I'hexane.

- Ajouter 15 ml d’acide sulfurique concentré.

- Brasser sur un agitateur culbuteur « de type Ré&hxant une nuit.

- Centrifuger pendant environ 10 minutes.

- Extraire la partie organique (phase supérieurdyagtsférer dans un tube a centrifuger
décontaminé et jaugé a 1 ml.

- Evaporer sous jet d’azote le tube contenant lagoarganique jusqu’a un volume de 1 m.
- L'échantillon est maintenant prét pour la purifigatsur colonne silice multicouche.

7.3.2. Purification sur colonne silice multicouche

Préparation de la colonne

- Utiliser une colonne de 20 mm Ri230 mm préalablement décontaminée.

- Ajouter comme indiqué dans la figure 2 :

- un tampon de laine de verre traitée
- 0,75 g de silice imprégnée de Aghl@ %
- 0,5 g de silice purifiée
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- 1,0 g de silice imprégnée de NaOH 1,0 M 33 %
- 0,5 g de silice purifiée

- 4,0 g de silice imprégnée de$0; 44 %

- 2,0 g de silice purifiée

- 4,0goulcmde N8Qy

4 g NaxSO,4

4 g9
cilinalll.CN .

1 g silice /NaOH

2 g silice

0,5 g silice

0,5 g silice
Laine de verre

/

0,75 g silice/AgNO3

Figure 1- Colonne multicouche

Frapper le long de la paroi de la colonne entreebaddition afin de tasser et d'obtenir
des couches planes.

Pour chacune des colonnes, préparer 100 ml de odichéthane/hexane (2 %
dichlorométhane).

Laver cette colonne avec 35 ml de dichlorométhan&ihe (2 % dichlorométhane).
Placer un ballon a évaporation de 125 ml sous llence et transférer I'extrait avec une
pipette Pasteur sur la colonne. Rincer le ballontermant I'extrait concentré avec trois

portions successives de 5 ml de dichlorométhanefteef? % dichlorométhane).

Eluer la colonne avec 50 ml de dichlorométhane/ex42 % dichlorométhane).
Le volume total d’élution équivaut a 65 ml.

Fixer le ballon a I'évaporateur rotatif. Démarr&vaporation jusqu'a l'obtention d'un
volume d'environ 1 & 2 ml.

7.3.3. Purification sur colonne d’alumine 3 fractions

Préparation de la colonne

Dans une colonne décontaminée (Di 6 -7 mm), ajaléas I'ordre :

- un peu de laine de verre purifiée
- 2 g d’alumine gardée au dessiccateur
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- 0,5 cm de NgBQ
- Décontaminer un tube de 15 ml et deux ballons d&enil2pour chaque extrait a purifier.
- Jauger le tube a 5Q0 précisément.

Purification sur la colonne

- Si nécessaire, concentrer sous azote les tubefraitex 1 ml avant la purification sur
colonne.

- Pour chacune des colonnes, préparer: 19 ml delodichéthane/hexane (1% de
dichlorométhane); 20 ml de dichlorométhane/hex&n® (de dichlorométhane) et 25 ml
de dichlorométhane/hexane (50 % de dichlorométhane)

- Rincer la colonne avec 8 ml de dichlorométhane/hexa % juste avant d’ajouter
I'extrait.

- Ajouter I'extrait et rincer le tube trois fois aniadu 11 ml de dichlorométhane 1% utilisé
pour la F1.

- Récupérer les fractions d’éluat comme suit :

- F1: 11 ml de dichlorométhane/hexane 1 % + 1 ndhibd@tillon (tube de 15 ml);
- F2 : 20 ml de dichlorométhane/hexane 5 % (ballotzieml);
- F3 : 25 ml de dichlorométhane/hexane 50 % (balld2b ml).

- La fraction F1 contient la majorité des congénélesBPC. La fraction F2 contient les
congénéres de BPC planaires. fraction F3 contient 'ensemble des congénéres de
dioxines et furanes chlorés. Cette fraction F3aésts concentrée a I'évaporateur sous
vide jusqu'a environ 1-2 ml. Ensuite, elle esingférée dans un tube de 15 ml et
concentrées par évaporation sous jet d'azote jasgwviron 5Qul.

- Si I'analyse des BPC planaires et coplanaireseggtise, la fraction F-1 est modifiée de la
fagcon suivante : le premier 8 ml est récupéré daisbe de 15 ml et le 3 ml suivant est
récupéré dans le ballon avec la fraction F-2

7.3.4. Purification sur colonne d’alumine 3 fractions gidarmat

NOTE - Certains extraits nécessitent une purificatin sur une colonne d’alumine de
grand format. Cette étape supplémentaire peut étreffectuée en remplacement de la
purification 3 fractions, ou encore par la suite sla F3 n’est pas assez purifiée.

Préparation de la colonne

Dans une colonne de 25 mm®©B00 mm préalablement décontaminée, ajouter dardré :

- un peu de laine de verre purifiée
- 40 ml de dichlorométhane/hexane (1% de dichloroaréh
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- 25 g d’'alumine gardée au dessiccateur. Taper légarela colonne afin d’obtenir
une surface plane et un volume uniforme de l'admurb Laisser ensuite le
dichlorométhane/hexane s’écouler jusqu’a I'égal&d’alumine.

- Décontaminer un tube de 15 ml et un ballon de 500aur chaque extrait a purifier.

Purification sur la colonne

- Si nécessaire, concentrer sous azote les tubesraitex 1 ml avant la purification sur
colonne.

- Pour chacune des colonnes, préparer: 110 ml delodicnéthane/hexane (1% de
dichlorométhane); 200 ml de dichlorométhane/hexémét de dichlorométhane) et
250 ml de dichlorométhane/hexane (50 % de dichlétbeme).

- Ajouter I'extrait et rincer le tube trois fois aniadu 110 ml de dichlorométhane 1 %
utilisé pour la F1.

- Eluer comme suit :

- F1: 110 ml de dichlorométhane/hexane 1 % + 1 étldntillon (au rebut)
- F2 : 200 ml de dichlorométhane/hexane 5 % (au Jyebut
- F3: 250 ml de dichlorométhane/hexane 50 % (balwB00 ml).

- La fraction F3 contient 'ensemble des congénéreslidxines et furanes chlorés. Cette
fraction F3 est alors concentrée a I'évaporatewssade jusqu'a environ 1 -2 ml.
Ensuite, elle est transférée dans un tube de 1&t mwncentrée par évaporation sous jet
d’azote jusqu’a environ 50l. Combiner les fractions F1 et F2 et conservecasiou la
purification devrait étre reprise.

7.3.5. Mise en vial

- La fraction F3 contenant les PCDD-PCDF est tragsfé@ans un microtube de verre,
suivie de deux portions de ringage a I'hexane, edpérée a sec. On ajoutera
immédiatement 2&l de la solution étalon volumétrique pour le dosdge PCDD-PCDF
(50 pg{u dans lisooctane).

7.4. DOSAGE PAR HRMS

Analyser les solutions étalons et les échantilfmarschromatographie en phase gazeuse couplée a
un spectrometre de masse opérant a une résoldéitgue d'au moins 10 000, en mode d'ions
sélectifs, en mesurant la largeur du pic du PFKraadsse 331 (ou toute autre masse appropriée) a
5 % de sa hauteur.

Les conditions chromatographiques sont les suigante

INJECTEUR :  On column
Température initiale : 100C pendant 0 min
Programmation : 100C/min jusqu’a 315C et maintenir 20 min

MA.400-D.F. 1.1 Page 15 sur 22



Volume d'injection : 1 ul

COLONNE: RTX-Dioxin2 de 60 mx 0,25 mm Di, avec une phase stationnaire
de 0,25 um d'épaisseur ou équivalent
Température initiale : 100 °C pendant 1,0 min
Rampe A1 :40 °C/min
Température : 200 °C pendant 0,0 min
Rampe A2 : 3 °C/min
Température : 235 °C pendant 10 min
Rampe A3 : 8 °C/min
Température : 315°C pendant 17 min

GAZ VECTEUR:Hélium avec un débit constant de 1 ml/min
Les conditions du spectrométre de masse sont ilesnses :

Mode d'ionisation : Impact Electronique (IE)
Temps de balayage : 10 ms
Temps de séjour: 50 ms/ion pour les PCDF, leBP@t
50 ms/ion pour les PCDE
Energie d'ionisation : Environ 35 eV (peut étréimjsé au besoin)

La résolution de I'appareil doit étre vérifiée avianute série d'analyse. Des copies papier de la
forme et de la largeur des pics doivent étre digpes.

L'analyse des PCDD et PCDF se fait en mode de &gdéay'ions sélectifs en séparant les
congéneres en cing groupes. L'aimant de l'appdoéilse situer a une masse médiane du groupe
d’ions a doser, puis le voltage d'accélération @t calibré de fagon a enregistrer tous les ions
de ce groupe.

Au début, ou lors de tout changement aux condit@bmematographiques, un mélange contenant
le premier et le dernier isomere de chaque groudeex du systeme chromatographique doit étre
injecté de fagon a définir les domaines d'acquoisities cing groupes. Un mélange permettant de
vérifier les performances de la colonne chromafuurpie doit également étre injecté. Ce
mélange contient la 2,3,7,8-TCDD et ses plus pr@sfésins en concentration égale.

L'intensité de chaque masse d'ancrage doit étegistrée et ne doit pas avoir de variations

soudaines importantes a l'intérieur de sa propmétfe. Plusieurs variations soudaines peuvent
étre indicatrices de la présence d'interférentgiuigpeut réduire substantiellement la sensibilité

de linstrument. La réinjection de cet échantilborcette étape ne résoudra pas le probléme; la
seule option viable est de purifier davantage réixtjusqu'a ce que lintensité de la masse

d'ancrage demeure a lintérieur des limites acbég#a Ces enregistrements doivent étre

conservés et disponibles pour consultation ultégieu

Ordre d’élution des constituants d'un mélange d®P@t de PCDF
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Dioxine furane 1°" isomeére a éluer Dern;e(rélll']sgrmere gggqrgii%eatri(fet(ergit#;n
TCDD 1,3,6,& 1,2,8,¢ 27,30-32,3(
TCDF 1,3,6,8- 1,2,8,9- 26,00 -32,30
PeCDD 1,2,4,6,8/1,2,4,7,9- 1,2,3,8,9- 32,15 -35,90
PeCDF 1,3,4,6,8- 1,2,3,8,9- 32,30 — 35,90
HxCDD 1,2,4,6,7,9/1,2,4,6,8,9- 1,2,3,4,6,7- 36,0930
HxCDF 1,2,34,6,- 1,2,34.8,- 36,50—39,5(
HpCDD 1,2,3,4,6,7,8- 1,2,3,4,6,7,9- 42,8 -
HpCDF 1,2,3,4,6,7,8- 1,2,3,4,7,8,9- 41,2-43,6
OCDD 1,2,3,4,6,7,8,9- 1,2,3,4,6,7,8,9- 48,0
OCDF 1,2,3,4,6,7,8, 1,2,3,4,6,7,8, 48,4

Masses ioniques pour I'analyse des PCDD et des PCDF

Composé lon de quantification Rapport isotopique Limites de contrble
ml m2 acceptables

Groupe 1
TCDF 303,9016 305,8987 M/M+2 0,65 - 0,89
C.>TCDF 315,9419 317,9389 M/M+2 0,65-0,89
TCDD 319,8965 321,8936 M/M+2 0,65-0,89
¥C;>TCDD 331,936 333,933t M/M+2 0,65- 0,8¢
HxCDE* 375,836 M+2
PFK 316,9824 Ancrage
Groupe 2
PeCDF 339,8597 341,8567 M+2/M+4 1,32-1,78
C,-PeCDF 351,9000 353,8970 M+2/M+4 1,32-1,78
PeCDD 353,8576 355,8546 M/M+2 0,53-0,71
Cy- PECDD 367,894 369,891 M+2/M+4 1,32-1,7¢
HpCDE* 409,7974 M+2
PFK 366,9792 Ancrage
Groupe 3
HxCDF 373,8208 375,8178 M+2/M+4 1,05-1,43
*C,-H«CDF 383,863 385,861 M/M+2 0,43- 0,5¢
HsCDD 389,8157 391,8127 M+2/M+4 1,05-1,43
*C;-HXCDD 401,8559 403,8529 M+2/M+4 1,05-1,43
OCDE* 445,7555 M+4
PFK 380,9760 Ancrage
Groupe 4
HpCDF 407,7818 409,7789 M+2/M+4 0,88 -1,20
C1>HpCDF 419,8220 421,8191 M+2/M+4 0,88-1,20
HpCDD 423,7766 425,7737 M+2/M+4 0,88 -1,20
"C1>HpCDD 435,816! 437,814 M+2/M+4 0,88-1,2C
NCDE* 479,716! M+4
PFK 430,9728 Ancrage
Groupe 5
OCDF 441,7428 443,7398 M+2/M+4 0,76 - 1,02
OCDD 457,737: 459,734t M+2/M+4 0,76- 1,02
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Composé lon de quantification Rapport isotopique | Limites de controle
mi m2 acceptables
C1-OCDD 469,778! 471,775( M+2/M+4 0,76- 1,02
DCDE* 513,6775 M+4
PFK 454,9728 Ancrage

" Le signal de cet ion doit étre absent, ou jugé négéable, lors de la détermination des PCDF, car lepport
isotopique est identique a celui du furane.

7.5. DOSAGE PAR APGC-MSMS An

~ 7 Mis en forme : Hiérarchisation + Niveau : 2 + Style de
numérotation : 1, 2, 3, ... + Commencer a : 1 + Alignement :

Analyser les solutions étalons et les échantillgarschromatographie en phase gazeuse couplée § S2uhe * Alignement : 0 cm + Tabulation aprés : 0,63 cm +

Retrait : 0.cm
un spectromeétre de masse muni d’'une source APG&mpén mode MS-MS (MRM) a une
résolution d’une unité de masse.

Les conditions chromatographigues sont les suigante

INJECTEUR : PulsedSplitless
Température : 318C
Volume d'injection : 1 ul

COLONNE: RTX-Dioxin2 de 60 mx 0,25 mm Di, avec une phase stationnaire de
0,25 um d'épaisseur
Température initiale : 120 °C pendant 2,0 min
Rampe A1 : 50 °C/min
Température : 200 °C pendant 0 min
Rampe A2 : 4 °C/min
Température : 270 °C pendant 1,0 min
Rampe A3 : 7 °C/min
Température : 310 °C penddrit0 min

GAZ VECTEUR: Hélium avec un débit constant de 1.5 ml/min

Les conditions du spectrométre de masse sont iesndes :
Mode d'ionisation : APGC+
Temps de séjour> 49 ms/ion pour leBF
Energie de collision : d29 & 40 eV

Cone:3V

Corona : 5 UA

Débits d’azote : Flux auxiliaire200 litres/h

Cone : 75 litres/h

Ligne de transfert :90 ml/ min

L'analyse se fait en mode MRM en séparant les ¢wrg8 erting groupes.

Les enregistrements doivent étre conservés etmiisigs pour consultation ultérieure.
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Ordre d’élution des constituants selon cette procgd

BRCDF o Sy B\ 3 Dernier isomere Temps de rétentior
TR e U A éluer approximatif (min)
TCDD 1,3,6,8- 1,2,8,9- 22.0-26.5
TCDF 1,3,6,8- 1,2,8,9- 22.0-26.5
PCDC 1,2,4,6,-11,2,4,7 % 1,2,3,8,- 25.5-30.C
PCDF 1,3,4,6,- 1,2,3,8,% 25.5-30.C
HxCDD 1,2,4,6,79-/1,2,46,8,9- 1,23,4,6,7- 29385
HxCDF 1,2,3,4,6,8- 1,2,3,4,8,9- 29.0-33.5
HpCDD 1,2,3,4,6,7,8- 1,2,3,4,6,7,9- 32.5-38.5
HpCDF 1,2,3,4,6,7,- 1,2,3,4,7,8,- 32.5-38.F
OCDD 1,2,3,4,6,7,8,9- 1,2,3,4,6,7,8,9- 38.0-43.5
OCDF 1,2,3,4,6,7,8,9- 1,2,3,4,6,7,8,9- 38.0-43.5
Masses ionigues pour I'analyse d&SDD et PCDFE
Composé lons de quantification Rapport Limites de controle
ml m2 acceptables
Groupe 1
TCDD 319.90 > 256.93 321.89 > 258.98 m1/m2 0.85151
13C,-TCDD 331.94 > 267.97 333.93 > 269.9[7 m1/m2 0.8921
TCDF 303.90 > 240.94 305.90 > 242.93 ml/m2 0.9@21
1C1,-TCDF 315.94 > 251.97 319.90 > 253.97 ml/m2 2.82-3.82
Groupe 2
PCDD 353.86 > 290.89 355.85 > 292.89 ml/m2 0.704 0
C1,-PCDD 365.90 > 301.93 367.89 > 303.93 mil/m2 0.693
PCDF 337.86 > 274.90 339.86 > 276.90 ml/m2 0.682 0
13C,-PCDF 349.90 > 285.94 351.90 >287.93 mil/m2 0.693 0
Groupe 3
HxCDD 391.81 > 328.85 393.80 > 330.8D m1/m2 2.8%66
13C,-HXCDD 401.86 > 337.89 403.85 > 339.8D ml1/m2 1.2975
HxCDF 373.82 > 310.86 375.82 > 312.85 ml/m2 1.3482
13C,-HXCDF 385.86 > 321.89 387.86 > 323.89 ml/m2 1.3583
Groupe 4
HpCDD 423.78 > 360.81 425,77 > 362.81 ml/m2 1.Q745
13C1-HpCDD 435.82 > 371.85 437.81 > 373.85 ml/m2 1.1152
HpCDF 407.78 > 344.82 409.78 > 346.82 ml/m2 1.09%7
C1,-HpCDF 419.82 > 355.85 421.82 > 357.85 ml/m2 1.1%63
Groupe 5
OCDD 457.74 > 394.77|  459.73 > 396.7]7 m1/m2 0.87171
C.,-OCDD 469.78 > 405.81 471.77 > 407.81 ml/m2 0.922
OCDF 441.74 > 378.78 443.74 > 380.78 ml/m2 0.92%1

8. CALCUL ET EXPRESSION DES RESULTATS

Les résultats d'analyse sont obtenus a l'aidesystéme informatisé de traitement de données.
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8.1. CRITERES D'IDENTIFICATION DES SUBSTANCES RECHERCHEES

Les constituants sont reconnus comme des PCDDsP@A®F si les résultats de la GC-MS
satisfont aux critéres suivants :

1. Le signal obtenu pour chacun des deux ions chaisida somme des deux ions de
chacun des composés, doit étre au moins troisplois élevé que le bruit de fond
(rapport signal/bruit > 3).

2. Le rapport isotopique des ions choisis ne doitgésarter de plus de 15 % du rapport
obtenu pour le composé correspondant dans la @olétalon ou le rapport isotopique
calculé théoriquement.

3. Le temps de rétention pour les deux ions de queatiibn doit correspondre a 1
seconde pres.

4. La réponse pour lion PCDE doit étre absente ohble€fapar rapport aux pics des
analytes pour la détermination des PCDF (voir idetau 4).

5. Le temps de rétention des PCDD et PCDF nature iclgiric2 secondes pres avec le
temps de rétention du méme isomére marqué (norrealerie temps de rétention de
l'isomére marqué est inférieur de 1 & 2 secondetuade la molécule non marquée).

8.2.  METHODE DE QUANTIFICATION AVEC UNE SOLUTION ETALON VOLUMETRIQUE

Cette méthode (aussi appelée méthode de normatfisatierne) est basée sur la linéarité des
mesures du spectrometre de masse dans les inésrgalbarant une série de quatre points ou plus
sur une courbe d'étalonnage. La méthode de lai@oldtalon volumétrique est facilement
intégrée a I'expression automatisée des résultatalgise.

Dans ce cas, les coefficients de réponse obtenuke miosage des inconnus non marqués sont
corrélés aux coefficients de réponse obtenus modosage des ajouts marqués (utilisés comme
étalons analogues) qui leur correspondent. Cedicieats de réponse relatifs (RRF) restent
constants pour tout l'intervalle de linéarité decpmeétre de masse. En utilisant conjointement
ces coefficients de réponse relatifs et les résutlas étalons de recouvrement, mesurés dans
I'échantillon lors de I'analyse, il est possiblecd&uler directement les concentrations de PCDD
et de PCDF sans avoir, au préalable, calculé lecpatage de recouvrement de ces étalons
ajoutés a I'échantillon. Ce pourcentage de recouemé doit néanmoins étre calculé séparément
et communiqué, car il donne une indication de lalitgides résultats publiés.

Dans le cas de I'APGC, les dioxines et furanes slmsées a l'aide des courbes d'étalonnage
obtenues par l'analyse des solutions étalons. hanse des différents DF parmi les solutions
étalons est comparée a la réponse d'un étalon etligme spécifique. La teneur de chague DF
est rapportée corrigée en fonction du taux de Eratipn de I'étalon de recouvrement qui lui est
associé.

Les résultats de la courbe d'étalonnage qui seivarablir les coefficients de réponse relatifs
doivent étre d'une qualité suffisante et définilmab’écart type relatif (RSD) des coefficients
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relatifs moyens établis pour les quatre ou cinapigaile la courbe d’étalonnage doit étre inférieur
a + 15 %. Cette derniere valeur correspond effentent a un critére de linéarité. Pour des cas
exceptionnels mais explicables, il est possibleldeer un point d’étalonnage pour un analyte

particulier si au moins trois points de courbe derie qualité existent toujours pour cet analyte.

Calcul sous forme d’équivalent toxique a la 2,3 ¥GDD

La toxicité des mélanges de dioxines et furanes @ee évaluée par I'application d’'un systeme
qgue I'on appelle « facteur d’équivalence de togicit Un facteur d’équivalence de toxicité est
attribué a chacun des congénéres substitués aitiops®,3,7 et 8. Pour obtenir la concentration
totale en équivalent toxique a la 2,3,7,8-TCDDsuiffit de multiplier la concentration obtenue
pour chacun de ces congéneres par le facteur gestassigné et de faire la sommation des 17
résultats. Cette sommation représente donc uneentmation exprimée sous la forme
d’équivalent toxique a la 2,3,7,8-TCDD. Il imporde vérifier quel facteur s'applique a tout
projet.

8.3. DETERMINATION DES LIMITES DE DETECTION

Le seuil de détection se définit comme la concéntianinimale d'une substance qui produira un
pic bien défini correspondant au rapport isotopigaeeptable et dont le rapport signal/bruit ne
sera pas inférieur a 3.

Les variables comme la matrice de I'échantillomguantité d'échantillon utilisée, le volume de
I'extrait final, le volume d'injection, le taux decouvrement des étalons marqués, la performance
de la colonne de chromatographie, les parametiisést le bruit électronique ainsi que la
sensibilité de l'appareil peuvent tous influer dieenent le seuil de détection de la méth r

les deux instruments, les limites de détection dgnamiques, c’est a dire gu’elles sont calqulées
par les logiciels d’exploitation en considérantsaes facteurs en temps réel.

La sensibilité minimale acceptable pour l'instrumdrasée sur un rapport signal/bei®, doit
étre supérieure a 0,25 pg pour les TCDD et 1,0qg PpOCDD. Pour chaque tranche de 8 a
12 heures ou des échantillons sont analysés, uanggICS doit étre injecté afin de vérifier la
courbe de calibration, ou un mélange CS1 afin ttauts la limite de détection.

9. CRITERES D'ACCEPTABILITE

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

Critéres d'acceptabilité

Blanc de méthode < LQM, sinon il est soustrait

Courbe d'étalonnage L’écart type relatif (RSD) doit étre 15 %

Etalons de vérification +20 %, sauf CS1 + 25 % pour 80 % des
COMposés
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Matériaux de référence (MR) Chartes de contrdle (=8

Duplicata + 30 % si les résultats 10 x LQM

Etalons de recouvremersiufrogate} 40 - 130 %
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