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RESUME 

Depuis plus de 60 ans, l'Arseniate de Cuivre Chormate (ACC) est utilise comme agent 

de preservation du bois dans le monde entier. L'ACC est utilise sur de nombreuses 

structures en bois comme les structures d'aire de loisirs ou de jeux pour enfants, les 

poteaux d'utilite electriques et telephonique, les terrasses, les clotures agricoles, 

certaines habitations. Depuis le milieu des annees 1990, environ 70 % de la production 

mondiale d'arsenic et 90 % de la production aux Etats-Unis sont utilisees par l'industrie 

de preservation du bois sous forme d'ACC pour augmenter la duree de vie du bois. II est 

ainsi compose d'oxyde de cuivre, utilise comme fongicide, d'oxyde d'arsenic, utilise 

comme insecticide et d'oxyde de chrome, utilise pour fixer les deux autres produits sur 

le bois. Depuis ces 20 dernieres, c'est l'ACC-C compose de 18,5% de CuO, 4,5% de 

CrC>3 et 34% d'As20s qui est le type d'ACC le plus utilise pour le traitement du bois. La 

lixiviation de l'ACC dans l'environnement a ete constate depuis quelques annees. En 

effet, pour diverses raisons comme 1'a.ge et le type de bois employe ou l'intensite et 

l'acidite de l'eau en contact avec le bois, les produits de l'ACC se retrouvent dans les 

sols immediatement adjacents aux structures en bois traite et peuvent aussi contaminer 

les eaux souterraines. L'arsenic peut se retrouver dans les sols et les eaux ce qui pose un 

probleme environnementale important de part sa grande toxicite et car c'est un compose 

fortement cancerigene. 

La toxicite de l'arsenic depend de sa speciation. Les composes inorganiques sont 

generalement plus toxiques que les composes organiques. Dans les eaux et les sols, ce 

sont les especes inorganiques As(III) et As(V) qui sont les plus preoccupantes. 

L'As(III) est plus toxique et plus mobile que l'As(V). II est done necessaire, lors d'une 

caracterisation des sols contamines a l'arsenic, d'evaluer la concentration de ces deux 

especes afin d'estimer au mieux le degre de toxicite d'un site. 
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Lors de 1'extraction de 1'arsenic inorganique des sols, l'oxydation de PAs(III) en As(V) 

a ete constatee. Cette oxydation peut etre due a l'utilisation de certaines methodes 

d'extraction qui emploient des solutions d'acide fort. 

De plus, la speciation et la retention de l'arsenic inorganique dans les sols depend de 

plusieurs proprietes des sols comme le pH, le potentiel d'oxydo-reduction, le contenu en 

argile, le contenu en matiere organique, les oxydes d'aluminium, de fer, de manganese. 

Generalement dans les sols, l'As(V) est present en conditions oxydantes tandis que 

l'As(III) est present en conditions reductrices. Mais certaines de ces proprietes peuvent 

etre responsables de l'oxydation de l'As(III) ou la reduction de l'As(V). Les oxydes de 

manganese sont connus pour etre un des facteurs les plus importants pour l'oxydation de 

l'As(III) en As(V) dans les sols. Ainsi, lors de l'extraction de l'arsenic inorganique pour 

la caracterisation d'un sol, certaines de ces proprietes peuvent etre responsables de 

l'oxydation de l'As(III) en As(V). Ces proprietes peuvent done influencer la speciation 

de l'arsenic et done les resultats d'analyses. 

Les hypotheses de recherche pour ce projet de recherche sont: (1) les methodes 

d'extraction employees pour l'extraction et la speciation de l'arsenic inorganique dans 

les sols contamines entrainent une oxydation de l'As(III) en As(V), (2) les proprietes 

physico-chimiques des sols contamines ont une influence sur l'oxydation de l'As(III) en 

As(V) lors de l'extraction des especes inorganiques de l'arsenic des sols contamines. Le 

premier objectif de cette recherche est d'identifier une methode d'extraction de l'arsenic 

inorganique dans les sols contamines, parmi celles publiees dans la litterature, qui 

minimisent le changement de speciation de l'As(III) en As(V). Le deuxieme objectif de 

cette recherche est de determiner les proprietes physico-chimiques des sols qui 

influencent l'efficacite des methodes d'extraction et le changement de speciation de 

l'arsenic inorganique dans les sols. 

Pour cela, quatre methodes d'extraction ont ete selectionnees pour etre comparees : 10M 

HC1, 15% (v/v) H3PO4, 10 mM Phosphate + 0,5% (p/v) NaDDC et 1M H3PO4 + 0,5M 
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C6H806. Ces methodes ont ete comparees en utilisant une solution standard d'As(III), 5 

sols contamines a l'ACC preleves a la base de poteaux traites et 2 sols certifies CRM 

025-050 et SRM 2710. Afin d'atteindre les objectifs de recherche, trois etapes de travail 

ont ete effectuees. La premiere etape a consiste a effectuer 1'extraction et la speciation 

d'une solution standard d'As(III) avec les quatre methodes d'extraction afin d'evaluer 

quelles methodes etaient responsables de l'oxydation de l'As(III) en absence de sols. La 

deuxieme etape a consiste a effectuer l'extraction et la speciation de l'arsenic dans les 5 

sols contamines a l'ACC et dans les 2 sols certifies. La derniere etape a consiste a 

effectuer l'extraction et la speciation de l'arsenic dans les 5 sols contamines a l'ACC et 

dans les 2 sols certifies spikes avec une solution standard d'As(III), afin d'evaluer 

quelles etaient les proprietes physico-chimiques des sols responsables de l'oxydation de 

l'As(III) et qui affectaient la performance de la methode d'extraction. 

Les resultats de caracterisation des sols contamines a l'ACC ont montre que le contenu 

en arsenic total a varie de 93±9 mg/kg a 147±12 mg/kg. Ces valeurs depassaient de 2 a 3 

fois le critere C en vigueur au Quebec (50 mg/kg). 

A la suite de la premiere etape, les resultats ont montre qu'il n'y a pas eu changement de 

speciation de l'As(III) introduit pour les 3 methodes d'extraction 15% (v/v) H3PO4, 10 

mM Phosphate + 0,5% (p/v) NaDDC et 1M H3PO4 + 0,5M C6H806, tandis que pour la 

methodelOM HC1, il y a eu 18±1% de l'As(III) introduit qui s'est oxyde en As(V). Ces 

resultats ont montre que la solution de 10M HC1 etait responsable de l'oxydation de 

l'As(III). Cette methode d'extraction n'est pas adaptee pour l'extraction et la speciation 

de l'arsenic inorganique et a done ete eliminee pour le reste des experiences. 

A la suite de la deuxieme etape, l'arsenic extrait a ete retrouve sous la forme d'As(V) 

pour tous les sols contamines a l'ACC. Les sols ont ete preleves en surface a la base de 

poteaux traites a l'ACC-C, la solution d'ACC-C contenant de l'arsenic sous forme 

d'arseniate. L'As(V) se retrouve generalement en conditions oxydantes. 

Avec les 3 methodes d'extraction 15% (v/v) H3PO4, 10 mM Phosphate + 0,5% (p/v) 

NaDDC et 1M H3P04 + 0,5M C6H806, il y a eu respectivement I07±18%, 13±8% et 
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83±11% de l'arsenic total extrait des 5 sols contamines a l'ACC et des 2 sols certifies. 

Ces resultats ont montre que les methodes d'extraction 15% (v/v) H3PO4, et 1M H3PO4 

+ 0,5M CeHgOe etaient capables d'extraire la totalite ou la quasi-totalite de l'arsenic 

contenu dans les sols issu d'une contamination ancienne tandis que la methode 

d'extraction 10 mM Phosphate + 0,5% (p/v) NaDDC n'etait pas assez forte. 

A la suite de la troisieme etape, les memes resultats ont ete trouves pour 1'extraction de 

l'arsenic total. 

Pour la methode 15% (v/v) H3PO4, l'oxydation importante de l'As(III) a ete constatee 

tandis que pour la methode 10 mM Phosphate + 0,5% (p/v) NaDDC, l'As(III) a ete bien 

preserve. Ces resultats ont montre que ces methodes etaient capables d'extraire des 

contaminations anciennes, pour la methode 15% (v/v) H3PO4, ou recentes pour la 

methode 10 mM Phosphate + 0,5% (p/v) NaDDC. Neanmoins, la methode avec l'acide 

phosphorique ne permettait pas de preserver l'As(III) lors de l'extraction tandis que la 

methode avec la solution de phosphate n'etait pas assez forte pour extraite l'arsenic dans 

les sols. Ces deux methodes n'etaient done pas adaptees pour l'extraction de l'arsenic 

inorganique a partir des sols. Pour la methode 1M H3PO4 + 0,5M C6H806, entre 0% et 

40±1% de l'As(III) introduit a ete oxyde. Ces resultats ont montre que cette methode 

semblait adaptee puisqu'elle minimisait l'oxydation de l'As(III) lors de l'extraction. 

L'oxydation de l'As(III) a ete plus importante pour les sols C et D. Ces sols contiennent 

des fortes quantites en oxydes de fer et de manganese, qui peuvent etre responsables de 

l'oxydation de l'As(III) dependamment du pH, du potentiel d'oxydoreduction et des 

concentrations en metaux. De fortes correlations ont ete trouvees entre les oxydes de 

manganese extraient par citrate dithionine (CD), oxalate d'aluminium (OX) et 

hydroxylamine hydrochloride (HH) et l'As(V) extrait (r = 0,90, p = 0,01, n = 6) ainsi 

qu'avec le manganese total (r = 0,91, p = 0,01, n = 7) pour la methode 1M H3PO4 + 

0,5M CeHgOg. Ces resultats ont montre que les oxydes de manganese ont ete le facteur le 

plus influant pour l'oxydation de l'As(III) et sur la performance des methodes 

d'extraction. 
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Ces resultats ont permis de determiner que la methode d'extraction 1M H3P04 + 0,5M 

CeHgOg sous micro-onde, apparait comme une methode adaptee pour extraire la majorite 

de l'arsenic contenu dans les sols tout en minimisant la conversion de l'As(III) en 

As(V). II serait important de tester cette methode sur une plus grande variete de type de 

sols avec des contaminations diverses en arsenic. 
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ABSTRACT 

For over 60 years, Chromated Copper Arsenate (CCA) has been used as a wood 

preservative agent in the world. CCA is used on many wood structures such as children 

playground equipment, electric and telephone utility wood poles, decks, terraces, fences, 

and certain houses. Since the middle of the 1990s, about 70 % of the world arsenic 

production and 90 % of the United States arsenic production has been intended for the 

wood preservative industry as CCA in order to extend the service life of wood. CCA is 

composed of copper oxide, used as a fungicide, arsenic oxide, used as an insecticide and 

chrome oxide, used to fix the two others compounds of CCA to the wood. In these last 

20 years, it is CCA-C which is composed of 18.5% of CuO, 4.5% of Cr03 and 34% of 

As205 that has been the most frequently used type of CCA for wood treatment. CCA 

lixiviation in the environment has been observed for several years. Indeed, for some 

reasons such as the age and type of the wood, or the intensity and acidity of the water in 

contact with the wood, the products of CCA are leached in the soils immediately 

adjacent to the treated wood structures and can contaminate the ground water. Arsenic in 

CCA can be in the soils and the water which can pose an important environmental 

problem because of its high toxicity and because it is the only carcinogenic compound. 

Arsenic toxicity depends on its speciation. Inorganic compounds are generally more 

toxic than organic compounds. In water and soils, it is the inorganic species As(III) and 

As(V) which cause the most concern. Arsenic speciation is therefore important in soils 

to assess toxicity. As(III) is more toxic and more mobile than As(V). It is necessary, 

during the characterisation of contamined soils, to evaluate the concentration of these 

two species to assess the toxicity degree of a site. 

During the extraction of inorganic arsenic from soils, the oxidation of As(III) to As(V) 

may alter the analysis results. This oxidation can be due to some of the extraction 

methods used, for example those that employ strongly acidic solutions. 



XI 

Moreover, the speciation and retention of inorganic arsenic in soils depend of several 

soils properties such as the pH, the redox potential, the clay and organic matter contents, 

and the concentration of the aluminium oxides, iron oxides and manganese oxides. 

Generally in soils, As(V) is present in oxidizing conditions and As(III) is present in 

reductive conditions. But some of these properties can be responsible for the oxidation 

of As(III) or the reduction of As(V). The manganese oxides are known to be one of the 

m o s t important factors for the oxidation of As(III) in As(V) in soils. Thus, during the 

extraction of inorganic arsenic for the characterisation of a soil, these are some of the 

properties that can be responsible for the oxidation of As(III) to As(V). These properties 

may influence the arsenic speciation and therefore the analysis results. 

The research hypotheses for this project are : (1) the methods employed for the 

extraction of inorganic arsenic in contamined soils have an influence on the oxidation of 

As(III) to As(V) during the extraction, (2) the physico-chemical properties of 

contamined soils have an influence on the oxidation of As(III) to As(V) during the 

extraction of inorganic arsenic species. The first objective of this research is to identify, 

among the published extraction procedures, an extraction method which preserves the 

oxidation state of arsenic. The second objective of this study is to assess the influence of 

the physiochemical properties of soils on the performance of the extraction method. 

To do so, four extractions methods were chosen to be compare : 10M HC1, 15% (v/v) 

H3PO4, 10 mM Phosphate + 0,5% (p/v) NaDDC and 1M H3PO4 + 0,5M CeHgOe. These 

methods were compared using a standard As(III) solution, five soils collected next to 

CCA-treated utility poles and two reference materials (CRM 025-050 and SRM 2710). 

Three working stages were performed. The first stage was performed in order to extract 

and to determinate inorganic arsenic in a standard As(III) solution with the four 

extraction methods to assess which of them would be responsible of the oxidation of 

As(III) without soils. The second stage was to extract inorganic arsenic and to 

determinate inorganic arsenic in the five CCA-contamined soils and the two reference 
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materials. The last stage was to extract and and to determinate inorganic arsenic in the 

five CCA-contamined soils and in the two reference materials spiked with a standard 

As(III) solution, to assess the physicochemical soils properties which may have an 

influence on the oxidation of As(III) to As(V) and affect the performance of the 

extraction method. 

The results of the characterization of the CCA-contamined soils have shown that the 

total arsenic content was between 93±9 mg/kg and 147±12 mg/kg. These values were 

two or three times higher than the criteria set in the province of Quebec (50 mg/kg) for 

commercial and industrial use. 

After the first stage, the results have shown that there was no speciation change of the 

standard As(III) solution for the three extraction method : 15% (v/v) H3PO4, 10 mM 

Phosphate + 0,5% (p/v) NaDDC and 1M H3PO4 + 0,5M C6H806. However, for the 10M 

HC1 extraction method, there was 18±1% of the As(III) which were oxidized in As(V). 

These results have shown that the 10M HC1 was responsible for the oxidation of As(III). 

It was therefore concluded that this method was not adapted to extract inorganic arsenic 

from soils. This method was eliminated for the others stages. 

In the second stage, the arsenic extracted in all CCA-contamined soils was As(V). The 

soils were collected in surface immediately adjacent to the CCA-treated utility poles 

with CCA-C solution which contained arsenate. Generally, As(V) is a major arsenic 

species under oxidizing conditions, therefore, the presence of As(V) in the five 

subsurface collected soils was to be expected. For the two reference materials, the five 

collected soils, the 15% (v/v) H3PO4, lOmM Phosphate + NaDDC 0.5% (w/v), and 1M 

H3PO4 + 0,5M C6H806 extraction methods, total As was 107±18%, 13±8%, 83±ll%, 

respectively. The two extraction methods which used phosphoric acid in the extraction 

solution allowed the extraction of the totality or quasi-totality of total arsenic in the soils. 

On the other hand, the 10 mM Phosphate + 0,5% (p/v) extraction method was too weak 

to extract arsenic from soils. 

After the third stage, the same results were found for the extraction of total arsenic. 
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For the 15% (v/v) H3P04 extraction method, an important oxidation of the doped As(III) 

was observed while for the 10 mM Phosphate + 0,5% (p/v) extraction method, the doped 

As(III) was well preserved. Theses results have shown that these extraction methods 

were able to extract ancient or recent contamination but not in the same time. These two 

extraction methods were not adapted for the extraction of inorganic arsenic from soils. 

For the 1M H3PO4 + 0,5M C6H806 extraction method, between 0% and 40±l% of the 

doped As(III) were oxidized. These results have shown that this extraction method seem 

adapted because it minimises the oxidation of As(III) during extraction. 

The oxidation of As(III) was more important for soils C and D. These soils have a high 

content of Fe and Mn, which may have an influence on the oxidation of As(III). The 

results have shown that the manganese oxides were responsible because high 

correlations were found between manganese fractions extracted by citrate dithionine 

(CD), ammonium oxalate (AO), hydroxylamine hydrochloride (HH) and the extracted 

As(V) (r = 0,90,^ = 0,01, n = 6) as well as the total Mn content (r = 0,91, p = 0,01, n = 

7). The soil C high clay content (18%) could be responsible of the oxidation of As(III). 

The manganese proved to be an effective oxidant of As(IIl), more so than the others 

soils physicochemical properties. As a matter of fact, it was the most important factor on 

the performance of extraction methods. 

These results allowed to determinate that the 1M H3PO4 + 0,5M CeHgOe method using 

microwaves, with HPLC-ICP/MS, appears as an adapted method for extraction of 

inorganic arsenic from soils. However, it could be important to test this method on 

different types of soils with different types of arsenic contamination. 
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CHAPITRE 1 

INTRODUCTION 

1.1. Problematique et contexte de I'etude 

L'arsenic est un metalloi'de present naturellement dans les roches, les eaux, l'air et les 

organismes vivants et le 20lteie element le plus abondant dans la croute terrestre. Son 

origine naturelle principale est due a l'activite volcanique. Sa concentration dans les sols 

et les sediments non contamines est comprise entre 4 et 150 mg/kg et au Canada, elle 

varie de 5 a 14 mg/kg (Wang & Mulligan, 2006a). L'arsenic est connu depuis l'antiquite 

comme un excellent poison car il s'agit d'un element tres toxique. On Putilise dans de 

nombreuses industries comme la metallurgie a cause de ses proprietes physico-

chimiques, dans l'agriculture notamment dans les pesticides et l'industrie de 

preservation du bois. Ces sources anthropogeniques d'arsenic sont responsables d'une 

contamination importante de l'ecosysteme comme les eaux et les sols. Ainsi, certains 

sites contamines peuvent atteindre des concentrations de plus de 1000 mg d'As/kg 

(WHO, 2001). 

Parmi les agents de preservation du bois, l'ACC ou Arseniate de Cuivre Chromate est 

compose d'oxydes de cuivre utilise comme fongicide, d'arsenic, utilise comme 

insecticide et de chrome, utilise pour fixer les deux autres composes sur le bois. Ce 

produit est utilise depuis 60 ans pour traiter le bois et prolonger sa duree de vie 

d'environ 40 a 60 ans (Chirenje et ah, 2003). Le bois traite a l'ACC est utilise pour les 

clotures de champs, les poteaux telephoniques ou electriques, les structures de loisirs 

comme les aires de jeux pour enfants, de piqueniques, mais aussi les constructions de 

bois comme les chalets ou encore les pilotis en batiment. Le type d'ACC le plus utilise 

est l'ACC-C compose de 18,5 % de CuO, 47,5 % de Cr03 et 34,0 % d'As205 (% p/p). 
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Depuis quelques annees le probleme de lixiviation des produits de l'ACC issu du bois 

traite a ete constate dans l'environnement particulierement dans les sols et les eaux 

souterraines (Cooper, 1994). Ce probleme constitue une preoccupation 

environnementale importante du fait de la contamination elevee des sols immediatement 

adjacents aux structures en bois traite. Cette preoccupation s'est accrue aux cours des 

dernieres annees car des grandes quantites d'arsenic se sont retrouvees dans 

l'environnement (Cooper, 1994; Balasoiu et ah, 2001; Zagury et ah, 2003; Khan et ah, 

2006a). L'arsenic est le compose le plus toxique, le plus mobile et le seul cancerigene 

des deux autres composes de l'ACC. Environ 70% de la production mondiale de 

l'arsenic est utilise pour l'industrie de preservation du bois, et dans Test Canadien on 

denombrait, en 2003, plus de 200 000 poteaux de bois traite a l'ACC, ce qui fait qu'une 

quantite elevee d'arsenic est susceptible de contaminer l'environnement (WHO, 2001). 

Par mesure de precaution, l'ACC a ete interdit aux Etats-Unis et au Canada depuis le 1 

Janvier 2004 pour l'usage residentiel mais est toujours utilise pour l'usage industriel. 

La toxicite de l'arsenic depend de sa speciation. L'arsenic existe sous quatre etat 

d'oxydation : -III, 0, +III et +V et on le retrouve sous les formes inorganiques et 

organiques. Les especes inorganiques d'arsenic sont generalement plus toxiques que les 

especes organiques (Khan et ah, 2006a). II est done important de pouvoir evaluer les 

concentrations des especes inorganiques d'arsenic dans les sols contamines. Les especes 

inorganiques d'arsenic sont As(-III) ou l'arsine present a l'etat gazeux, l'As(III) ou 

arsenite et l'As(V) ou arseniate presents dans les eaux et les sols. Ce sont ces deux 

derniers composes qui sont les plus presents dans les sols et les sediments. 

L'As(III) est plus toxique et plus mobile que l'As(V) dans les sols, e'est l'espece la plus 

preoccupante puisqu'elle peut etre susceptible de contaminer les eaux souterraines. Lors 

de la caracterisation des sols, la mesure des concentrations de ces deux especes doit etre 

faite avec precision pour determiner le degre de dangerosite d'un site contamine. 

Plusieurs procedures ont ete employees dans diverses etudes pour extraire l'arsenite et 

l'arseniate a partir des sols et des sediments, notamment avec l'emploi de solutions 
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acides comme l'acide chlorhydrique ou encore l'acide phosphorique. Or lors de 

l'extraction, une oxydation de l'As(III) en l'As(V) due a ces solutions d'acides forts, a 

ete constatee (PantsarKallio & Manninen, 1997; Ellwood & Maher, 2003). Les resultats 

sont done fausses puisqu'on est dans l'incapacite de determiner les concentrations 

precises en As(III). II est done important d'employer des methodes d'extraction qui 

conservent l'etat d'oxydation des especes inorganiques d'arsenic. Dans ce but, Chappell 

et al en 1995, avait developpe une methode d'extraction avec une solution d'HCl 10M. 

Cette procedure a ete utilisee de nombreuses fois sur de sols contamines a l'ACC 

(Balasoiu et al, 2001; Dobran & Zagury, 2006; Pouschat & Zagury, 2006; Smith et al, 

2006). Mais des etudes plus recentes ont suppose l'oxydation de l'As(III) lors de cette 

extraction (Georgiadis et al, 2006; Zagury et al, 2008). La validite de cette methode est 

done a demontrer. De plus, il est necessaire d'identifier une ou des methodes 

d'extraction, de l'arsenic inorganique a partir des sols qui minimisent l'oxydation de 

PAs(III) en As(V). Dans cet objectif, quatre methodes ont ete selectionnees dont l'HCl 

10M, pour etre comparees. 

La speciation de l'arsenic dans les sols depend de nombreuses proprietes physico-

chimiques comme le pH, le potentiel d'oxydo-reduction, le contenu en matiere 

organique, la granulometrie et le contenu en oxydes de fer, manganese et aluminium. On 

retrouvera generalement l'As(V) en conditions oxydantes et l'As(III) en conditions 

reductrices (Zagury et al, 2008). L'As(V) est fortement retenu sur les oxydes de fer et 

d'aluminium dans les sols a des pH naturels, tandis que l'As(III) sera plus fortement 

retenu a des pH basiques (Manning & Goldberg, 1997b; Goldberg, 2002; Manning et al, 

2003; Dixit & Hering, 2003). C'est pour cela que l'As(III) est generalement plus mobile 

car il est moins retenu sur les particules de sols. De plus, en presence des oxydes de 

manganese, de certains types d'argile mais aussi sous Taction de certains 

microorganismes, l'As(III) est susceptible de s'oxyder en As(V) (Manning et al, 2003; 

Dobran & Zagury, 2006; Zagury et al, 2008). Lors d'une caracterisation d'un site 

contamine, les proprietes physico-chimiques sont done susceptibles d'influencer la 
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speciation de l'arsenic inorganique lors de l'extraction notamment en oxydant l'As(III). 

L'un des objectifs de cette etude est done de determiner les proprietes physico-

chimiques des sols qui influencent la speciation de l'arsenic inorganique et ont une 

influence sur la performance des methodes d'extraction. 

Ce travail s'inscrit dans une continuite de recherches sur l'extraction et la speciation de 

l'arsenic inorganique dans les sols contamines et notamment les sols contamines a 

l'ACC (Balasoiu et al, 2001; Dobran & Zagury, 2006; Zagury et al, 2008). Les quatre 

methodes d'extraction de l'arsenic ont ete selectionnees et testees sur cinq sols 

contamines a l'ACC et sur deux sols certifies. 

1.2. Hypotheses et objectifs de recherche 

1.2.1. Hypotheses de recherche 

• Les methodes employees pour l'extraction et la speciation de l'arsenic 

inorganique dans les sols contamines entrainent une oxydation de 

l'As(III) en As(V) 

• Les proprietes physico-chimiques des sols contamines ont une influence 

sur l'oxydation de l'As(III) en As(V) lors de l'extraction des especes 

inorganiques de l'arsenic des sols contamines 

1.2.2. Objectifs de recherche 

• Identifier une methode d'extraction de l'arsenic inorganique dans les sols 

contamines, parmi celles publiees dans la litterature, qui minimise le 

changement de speciation de l'As(III) en As(V). 

• Determiner les proprietes physico-chimiques des sols qui influencent 

l'efficacite des methodes d'extraction et le changement de speciation de 

l'arsenic inorganique dans les sols. 
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1.3. Organisation du memoire 

Ce memoire regroupe dans le present chapitre la presentation de la problematique lie au 

sujet de recherche ainsi que les hypotheses et objectifs de recherche de ce projet. Dans 

un deuxieme chapitre, une revue de la litterature detaillee donnera des informations sur 

l'arsenic, ses origines, ses differentes especes, sa toxicite et sa repartition dans 

l'environnement, l'ACC avec ses origines et le probleme de lixiviation, le comportement 

de l'arsenic inorganique dans les sols et enfin une presentation de l'extraction de 

l'arsenic total ainsi que de ses especes et le probleme d'oxydation de PAs(III) en As(V) 

lors de l'extraction. Le troisieme chapitre presentera brievement la methodologie ainsi 

que le materiel employe pour atteindre les objectifs de recherches. Le chapitre quatre 

presente Particle soumis a Science of the Total Environment (STOTEN) le 26 fevrier 

2009 presentant la problematique, la methode employee et les resultats de ce projet. Et 

enfin, les chapitres cinq et six contiennent une discussion generate sur le projet ainsi que 

les conclusions et les recommandations. 
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CHAPITRE 2 

REVUE DE LA LITTERATURE 

Afin de mieux comprendre le comportement de l'arsenic dans les sols et l'originalite du 

travail, cette revue de la litterature presente les connaissances actuelles sur la repartition 

dans l'environnement, la speciation et la toxicite de l'arsenic ainsi que les methodes 

d'extraction employees. 

2.1. Arsenic: generalites, proprietes physico-chimiques et origines 

2.1.1. Generalites et proprietes physico-chimiques 

L'arsenic est un element connu depuis l'antiquite comme un excellent poison. II tire 

d'ailleurs son nom du latin arsenicum, tire du grec arsenikon (« qui dompte le male »), 

en raison de sa forte toxicite. Decouvert par Albert Magnus en 1250, il est le numero 33 

de la classification periodique des elements. Son electronegativite etant trop elevee pour 

lui donner les proprietes d'un metal, l'arsenic est un metalloi'de (Michon, 2006). II 

possede des proprietes communes avec les autres elements du groupe Va soit l'azote 

(N), l'antimoine (Sb), le bismuth (Bi) et surtout le phosphore (P). En effet comme le 

phosphore, il forme des formes cristallines sans couleur ni odeur (AS2O3 et As2Os) 

solubles dans l'eau. L'acide arsenic V (HAs204) est un acide faible comme l'acide 

phosphorique (H3PO4) et il forme un gaz hydrogene instable comme le phosphore, 

l'arsine (AsH3). 

Le Tableau 2.1 resume les principales proprietes physico-chimiques de l'arsenic : 
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Tableau 2.1: Propriety physico-chimiques de l'arsenic 

Nom, Symbole, Numero 

Categorie chimique 

Groupe, Periode, Bloc 

Apparence 

Masse atomique 

Masse volumique 

Configuration electronique 

Electronegativite 

Etats d'oxydation 

Oxyde 

Prineipaux isotopes 

Duree de demi-vie 

Phase 

Arsenic, As, 33 

Metalloide 

15,4, p 

Gris m&allique (la pi 

74,92160 g/mol 

5 727 kg/mJ 

[Ar] 4s2 3dlu 4pJ 

2,18 (Pauling) 

-III, 0, +III, +V 

Acide faible 

71 72 73 

2,75j 26h 80,3j 

Solide 

us abondante) 

74 75 76 77 

17,8j QO 26,3h 38,8h 

2.1.2. Sources naturelles de l'arsenic dans les sols 

L'arsenic est le 20ieme element le plus present dans la croute terrestre. Dans les sols et les 

sediments, la concentration moyenne naturelle de l'arsenic se situe entre 4 et 150 mg/kg 

(Mandal & Suzuki, 2002; Wang & Mulligan, 2006b) mais peut varier selon les pays. Au 

Canada, les concentrations en arsenic dans les sols peuvent varier de 5 a 14 mg/kg 

(Wang & Mulligan, 2006a) et en Amerique du Nord, independamment de la nature des 

sols, cette concentration n'excede pas 15 mg/kg (Smith et al, 1998). 

Les origines naturelles de l'arsenic sont dues principalement a l'activite volcanique 

terrestre et sous marine, la sedimentation des roches marines, ainsi qu'a la subduction 

des plaques terrestres (Matschullat, 2000; Wang & Mulligan, 2006c). 

L'arsenic est present dans plus de 200 mineraux. II est generalement associe aux 

mineraux sulfures ou certains metaux comme l'or, le cobalt, le zinc ... de type M(II)AsS 

ou M(II) est Fe, Ni (Nickel) ou Co (Cobalt)... (Matschullat, 2000). On trouvera ainsi 

comme prineipaux mineraux l'arsenopyrite (FeAsS) Torpiment (AS2S3) ou le realgar 

(AsS). 
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Les plus grands depots de mineraux d'arsenic comme l'arsenopyrite se trouvent 

principalement aux Etats-Unis, Suede ou Japon avec des concentrations d'environ 40 

000 mg/kg d'As ou des depots lies a l'argent natif, nickel ou cobalt au Canada, Norvege 

ou Allemagne avec des concentrations d'environ 25 000 mg/kg d'As (Mandal & Suzuki, 

2002). 

2.1.3. Sources anthropogeniques de I'arsenic dans les sols 

L'activite humaine est responsable de la dispersion massive de I'arsenic dans 

l'environnement. La production de composes a base d'arsenic n'a cessee d'augmenter au 

cours du 20'me siecle et surtout ces dernieres annees (2004-2006). La Figure 2.1 

represente revolution de l'utilisation d'arsenic dans le monde : 

Figure 2.1 : Evolution de l'utilisation d'arsenic dans le monde depuis les 20 

dernieres annees (USGS, 2007) 

L'industrie lourde, l'agriculture et l'industrie de preservation du bois sont les principales 

activites humaines qui utilisent I'arsenic. 

L'arsenic est utilise en metallurgie en etant ajoute a d'autres composes pour ameliorer 

leurs proprietes physico-chimiques, comme par exemple pour augmenter la sphericite 

des balles de plomb. L'arsenic est aussi utilise comme semi-conducteur comme avec 

l'arseniure de gallium (GaAs) utilise dans les diodes, les transistors et les lasers ou 
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Parseniure d'indium (InAs) utilise dans les detecteurs infrarouges (AZoM.com, 2008; 

CNRC, 2008). 

Dans les annees 70, la plus grande partie de la production (80%) de Parsenic etait utilise 

a des fins agricoles notamment en tant que pesticides et insecticides. Ainsi, parmi les 

produits utilises, on pouvait trouver l'arseniate de plomb, l'arseniate de calcium 

Ca3As04, Pacetoarsenic de cuivre, ou encore PH3ASO4 utilise dans les annees soixante 

dans les cultures de coton aux Etats-Unis (Mandal & Suzuki, 2002). 

Ces 20 dernieres annees, la majorite de Parsenic produit est utilisee pour la preservation 

du bois notamment les poteaux telephoniques ou electriques ou encore les structures 

residentielles et communes. Le premier produit a base d'arsenic pour la preservation du 

bois fut le Fluor-Chrome-Arsenic-Phenol (FCAP) utilise vers 1918 aux Etats-Unis. 

Depuis les annees 70, c'est surtout PArseniate de Cuivre Chromate (ACC) qui est utilise 

massivement comme agent de preservation du bois (Mandal & Suzuki, 2002). 

Paradoxalement a sa toxicite, Parsenic est aussi utilise en medecine pour traiter la 

syphilis, les troubles du sommeil et dernierement avec le trioxyde d'arsenic, dans le 

traitement de certaines leucemies (Litzow, 2008). 

La Figure 2.2 montre P evolution de Putilisation de Parsenic dans diverses industries au 

cours des 30 dernieres annees : 

1970 1980 1990 
ANNEES 

1998 

Figure 2.2 : Evolution de Putilisation de l'arsenic en industrie (Bleiwas, 2000) 

http://AZoM.com
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La fabrication et Futilisation massive des produits a base d'arsenic dans 

l'environnement, ainsi que les activites humaines comme la generation de dechets, 

l'exploitation miniere, Pindustrie metallurgique, le trafic routier, ont contribue a 

1'augmentation de la contamination des sols mais aussi des eaux souterraines et de 

surface, de l'atmosphere et de la biosphere. On estime cette generation anthropique 

d'arsenic de 24 000 a 124 000 tonnes/an (Michon, 2006). Au Canada, certains sols ont 

atteint une concentration maximale de 75 000 mg d'As/kg dans des dechets de rejets 

miniers de metaux precieux en Ontario et en Nouvelle Ecosse, et des concentrations 

moyennes de 3500 mg/kg. Dans les provinces de l'Atlantique, une concentration 

maximale de 10 860 mg d'As/kg a ete mesuree dans des sols d'une usine de fabrication 

d'agents de preservation du bois et aussi des concentrations moyennes de 6000 mg 

d'As/kg ont ete mesurees (Sante-Canada, 2006). 

2.2. Speciation de I'arsenic 

Le comportement de l'arsenic dans l'environnement et sa toxicite depend de sa 

speciation. II est done important de connaitre les differentes especes d'arsenic presentes 

dans l'environnement ainsi que lews proprietes physico-chimiques. 

2.2.1. Differentes especes d'arsenic 

L'arsenic est present sous 4 etats d'oxydation dans l'environnement: -III (arsine), 0 

(arsenic metallique), +III (arsenite), +V (arseniate) (Wang & Mulligan, 2006a). Les 

proprietes, la mobilite, la biodisponibilite et la toxicite de l'arsenic dependent de sa 

speciation dans l'environnement. Les divers composes d'arsenic se classent suivant deux 

groupes : 

• Les composes inorganiques : 1'arseniate As(V), l'arsenite As(III), et l'arsine 

volatile ASH3; 

• Les composes organiques : l'acide monomethylarsonique AMMA(V) ou 

MMAV ((CH3AsO)(OH)2), l'acide monomethylarsineux AMMA(III) ou 
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MMA111 (CH3As(OH)2), l'acide dimethylarsinique ADMA(V) ou DMAV 

((CH3)2AsO(OH)), l'acide dimethylarsineux ADMA(III) ou DMA111 

((CH3)2As(OH)); l'oxyde de trimethylarsine TMAO(V) ((CH3)3AsO) et les 

arsines volatiles, soient le monomethylarsine MMA (CH3AsH2), le 

dimethylarsine DMA ((CH3)2AsH), le trimethylarsine TMA(III) ((CH3)3As), 

l'arsenobetaine AB et l'arsenocholine AC ainsi que les divers arsenosucres 

comme les dimethylarsenoylribosides, les trialkalarsonicribosides, et les 

sulfates de dimethylarsinoylribitol (WHO, 2001). 

Les formules chimiques de ces composes sont regroupees dans la Figure 2.3 : 
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Figure 2.3 : Formules chimiques des composes inorganiques et organiques 

d'arsenic dans l'environnement (Dopp etal, 2004; Michon, 2006) 
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La repartition des diverses especes d'arsenic dans l'environnement depend de leurs 

proprietes physico-chimiques ainsi que de nombreux facteurs comme le pH, le potentiel 

d'oxydoreduction et l'activite microbienne. 

2.2.2. Proprietes physico-chimiques des especes inorganiques 

Seul compose gazeux de l'arsenic, l'arsine se retrouve principalement dans 

l'atmosphere. Au contact de l'air, il s'oxyde et prend une legere odeur, qui se detecte 

pour une concentration de 0,5 ppm d'arsine. Comme l'arsenic metallique, on le retrouve 

tres rarement en conditions naturelles et seulement en conditions reductrices extremes 

(Wang & Mulligan, 2006c). 

L'arseniate et l'arsenite sont les especes majoritaires d'arsenic qui se retrouvent 

principalement dans les sols, les sediments, les eaux et certains organismes (Mandal & 

Suzuki, 2002; Wang & Mulligan, 2006c). Le comportement de ces 3 especes dans 

l'environnement depend de leurs proprietes physico-chimiques regroupees dans le 

Tableau 2.2 : 

Tableau 2.2 : Proprietes physico-chimiques des especes inorganiques de l'arsenic 

Espece 

Proprietes 

Numero CAS 

Etat physique 

Masse Molaire 

Densite 

Solubilitc dans l'eau 

Point de fusion 

Point d'ebullition 

Tension de vapeur 

Reference 

Oxyde d'arsenic V 

As2Os 

1303-28-2 

Solide 

197,83 g/mol 

4,3 g/cm3 

658g/la20°C 

315 °C 

NC 

OIT, 1993 

Oxyde d'arsenic HI 

As203 

1327-53-3 

Solide 

229,8 g/mol 

3,738 g/ml a 20°C 

37g/l a 20°C 

312,3 °C 

465°C 

CSST, 1995 

Arsine 

H3As 

7784-42-1 

Gazeux 

77,95 g/mol 

2,66 (de vapeur, air=l) 

0,28g/l a 20°C 

-117°C 

-62,5°C 

>760mm de Hg a 20°C 

CSST, 1993 
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L'arseniate et l'arsenite sont des composes tres solubles dans l'eau, ils se retrouveront 

done plus facilement dans les eaux de surface ou souterraines. Leur repartition dans les 

eaux, les sols et les sediments depend fortement du pH, du potentiel d'oxydoreduction 

Eh. 

L'As(V) et l'As(III) presentent plusieurs formes acido-basiques : 

• AsfV): H3ASO4: acide arsenique, H2ASO4": ion dihydrogenoarseniate, 

HASO42": ion hydrogenoarseniate et AsCU3" : ion arseniate ou pKai=2,2; 

pKa2=7 ; pKa3=ll,5. 

• AsflU): H3ASO3 : acide ortho-arsenieux, H2ASO3": ion dihydrogenoortho-

arsenite, HASO32": ion hydrogenootho-arsenite, ASO33": ion arseniate, HAs02: 

acide meta-arsenieux et AsCV : ion meta arsenite ou pKai=9,2 ; pKa2=12,l ; 

pKa3=13,4. 

Ainsi a pH acide, l'arsenic se presente sous forme d'As(V), tandis qu'a pH basique, sous 

forme d'As(III). 

La Figure 2.4 represente la repartition des differents ions d'arsenic suivant le pH et le 

potentiel d'oxydoreduction dans un milieu aqueux : 



14 

pE 
20-

16, 

12. 

•8~ 

4> 

0-

-4_ 

- 8 _ 

12-

16-

""**•*-

HaAsO. 

—-—-

. ^ 

~~«.^ HiO instable 

H2ASO4" 

H3ASO3 \ . 

" " " • * > > v f c . 

^ ^ * ^ ^ ^ 
** <% 

^^ 
s.,-

( 

- ' " • • • • ^ 

HjO instable " * ^ > x 

J lW 

" - - ^ 

HAs04'" 

^ HjAsO 
H2(g) " 1 : ' 5 > " ^ 

"""-- , 

AsO^ 

3" ^ v 

.HAsOj2 

AsH3(g) " * ^ 

' 1 1 1—1—1 1 * ' 

E(V) 

,0,5 

.-0,5 

0 2 4 6 7 8 10 12 14 p H 

Figure 2.4 : Diagramme (Eh-pH) pour les especes aqueuses d'arsenic du systeme 

As-02-H20 a 25°C et P=1 Bar (Michon, 2006) 

Sur la figure 2.4, la partie grisee represente les especes d'arsenic soit H2ASO4", HASO42" 

et H3ASO3 qui peuvent coexister dans l'eau en conditions naturelles soit des pH compris 

entre 5 et 9 environ. 

En milieu aqueux, les ions d'arseniate sont presents en conditions oxydantes (0,2V < Eh 

< 0,5 V) et les ions d'arsenite en conditions reductrices (0 V < Eh< -0,1 V). 

Dans les sols et les sediments, generalement, les memes comportements sont observes 

pour les especes d'arsenic. La Figure 2.5 donne la repartition des especes dans les sols 

en presence de soufre : 
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I i i i i i i 3 J 

0 2 4 6 8 10 12 14 
PH 

Figure 2.5 : Diagramme Eh-pH de l'As a 25°C et P=l atm ([As] = 10 s mol/1, 
[S] = Iff3 mol/1) (WHO, 2001) 

L'activite microbienne joue egalement un role important dans la speciation d'arsenic 

puisqu'elle peut etre responsable de l'oxydation et la reduction de l'As(III) et l'As(V) 

mais aussi de la biomethylation des ions d'arsenic. 

2.2.3. Biomethylation de I'arsenic 

Les especes organiques de I'arsenic sont issues de la biomethylation de I'arsenic 

inorganique aussi bien dans les systemes naturels qu'anthropogeniques. Sous Taction 

des microorganismes, l'As(V) subit des reactions successives : reduction et methylation 

oxydative, pour former les divers composes organiques precedemment presentes (MMA, 

DMA, TMAO,...). 

La Figure 2.6 montre le mecanisme de biomethylation de I'arsenic inorganique : 
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Figure 2.6 : Mecanisme de biomethylation de l'arsenic. R : reduction, OM 

methylation oxydative (Dopp et al, 2004) 

La biomethylation depend des especes presentent de l'arsenic, des facteurs 

geochimiques du milieu (eaux, sols, sediments) ainsi que la presence specifique de 

certains organismes. Ainsi, en l'absence d'oxygene, les bacteries sont capables de 

transformer l'arsenic en DMA alors que les champignons peuvent transformer les 

composes organiques et inorganiques dans des formes volatiles de methylarsines (Smith 

etal, 1998). 

2.2.4. Repartition de l'arsenic dans I'environnement 

Dans les sols, l'As(III) et l'As(V) sont les especes d'arsenic principalement presentes. 

Ces deux especes sont liees aux particules de sol comme les argiles, les oxydes ou 

hydroxydes de fer, manganese, aluminium (voir le paragraphe 2.6. L'arsenic 

inorganique [As(III) et As(V)] dans les sols et les sediments). Ainsi, les arseniates de fer 

et d'aluminium (AlAsCU et FeAs04) sont les phases predominantes dans des sols acides 

alors qu'on retrouvera les arseniates de calcium (CaAsO^ dans les sols alcalins (Mandal 

& Suzuki, 2002). Les microorganismes presents dans les sols et les sediments sont aussi 

responsables de la biomethylation de l'arsenic inorganique qui peut se retrouver sous 

forme de MMA, DMA ou TMAO. Les composes trivalents AMMA(IIl) et ADMA(III) 

ne sont pas stables dans les sols et les sediments, on retrouvera que les formes 
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pentavenlates MMA(V) et DMA(V) (Wang & Mulligan, 2006c). Les especes organiques 

peuvent etre transformees sous conditions volatiles en arsines gazeux. 

Dans les eaux souterraines, dans certaines regions du globe (Bangladesh, Inde, Etats-

Unis), les concentrations d'arsenic naturelles peuvent atteindre 1000 ug/L (Mandal & 

Suzuki, 2002). Au Canada dans les annees 70, des concentrations variant de 1500 ug/L a 

5500 ug/L dans le lac Kam pres de mines d'or du Yellowknife ont ete mesurees (Sante-

Canada, 2006). L'As(V) est l'espece la plus presente dans les eaux de surface, pourtant 

Taction de certains microorganismes comme les phytoplanctons, peut conduire a la 

reduction de l'As(V) en As(III) generalement presents dans les eaux souterraines 

(Matschullat, 2000). 

Dans Tatmosphere, les concentrations en arsenic sont faibles (1 a 2 ng/m3 au Quebec 

(Walsh, 2004)), cependant l'activite humaine peut etre responsable de leurs 

augmentations. 

Dans la biosphere, l'arsenic sous forme d'As(III), d'As(V) ou de MMA et DMA, est un 

element qui va se concentrer dans les tissus des organismes suivant sa biodisponibilite et 

ainsi se bioaccumuler dans la chaine trophique. Ainsi, l'arsenic contenu dans le poisson 

ou bien les plantes consommes par 1'homme, se retrouvera directement accumule dans 

son organisme. 

La Figure 2.7 represente le cycle global simplifie de l'arsenic dans Penvironnement: 

153 Arsine Msthylarsine Dfmethylarsine 

Reduction I * Methylation • * MethylaMon 
• Arsenate^zzzzdtArsenite:. >MMA2. •DMA3 

Dtmtthylition 
& adsorption 

Soil or water 

FeAsO. As,S, 

^Precipitation 

Organoarsenic 
compounds 

Damathylttlon 
& adsorption 

FeAsS 
Sediments 

Figure 2.7 : Schema simplifie de l'As dans Penvironnement (air - eau - sol • 

sediment) (Jones, 2007) 
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2.3. Toxicite de /'arsenic 

La toxicite de l'arsenic depend de sa speciation ainsi que de sa biodisponiblite, c'est a 

dire sa capacite a etre assimile par les organismes. En effet, bien que connu comme un 

des elements les plus toxiques, certaines especes d'arsenic peuvent avoir peu d'effets 

nefastes sur des organismes particuliers. L'arsenic a aussi des effets benefiques puisqu'il 

est considere, sous certaines formes organiques uniquement, comme un ultra oligo-

element pour la poule, le pore ou encore la chevre (Jain & Ali, 2000; CNRC, 2008). 

Pour l'homme, il n'y a pas encore de preuves veritables de son essentialite pour 

Porganisme (Sante-Canada, 2006). 

2.3.1. Degre de toxicite des diverses especes 

II est admis depuis de nombreuses annees que l'arsenic inorganique est plus toxique que 

l'arsenic organique (WHO, 2001). En general, le classement de la toxicite des especes 

d'arsenic est le suivant: 

As(-III) > As(III) > As(V) > Especes organiques 

Cependant des etudes recentes ont montre que certaines formes d'arsenic organiques 

notamment le AMMA(III) et le ADMA(III) sont encore plus toxiques que PAs(III) sur 

les organismes (Dopp et al, 2004). 

Le Tableau 2.3 represente les DL50 des differentes especes d'arsenic soit les doses 

letales qui tuent 50% de l'espece considere (souris, rat,...) : 
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Tableau 2.3 : Doses letales de diffSrentes especes d'arsenic sur differentes especes 

animales (Michon, 2006) 

Especes d'arsenic 

As203 

As(III) 

As(V) 

AMMA(III) 

MMA 

DMA 

TMAO 

AsB 

Animal 

Souris 

Souris; Hamster 

Souris 

Hamster 

Souris 

Souris 

Souris 

Souris 

DLS0 (mg d'j 

26 

8 ; 8 

22 

2 

916 

648 

5500 

>4260 

Ces donnees montrent que globalement les especes organiques sont beaucoup moins 

toxiques que les acides inorganiques. L'arsine (AsEb) reste le compose le plus toxique 

de toutes les especes d'arsenic, la dose letale pour rhomme etant de 250 mg/m3 pour 

une exposition de 30 min (Bissen & Frimmel, 2003). La dose letale d'arsenic totale par 

ingestion pour rhomme adulte est estimee entre 1 et 3 mg d'As/kg/jour ou entre 2 et 21 

mg (INERIS, 2006). 

L'As(III) est considere suivant les organismes entre 3 a 60 fois plus toxique que l'As(V) 

(WHO, 2001). On voit que pour une espece donnee (hamster), le AMMA(III) est 4 fois 

plus toxique que l'As(III). La biomehylation de l'arsenic est considere comme un 

precede de detoxification car elle amene a la formation de composes moins toxiques 

(AMMA(V) et ADMA(V)) que les especes inorganiques. Pourtant, elle amene aussi a la 

formation de composes plus toxiques (AMMA(III) et ADMA(III)), elle doit etre aussi 

consideree comme un precede qui peut accroitre la toxicite de l'arsenic. 

2.3.2. Effets sur les organismes 

L'exposition a l'arsenic peut se faire de plusieurs facons : ingestion d'eau ou d'aliments 

contamines, ingestion de particules de sols, inhalation de particules de sol contaminees 

ou des cendres contaminees dans l'atmosphere, et adsorption par voie cutanee. L'arsenic 
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peut atteindre et affecter pratiquement tous les organes du corps humain (INERIS, 

2006). 

Les effets toxiques aigus chez l'homme et l'animal par ingestion d'arsenic sont des 

vomissements et diarrhees ainsi que pour les effets plus graves des insuffisances 

respiratoires, des convulsions, des comas et ensuite la mort. lis peuvent apparaitre 

seulement 30 min. apres l'ingestion d'arsenic. Les effets toxiques chroniques chez 

l'homme et l'animal sont des lesions caracteristiques sur la peau, des effets 

cardiovasculaires, hematologiques, et des atteintes du systeme nerveux (WHO, 2001). 

Les effets toxiques principaux de l'arsenic sur les microorganismes et sur les plantes 

aquatiques et terrestres sont une forte inhibition de la croissance cellulaire ainsi que des 

effets sur la reproduction (WHO, 2001). 

Ainsi, les effets toxiques de l'arsenic montrent sa dangerosite pour la biosphere et 

rhomme. L'arsenic est d'ailleurs considere par plusieurs agences gouvernementales : 

United States Environmental Protection Agency (US-EPA), Sante Canada, World Health 

Organization (WHO) comme cancerigene pour Phomme. 

De plus, selon le Systeme d'information sur les matieres dangereuses utilisees au travail 

(SIMDUT) et le Reglement sur les matieres dangereuses du Quebec, l'arsenic (ainsi que 

le trioxyde et pentoxyde d'arsenic) est classe comme : «D1A : Matiere tres toxique ayant 

des effets immediats graves » et «D2A : Matiere tres toxique ayant d'autres effets 

toxiques ». 

2.3.3. Seuils d'exposition admissibles et criteres generiques 

De part sa toxicite, les agences gouvernementales de sante ont developpe des seuils 

maximales admissibles suivant sa repartition dans l'environnement. 

Ainsi, pour l'eau potable, le seuil maximal ou concentration maximale acceptable pour 

l'arsenic est de 10 ug/L selon l'OMS (WHO, 2001). C'est egalement cette valeur qui est 

en vigueur au Canada (Sante-Canada, 2006). Au Quebec, la limite acceptable provisoire 

aux fins de consommation est de 25 ug/L (MDDEP, 2008). 
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Pour l'air, il n'existe pas de guide national au Canada, ni au Quebec, quant aux quantites 

maximales admissibles dans l'air. En ce basant sur les effets toxiques de l'arsenic, la 

province de l'Ontario a developpe un standard de 0,3 ug/m3 sur une periode d'exposition 

de 24h (Wang & Mulligan, 2006a). L'USA-EPA et l'OMS ont estime qu'une exposition 

a une concentration moyenne de 1 ug/m3 sur toute une vie pouvait poser un risque pour 

la sante (US-EPA, 1998; WHO, 2001). 

Pour les sols, ils existent des criteres generiques selon les differents pays. 

Au Quebec, les criteres generiques pour les sols servent a evaluer l'ampleur d'une 

contamination et servent egalement d'indicateurs pour la decontamination des terrains 

pour un usage donne. Ils sont definis par La politique de protection des sols et de 

rehabilitation des terrains contamines du (MDDEP, 2007) depuis 1999. Le Tableau 2.4 

regroupe ces criteres : 

Tableau 2.4 : Criteres generiques de l'arsenic pour les sols 

Concentration maximale 

Type de critere et definition d'arsenic admissible en nig/kg 

de masse seche 

Critere A : Teneurs de fond pour les parametres inorganiques et limite 
6 

de quantification pour les parametres organiques 

Critere B : Limite maximale acceptable pour des terrains a vocation 

r^sidentielle, recreative et institutionnelle. Sont egalement inclus les 30 

terrains a vocation commerciale situes dans un secteur residentiel 

Critere C : Limite maximale acceptable pour des terrains a vocation 

commerciale, non situes dans un secteur residentiel, et pour des 50 

terrains a usage industriel 

Des criteres sont egalement applicables au cas de contaminations des eaux souterraines, 

notamment pour la resurgence dans les eaux de surface ou infiltration dans les egouts ou 

la limite maximale pour l'arsenic est de 340 ug/L. 

Ces valeurs prennent en compte la quantite totale d'arsenic contenu dans les sols et les 

eaux souterraines et ne prennent pas en compte la speciation de l'arsenic. Au vue des 
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differences qui existent pour la toxicite des especes d'arsenic, il serait interessant de 

prendre en compte la speciation des especes d'arsenic dans les sols et les eaux 

souterraines comme c'est deja le cas pour le chrome (Cr(Vl)) ou l'antimoine (Sb(III)) au 

Quebec. 

2.5. Arseniate de Cuivre Chromate (ACC) 

On l'a vu, les sources anthropogeniques de l'arsenic dans renvironnement sont diverses 

parmi lesquelles on trouve les agents de preservation du bois utilises en grande quantite 

comme l'ACC. Les paragraphes suivants presentent l'origine et la composition de 

l'ACC ainsi que la problematique de son devenir dans l'environnement et notamment la 

contamination des sols a l'arsenic. 

2.5.1. Historique, composition et utilisation 

L'ACC est un agent inorganique de preservation du bois qui permet de prolonger la 

duree de vie du bois en luttant contre les insectes, les champignons et autres 

microorganismes susceptibles d'alterer le bois (Zagury et al., 2003). Brevete en 1934, 

son utilisation dans l'industrie a debute avant les annees 40 puis s'est elargie a partir de 

1974 a l'utilisation residentielle (Saxe et al, 2007; Industrie-Canada, 2008). II permet 

ainsi d'augmenter la duree de vie du bois de 30 a 40 ans. II a remplace le 

pentachlorophenol (PCP) et la creosote, agents de preservation du bois organiques, qui 

ont pose un probleme environnemental majeur de par leurs tres grandes nocivites. Ces 

produits sont toutefois toujours utilises meme si leur quantite a beaucoup diminue. La 

creosote est ainsi encore employee pour preserver le bois utilise dans les traverses de 

chemins de fer (Industrie-Canada, 2008). 

L'arseniate de cuivre chromate est une mixture a base d'eau contenant de 0,6 a 6% (par 

poids) d'oxydes de cuivre (Cu), de chrome (Cr) et d'arsenic (As) (Saxe et al, 2007). Le 

cuivre est utilise car c'est un excellent fongicide, l'arsenic joue le role d'insecticide 

tandis que le chrome est utilise pour fixer les deux autres composes sur la cellulose du 
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bois. Durant le precede de fabrication, l'ACC infuse sur le bois a haute pression a des 

valeurs de pH variant de 1,6 a 2,5. Pendant le processus, le chrome present a l'etat 

hexavalent tres soluble a l'eau, passe a l'etat trivalent pratiquement insoluble a l'eau, ce 

qui permet de fixer le cuivre et 1'arsenic sur le bois (Saxe et ah, 2007). On retrouve done 

le chrome sous la forme Cr(+III) et l'arsenic sous la forme As(V). 

La composition de l'ACC a varie au cours des annees, on le retrouve sous 3 

formulations regroupees dans le Tableau 2.5 : 

Tableau 2.5 : Composition des 3 types de ACC (Cooper, 1994) 

Type CuO Cr03 As2Os 

ACC-A 18,1 ~ \6A 

ACC-B 19,6 35,3 45,1 

ACC-C 18,5 47,5 34,0 

Le ACC-A a quasiment disparu, 1'ACC-B a surtout etait utilise dans les annees 70, 

tandis que l'ACC-C est le type de ACC le plus utilise depuis les vingt dernieres annees 

en Amerique du Nord car il est le moins sensible a la lixiviation grace a un meilleur 

rapport Cr/As (Cooper et ah, 1994). Dans certains poteaux de bois, certains produits 

additionnels sont injectes, generalement du polyethylene glycol (PEG) ou une solution a 

base de polymeres (PA: polymere ajoute), principalement afin de reduire la durete du 

bois traite et d'y permettre une meilleure grimpe. 

L'utilisation de l'ACC est tres variee. On trouve du bois traite a l'ACC pour les poteaux 

de bois electriques ou telephoniques, les structures d'aires de jeux pour enfants, les 

structures de loisirs comme les aires de pique-nique ou les bancs d'assise, les clotures 

pour les terrains agricoles ou residentiels, les pontons, le bois utilise pour les 

constructions residentielles comme les terrasses, les escaliers, les abris, les chalets, ou 

encore les pilotis ou plateforme de construction. Cette utilisation n'a cesse d'augmenter 

depuis ces 20 dernieres annees, la Figure 2.8 montre revolution de la production de bois 

traite a l'ACC : 
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Figure 2.8 : Evolution de la production de bois traite a haute pression avec de 

l'ACC de 1985 a 1998 en millier de tonnes metriques (Bleiwas, 2000) 

2.5.2. Lixiviation et problemes de sols contamines 

L'utilisation de l'ACC s'est faite massivement pendant plus de 40 ans dans le secteur 

industriel et residentiel. En effet, l'ACC permettait d'augmenter considerablement la 

duree de vie du bois traite, de remplacer des produits plus problematiques pour 

l'environnement, et son cout en faisait un produit tres bon marche. 

Pourtant des la fin des annees 70 et dans les annees 80, des etudes se sont interessees a la 

lixiviation de l'ACC dans les eaux et dans les sols et les consequences de cette 

lixiviation sur l'environnement, ainsi qu'au devenir des contaminants dans Fatmosphere 

en cas d'incendie des poteaux de bois traite (Thompson, 1978; Filter, 1984; McMahon, 

1986). Cette preoccupation environnementale du devenir des composes de l'ACC et lew 

impact ecotoxicologique, s'est accentuee dans les annees 90 avec de nombreuses 

publications concernant la lixiviation de l'ACC dans les eaux marines et les sediments 

marins (Weis et al, 1991). 
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Des 1991, Cooper s'est egalement interesse a la lixiviation de l'ACC et surtout en 1994 

avec « Leaching of CCA : Is it a problem ? » ou il posait clairement le probleme de 

lixiviation de l'ACC a partir des structures en bois traite dans les sols. La migration des 

contaminants a partir du bois vers les sols s'etend au cours du temps, en fonction de 

plusieurs parametres. Ainsi, la lixiviation de l'ACC depend de l'intensite et de l'acidite 

des eaux de pluies, du pH et des concentrations des solutions aqueuses employees dans 

la composition de l'ACC et des especes de bois utilisees. Depuis, de nombreuses etudes 

ont etudie la lixiviation et le devenir de l'ACC dans les sols (Cooper et al, 2001; Taylor 

& Cooper, 2003; Townsend et al, 2003, 2004 & 2005, Zagury et al, 2003) et ont 

montre que les concentrations en cuivre et arsenic augmentaient considerablement a la 

base des structures en bois traitees. 

En 2001, Balasoiu et al. se sont interesses au fractionnement et a la speeiation du 

chrome, du cuivre et de l'arsenic dans les sols contamines artificiellement a l'ACC selon 

les proprietes physico-chimiques des sols. Les resultats ont montre que certaines 

proprietes comme la matiere organique pouvaient augmenter la retention des composes 

dans les sols. Zagury et al. (2003) se sont interesses a des sols immediatement adjacents 

a la base de poteaux traites a l'ACC au Quebec. Les resultats ont montre que les 

concentrations en cuivre, chrome et arsenic depassaient les criteres en vigueur au 

Quebec avec Cu>As>Cr et diminuaient peu a peu en profondeur. De plus, ces 

concentrations elevees posaient un probleme ecotoxicologique potentiel pour la faune et 

la flore presentes. 

Au vue des diverses etudes menees sur le devenir de l'ACC dans l'environnement, les 

agences gouvernementales comme l'USEPA et Sante Canada ont decide d'interdire 

l'usage de l'ACC a des fins residentielles par principe de precaution (Katz & Salem, 

2005). Toutefois, l'ACC est encore utilise a des fins industrielles. 
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2.5.3. Arsenic dans les sols contamines a I'ACC 

La lixiviation de l'arsenic a partir du bois traite a l'ACC dans les sols est un probleme 

environnemental important car l'arsenic est le plus mobile, le plus toxique et fortement 

cancerigene. Les etudes se sont particulierement interessees au devenir de l'arsenic dans 

les sols a la base des structures traitees a l'ACC. Zagury et al. (2003) avait ainsi montre 

que l'arsenic dans les sols se retrouvait en surface mais aussi en profondeur par rapport 

aux deux autres composes qui se retrouvaient essentiellement en surface, et il pouvait se 

retrouver ainsi mobilise dans les eaux souterraines. Dans les sols, les concentrations 

maximales retrouvees etaient de 410 mg/kg et excedaient de 8 fois le critere C du 

Quebec. Ces memes resultats ont ete retrouve dans une etude plus recente (Zagury et al, 

2008) ou des concentrations en arsenic total dans les sols excedaient de 4 a 8 fois les 

criteres. Toutefois, les concentrations en arsenic dans les sols diminuaient avec la 

profondeur et plus on s'eloignait du poteau. Dans les eaux souterraines on retrouvait des 

concentrations de 400 |ig/L soit 40 fois la limite admissible pour l'eau potable au 

Quebec. II faut prendre en consideration que les eaux souterraines qui etaient presentes a 

la base de ces poteaux n'etaient pas utilisees comme source d'eau potable. 

Les ecosystemes presents dans les sols et les eaux souterraines peuvent etre affectes par 

une contamination a l'arsenic. L'homme peut etre egalement directement affecte par la 

contamination des sols a l'arsenic. Des etudes recentes se sont interessees a l'exposition 

des enfants a l'arsenic par ingestion de sols contamines a la base de structures de bois de 

loisirs qui peut representer un risque pour eux (Hemond & Solo-Gabriele, 2004; Kwon 

et al, 2004; Pouschat & Zagury, 2006). 

En 1998, 90% des 27000 tonnes d'arsenic produites etaient utilisees pour la preservation 

du bois (Bleiwas, 2000). Des 28000 tonnes d'arsenic importees a l'annee 2000 aux 

Etats-Unis pour le traitement du bois, 4600 tonnes se retrouvaient en 2006 dans les sols 

et les eaux, et 11000 tonnes de plus pourraient l'etre d'ici 40 ans (Khan et al, 2006b). 

Jusqu'en 2003, plus de 200 000 poteaux de bois traites a l'ACC ont ete mis en place a 

travers le Canada (Zagury et al, 2003). La plupart de ces structures sont aujourd'hui 
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toujours en service et, dependamment des scenarios, pourraient representer un potentiel 

d'exposition a 1'arsenic pour la population. 

2.5.4. Importance de la speciation de I'arsenic dans les sols contamines 

La distribution et la speciation de I'arsenic dans les sols depend de nombreux facteurs 

(voir paragraphe 2.6. L'arsenic inorganique [As(III) et As(V)] dans les sols et les 

sediments). Dans le cas de l'ACC, I'arsenic est present sous la forme d'As(V). On 

retrouve generalement I'arsenic a la base des poteaux traites sous cette forme pourtant 

certaines etudes ont montre qu'on pouvait aussi retrouver I'arsenic sous la forme 

d'As(III) dans des sols de surfaces (Khan et al, 2006b; Zagury et al, 2008). En 

profondeur, on retrouvera I'arsenic sous la forme d'As(III) dans les sols mais aussi dans 

les eaux souterraines. Ainsi, PAs(III) se retrouvera disperse dans l'environnement, ce 

qui pourrait poser un probleme environnemental majeur a cause de sa toxicite (Zagury et 

al, 2003 & 2008; Khan et al, 2006b). 

Ainsi, la lixiviation de l'ACC dans les sols a la base de structure en bois traite peut poser 

le probleme de la dispersion de I'arsenic dans l'environnement. Comme il s'agit d'un 

compose toxique suivant sa speciation, il est important de determiner les especes 

presentes dans les sols ainsi que leurs concentrations pour evaluer le potentiel toxique 

d'un sol et determiner le devenir de ses especes dans l'environnement. La connaissance 

de la repartition des especes inorganiques de I'arsenic dans les sols est done importante. 

De plus, afin de pouvoir extraire les especes inorganiques d'arsenic du sol, il est aussi 

important de connaitre les divers liens entre les particules de sols et ses especes. 

2.6. Arsenic inorganique [As(lll) etAs(V)] dans les sols 

La repartition de l'As(III) et l'As(V) dans les sols depend fortement du pH et du 

potentiel d'oxydoreduction. Neanmoins il faut egalement prendre en compte d'autres 

facteurs comme 1'interaction (adsorption, reactions chimiques) entre les particules de sol 

et I'arsenic notamment avec les oxydes de Fe, d'Al et de Mn, les argiles, la matiere 
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organique. La mobilite de l'arsenic ainsi que sa configuration chimique dans les sols et 

les sediments dependent de ces facteurs. 

2.6.1. Adsorption de l'arsenic dans les sols sur les oxydes de Fe, Al et Mn 

L'adsorption est 1'accumulation d'un ion a l'interface entre la surface d'un solide et la 

phase aqueuse. L'arsenic est associe aux surfaces de particules de sol deja existantes 

comme les oxy-hydroxydes de Fe, Al et Mn. Cette adsorption depend des conditions 

geochimiques comme le pH, le potentiel d'oxydoreduction, les ions competitifs et la 

force ionique. Suivant les conditions environnementales, l'arsenic sera susceptible d'etre 

mobilise dans l'environnement puisque sa mobilite depend fortement de son adsorption 

sur les particules de sol. 

L'adsorption de l'arsenic sur les oxydes de Fe, Al et Mn depend de plusieurs 

mecanismes. La complexation externe {outer-sphere complex) ou non-specifique 

implique des interactions electrostatiques de Coulomb rapides et reversibles due a une 

molecule d'eau presente entre le groupe fonctionnel de surface et l'ion. Ainsi les anions 

d'arsenic seront adsorbes non -specifiquement par des surfaces chargees positivement. 

La complexation interne {inner sphere surface complex) ou specifique implique la 

formation de chelate entre l'ion et le groupe fonctionnel de surface auquel il est rattache. 

Aucune molecule d'eau n'etant presente, cette adsorption specifique peut se produire 

peu importe la charge d'origine et peut augmenter, neutraliser ou renverser la charge de 

la matiere absorbante. L'adsorption specifique des anions d'arsenic est souvent 

irreversible et ils deviennent ainsi difficilement echangeables. C'est ce dernier 

mecanisme qui est le plus important pour l'adsorption de l'As(III) et l'As(V) sur les 

oxydes de Fe, d'Al et de Mn. 



29 

2.6.1.1. Interactions avec les oxydes de fer 

L'As(HI) et l'As(V) sont adsorbes principalement par les oxydes de fer dans les 

systemes naturels comme la goethite (a-FeOOH), la lepidocrocite (y-FeOOH), 

l'hematite (a-Fe203) et la magnetite (Fe304) (Dixit & Hering, 2003). 

Le point of zero charge (pzc) c'est a dire le pH pour lequel la surface du mineral a une 

charge neutre, est d'environ 8,5 pour les oxy-hydroxydes de fer. Ainsi pour la plupart 

des sols ou la limite critique du pH est de 8,6, les oxy-hydroxydes de fer charges 

positivement sont susceptibles d'adsorber les anions d'arsenic. 

En general, les anions d'arsenic et les oxy-hydroxydes forment des complexes internes 

forts notamment avec les oxydes de fer amorphes dont les reactions sont regroupees 

dans le Tableau 2.6 : 

Tableau 2.6 : Reactions entre l'arseniate et l'arsenite et les oxydes de fer (Dixit & 

Hering, 2003) 

As(V) As(III) 

-FeOH + As04
3- + 3H+ = -FeH2As04 + H20 

-FeOH + As04
J" + 2H+ = -FeHAs04" + H20 

-FeOH + As04
J" + H+ = -FeAsO/" + H20 

-FeOH + As03
3" + 3H+ = -FeH2As03 + H20 

-FeOH + As03
3~ + 2H+ = -FeHAs03" + H20 

L'adsorption depend fortement du pH. Ainsi pour l'As(V), Padsorption augmente quand 

le pH diminue et pour PAs(III), l'adsorption augmente pour une augmentation de pH 

(Dixit & Hering, 2003). 

D'autres etudes ont egalement montre (Manning et ah, 1998 & 2003) que l'As(III) 

pouvait etre adsorbe par les oxy-hydroxydes de fer. L'oxydation de l'As(III) peut done 

etre evitee dans ces conditions. Pourtant, une etude a montre qu'une oxydation de 65-

80% de l'As(III) avait lieu sur les hydroxydes de fer (goethite, lepidocrocite et green 

rust) dans certaines conditions experimentales (Eh=-120±20mV, pH=7,0±0,l, 

T=23±1°C) (Lin & Puis, 2003). 
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Ainsi la speciation et la mobilite des especes d'arsenic en presence d'oxyde de fer sont 

assez complexes et dependent de differents facteurs geochimiques (pH, ratio As:Fe,...). 

2.6.1.2. Interactions avec les oxydes d'aluminium 

Comme pour le fer, les oxy-hydroxydes d'aluminium jouent un role important dans 

l'adsorption des anions d'arsenic. L'ion Al(III) et Fe(III) ont la meme charge et un rayon 

presque identique, le comportement des anions d'arsenic avec les oxydes d'aluminium et 

done similaire a celui des oxydes de fer (Wang & Mulligan, 2006c). L'As(V) va former 

des complexes specifiques avec les oxydes d'aluminium pour des pH faibles (Masue et 

al, 2007). L'adsorption de l'As(V) sur les oxydes d'aluminium amorphes est maximale 

pour 3<pH<9 (Goldberg, 2002). L'adsorption est neanmoins moins importante par 

rapport aux oxy-hydroxydes de fer. L'As(III) va former des complexes non-specifiques 

notamment avec les oxydes d'aluminium amorphes a pH eleve soit 9. En effet, des 

liaisons electrostatiques se creent a pH proche du pKa de H3ASO30 soit 9,2 (Masue et al, 

2007). 

2.6.1.3. Interactions avec les oxydes de manganese 

Les oxydes de manganese sont des oxydants effectifs de l'As(III) en As(V) (Manning et 

al, 2003; Yang et al, 2005). L'oxydation de l'As(III) est due notamment aux oxydes de 

manganese contenu dans les solides MnC>2 (Manning et al, 2003; Frentiu et al, 2007). 

Ainsi diverses etudes se sont interessees aux mecanismes de reaction d'oxydation de 

l'As(III) avec les oxydes de manganese. Par exemple, les oxydes de manganeses Mn(IV) 

de la birnessite (S-MnCh) vont former des complexes specifiques avec les anions 

d'As(III) qui vont s'oxyder en As(V) par un transfert d'electron, avec une double 

rupture des liens Mn-0 et l'ajout d'un atome d'oxygene provenant de l'eau. Les oxydes 

de manganese sont alors reduits en Mn(II) et se retrouvent en solution avec les anions 

d'As(V) (Scott & Morgan, 1995). La Figure 2.9 illustre cette oxydation : 



31 

Adicrption 4a A;! Ill) 

• M a — 0 — Ma—OH 

0 0 
1 I 

• Ma— 0—M«— 0 — tu, 

I • 
P a 

S OH 

OH 

•Ms—at 

Surfaces «pivatantaf 

I I 
• Mi—O—Mt—OH 

1 L B 

p OK — Mr—OH H»-

CM 

o—O— Mb—OH 

Relargaga 4s Mti(II} (ID N 

B 

Transfert tfsteetrotis 

I I 
— M B — O — Mil—OH 

o OH 

— Mn—O—M»—-0-

? r 
— Mn—O— M*— OH 

Retargags <te As(V) 

OH 
1 
A»~0 
I 

t 1 
•*to—O— MB—QH 

i I 
f " 

•Ms—o—Ms—OH 

O • I - . 
OH 
» 

M*—OH 
I 

OH 
I 

• 0 — A * " » 0 
1 
OH 

Figure 2.9 : Representation schematique de 1'adsorption et l'oxydation de l'As(III) 

par les oxydes de manganese Mn(TV) de la birnessite (Scott & Morgan, 1995) 

Cette oxydation est extremement rapide : l'oxydation de 50% de l'As(III) avec la 

birnessite synthetique se fait en 10 min a pH=4. Cette oxydation sera d'autant plus 

rapide que le ratio As:Mn est faible. 

L'As(V) n'est pas facilement adsorbe non specifiquement a la surface de la birnessite 

dans cette plage de pH comme son pzc est de 2,7. La presence de cations en solution 

peut inverser cette charge et permettre aux anions de s'adsorber. 

Une autre etude a montre que l'As(III) avait le meme comportement, c'est-a-dire les 

memes mecanismes de reaction d'oxydation, avec la manganite (y-MnOOH) (Chiu & 

Hering, 2000). II apparait que l'As(III) s'oxyde a 80% en 20 min a pH=4. La quantite 
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d'As(III) oxydee depend aussi du ratio As:Mn. Le pzc de la manganite etant de 6,3, les 

anions d'arsenic auront plus de facilite a s'adsorber non specifiquement a sa surface. 

De plus, l'As(V) peut former des complexes specifiques avec certains oxydes de 

manganese et former des complexes insolubles comme MnHAsC^.fbO (Frentiu et al, 

2007). 

Les oxydes de manganese jouent un role important dans l'oxydation de l'As(III) en 

As(V) et done dans la mobilisation et la toxicite des especes inorganiques d'arsenic. 

2.6.2. Adsorption de I'arsenic sur les argiles, la matiere organique et role 

des ions competitifs 

2.6.2.1. Interactions avec les argiles 

Les argiles sont constitutes d'aluminosilicates soit la succession de couches de silice et 

d'aluminium, avec ou sans molecules d'eau. Elles ont une grande surface specifique et 

contiennent des groupes hydroxyles OH qui leurs conferent une charge negative au 

dessus d'un pH de 2. Les argiles ne peuvent done pas facilement se lier avec les anions 

d'arsenic. Les groupes OH qui se lient seulement aux ions aluminium a la limite des 

particules d'argile peuvent accepter des protons et ensuite se complexer avec les anions 

d'arsenic. 

L'adsorption de l'As(V) a ete montree sur plusieurs argiles : kaolinite, montmorillonite, 

ilite, halloysite et chlorite, et est plus importante a pH=5,5 qu'a pH=7,5. L'adsorption de 

l'As(III) est plus importante a pH=7,5 qu'a pH=5,5, sur les 5 argiles. Neanmoins 

l'adsorption de l'As(III) est beaucoup moins importante que celle de l'As(V) (Lin & 

Puis, 2000). 

Une autre etude (Goldberg, 2002) a montre egalement que l'As(V) et l'As(III) sont 

adsorbes au maximum a pH=5 et entre 8 et 9 respectivement. L'adsorption d'As(V) 

augmente de pH=3 a 5 puis diminue de pH=5 a 9. L'adsorption des anions d'arsenic sur 

les argiles reste moins importantes que sur les oxy-hydroxydes metalliques. 
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L'oxydation de l'As(III) est constate sur la montmorillonite a pH acide soit <3. La 

montmorillonite contient des oxydes de manganese qui peuvent etre responsables de 

l'oxydation de l'As(III). Une etude precedente supposait egalement que l'oxydation de 

l'As(III) avait lieu a la surface de la kaolinite et de la illite (Manning & Goldberg, 

1997a). Dans leur etude de 2000, Lin & Puis ont constate egalement l'oxydation de 

l'As(III) sur 5 argiles et elle a ete plus importante pour la montmorillonite et la chlorite. 

Cette oxydation s'est poursuivie egalement au cours du temps jusqu'a etre complete au 

bout de 75 jours en absence d'oxygene. 

2.6.2.2. Interaction avec la matiere organique 

La matiere organique (MO) composee principalement d'acides humiques et fulviques, 

est issue de la decomposition d'animaux et de plante aquatiques ou terrestres. La MO 

reagit hautement avec les metaux et surfaces et joue un role important dans la mobilite et 

la toxicite de l'arsenic. Le carbone organique dissous (COD) represente la quantite de 

carbone contenu en solution aqueuse. 

La MO peut ainsi contribuer a Pimmobilisation de l'arsenic en formant un agent de 

liaison avec les metaux. L'adsorption de l'As(V) et de l'As(III) est maximale a pH=5,5 

et pH=8,5 respectivement sur des substances humiques (Wang & Mulligan, 2006b). 

L'As(III) et l'As(V) peuvent former des complexes aqueux avec la MO surtout pour 

l'As(III), ce qui peut desorber les especes d'arsenic de la phase solide et done augmenter 

leur mobilisation dans les sols. La Figure 2.10 represente une structure hypothetique du 

complexe MO-As en solution aqueuse propose par (Wang & Mulligan, 2006b): 

Figure 2.10 : Structure hypothetique du complexe MO-As (Wang & Mulligan, 

2006b) 
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Diverses etudes ont montre que la MO en condition acide, peut entrer en competition 

avec les anions d'arsenic en formant des complexes specifiques avec les hydroxydes 

metalliques. Les complexes ainsi formes sont souvent charges negativement et 

empechent l'adsorption des anions d'arsenic (Dobran & Zagury, 2006; Wang & 

Mulligan, 2006b). La mobilite de l'As(III) et l'As(V) devient alors encore plus 

importante dans les sols. 

La MO a egalement un role dans les reactions d'oxydoreduction des especes 

inorganiques d'arsenic. Elle peut ainsi catalyser l'oxydation ou la reduction des anions 

d'arsenic. Elle peut servir de donneur d'electron entre les especes oxydo-reductrices ou 

les microorganismes et les especes d'arsenic (Wang & Mulligan, 2006b). II existe en 

effet de nombreux micro-organismes capables d'oxyder l'As(III) en As(V) selon divers 

mecanismes comme l'oxydation indirecte par la formation d'oxy-hydroxyde fer ou de 

manganese qui vont oxyder l'As(III), et d'autres capables de reduire l'As(V) en As(III) 

en utilisant l'As(V) par exemple comme donneur d'electron en respiration anaerobic 

Des etudes ont aussi montre qu'en presence d'un fort contenu en MO et en conditions 

aerobies, la reduction de l'As(V) en As(III) avait ete observe dans les eaux de riviere 

(Redman et al., 2002) et dans des sols contamines a 1'ACC (Dobran & Zagury, 2006). 

Le phenomene de competition entre la MO et les anions d'arsenic est celui qui a le plus 

d'importance sur la mobilisation de l'arsenic dans les sols par rapport aux reactions 

d'oxydoreduction (Bauer & Blodau, 2006) 

2.6.2.3. Interactions avec les ions 

Les cations comme Ca2+ et Fe2+, peuvent augmenter l'adsorption de l'arsenic en 

augmentant la charge positive des oxydes de surface ou en formant des charges positives 

de surface (Wang & Mulligan, 2006c). L'arsenic peut former les precipites Ca3(As04)2 

et CaHAs03 dans les sols contamines, ce qui contribue a son immobilisation. 
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Les anions comme les bicarbonates, les silicates, les phosphates ou les sulfates peuvent 

rentrer en competition avec l'arsenic pour s'adsorber sur les oxydes, hydroxydes et oxy-

hydroxydes metalliques. Les carbonates ont peu d'effet sur l'adsorption des anions 

d'arsenic mais les bicarbonates (HCO3) peuvent augmenter la mobilisation de l'arsenic 

contenant des sulfates comme Porpiment. 

Les phosphates sont les anions qui ont le plus d'influence sur la mobilisation de l'arsenic 

dans les sols. lis rentrent en competition pour les sites d'adsorption avec PAs(III) et 

l'As(V) mais ont beaucoup plus d'influence sur la mobilite de l'As(V) du fait de leurs 

similitudes geometriques et chimiques. 

Des etudes ont montre que le phosphate etait fortement adsorbe par les oxydes de fer 

(Dixit & Hering, 2003). II diminue l'adsorption de l'As(V) et l'As(III) quand 

respectivement le pH augmente et diminue sur les HFO et la goethite. Une etude a 

montre que lorsqu'on ajoute des ions phosphate avec l'As(III), on constate que 

l'oxydation de l'As(III) introduit diminue de 30% en 22 min et a pH=4 sur de la 

manganite. Cette diminution d'oxydation s'explique par la competitivite des sites 

d'adsorptions entre les ions de phosphate et l'As(III), ce qui a tendance a en diminuer 

leur oxydation a la surface des particules de sol contenant des oxydes de manganese 

(Chiu & Hering, 2000). 

2.6.3. Consequences sur la mobilite de l'arsenic inorganique 

En resume, generalement l'As(V) est plus fortement adsorbe par les oxydes de fer, 

d'aluminium et les argiles par rapport a l'As(III), surtout pour des pH neutre et acides. 

Ces pH correspondent a des conditions geochimiques naturelles. Ceci explique la plus 

grande mobilite de l'As(III) par rapport a l'As(V) qui lui est plus facilement immobilise 

dans les sols et les sediments. L'As(III) est done plus susceptible de contaminer les eaux 

souterraines, ce qui pose un probleme environnemental important (Zagury et al., 2008). 
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La matiere organique et les phosphates sont susceptibles de rentrer en competition avec 

l'As(III) et l'As(V) sur les particules de sols et done d'augmenter la mobilite des deux 

especes. lis jouent done un role important sur la mobilisation de l'arsenic dans les sols. 

Les oxydes de manganese mais aussi certains types d'argile sont susceptibles d'oxyder 

PAs(III) en As(V) qui se retrouve adsorbe sur les particules de sols. La mobilisation de 

PAs(III) dans les sols est alors empechee. 

2.7. Extraction et speciation de l'arsenic dans les sols et les sediments 

Afin de determiner les concentrations des differentes especes d'arsenic dans les sols, il 

est necessaire d'employer des methodes d'extraction specifiques. Ces extractions se 

basent sur la connaissance des interactions entre les particules de sols et l'arsenic 

presentees precedemment. 

2.7.1. Extraction de l'arsenic total 

Les methodes d'extraction pour l'arsenic total sont des methodes de digestion avec des 

solutions acides comme l'acide nitrique (HNO3) avec l'acide sulfurique (H2SO4) (US-

EPA, 1978), ou le peroxyde d'hydrogene (H202) (US-EPA, 1994), ou l'acide 

chlorhydrique (HC1) (US-EPA, 1996) puis une extraction thermique avec Pemploi de 

plaques chauffantes ou de micro-ondes. Les acides permettent une destruction complete 

des liens reliant l'arsenic aux sols (Hudson-Edwards et al, 2004). 

Ces methodes ont ete testees sur differents materiaux standards (SRM) et certifies 

(CRM) et le recouvrement de l'arsenic total extrait varie de 74-110 % (Marin et al, 

2001; US-EPA, 1996). Cette difference peut dependre notamment de la variation de 

l'heterogeneite des echantillons et la perte de l'arsenic volatil, lors des extractions 

thermiques. 

En general, ces methodes sont simples, rapides et peu couteuses mais les methodes qui 

utilisent des micro-ondes sont preconisees car elles permettent de diminuer fortement la 
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perte de l'arsenic volatil, elles necessitent moins d'acide, des masses d'echantillons plus 

faibles et sont plus rapides. 

De nombreuses organisations gouvernementales utilisent ces methodes d'extraction 

comme l'USEPA avec pour solution d'extraction un melange d'H2S04-HN03 mais aussi 

1'United States Department of Agriculture (USDA) avec pour solution d'extraction un 

melange HNO3-HCI (Hudson-Edwards et al, 2004). 

Au Quebec, la methode employee par le MDDEP est celle proposee par le Centre 

d'Expertise en Analyse Environnementale du Quebec (CEAEQ, 2006). L'echantillon de 

sol de lg prealablement seche, est chauffe a reflux pendant 30 min sur une plaque 

chauffante avec une solution de 8M HN03 + 2,4M HCl. 

2.7.2. Extraction des especes d'arsenic 

L'extraction de l'arsenic total dans les sols est une information essentielle pour evaluer 

la contamination. Toutefois, elle ne permet pas d'evaluer la speciation de l'arsenic ainsi 

que sa mobilite potentielle dans les sols et les sediments. On a vu en effet que la 

speciation des especes d'arsenic etait un fait tres important pour evaluer le degre de 

toxicite potentielle des sites. 

II faut distinguer alors l'extraction sequentielle qui permet de determiner le 

fractionnement des metaux dans les sols et la speciation chimique liee a la toxicite qui 

permet de determiner les especes presentant un risque toxicologique. Ces deux 

sequences d'extraction sont souvent combinees pour determiner les fractions d'arsenic 

mobilisables ou echangeables ou celles reliees a certains mineraux du sol et les especes 

presentes, inorganiques et organiques, pour determiner le risque potentiel d'un site. 

2.7.2.1. Extraction sequentielle 

En 1979, (Tessier et al, 1979) propose une methode d'extraction sequentielle pour les 

elements traces qui se base sur les liens entre les elements traces et la phase solide : 

la fraction echangeable 
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- la fraction liee aux carbonates extraite avec une solution d'acide acetique 

la fraction liee aux oxydes d'aluminium, de fer et de manganese extraite avec 

une solution d'hydrochlorure hydroxylamine 

la fraction liee a la matiere organique extraite avec une solution de peroxyde 

d'hydrogene dans de l'acide nitrique 

et enfin la fraction residuelle 

Cette methode a ete reprise par la suite et adaptee ou simplified pour 1'extraction 

sequentielle de l'arsenic dans les sols. De nombreuses etudes se sont ainsi interesses a 

l'extraction sequentielle de l'arsenic en utilisant differentes procedures d'extraction 

suivant la fraction d'arsenic recherchee (Hudson-Edwards et al, 2004). 

La fraction d'arsenic liee aux oxydes d'aluminium, de fer et de manganese est 

importante puisqu'elle permettra d'evaluer la mobilite des especes dans le sol car 

comme on l'a vu, ces mineraux sont des adsorbants et oxydants de l'arsenic. On peut 

utiliser une solution d'hydroxychlorure hydroxylamine (HH) mais aussi d'oxalate 

d'ammonium (OX) ou de citrate de dithionite (CD). Ces methodes d'extraction 

permettent d'extraire une partie de l'arsenic relie superficiellement ou contenu dans la 

matrice minerale avec les oxydes de mineraux amorphes (de manganese et de fer pour 

l'HH, de fer pour OA), non cristallins (de fer et d'aluminium pour OA et de fer pour 

CD) ou meme les complexes organiques (de fer pour CD) (Shuman, 1982; Manning & 

Goldberg, 1997b). 

2.7.2.2. Speciation chimique 

Pour l'extraction des especes inorganiques et des especes organiques d'arsenic a partir 

des sols et des sediments, plusieurs methodes d'extraction par solvant ont ete 

developpees. L'emploi d'acide fort chauffe est souvent utilise aiin de rompre les liaisons 

entre les particules de sol et les especes d'arsenic. Des extractions mecaniques avec 

acide fort sont aussi employees. On a vu en effet que les especes inorganiques d'arsenic 

peuvent etre fortement adsorbees sur les particules de sol a des pH naturels soit entre 6 



39 

et 8. Afin de pouvoir rompre ces liaisons, on utilise des solutions acides pour abaisser le 

pH et rendre l'As(V) et l'As(III) mobilisables. On retrouvera ainsi des extractions avec 

Vaquia regia (melange d'HCl et de HN03) (Demesmay & Olle, 1997), l'acide 

chlorhydrique (Chappell et al, 1995; Dobran & Zagury, 2006; Zagury et al, 2003 & 

2008), ou encore avec l'acide phosphorique (Demesmay & Olle, 1997; Montperrus et 

al, 2002; CEAEQ, 2004). 

2.7.3. Extraction de l'As(lll) et de l'As(V) 

Dans les sols contamines a l'arsenic, comme ceux contamines a l'ACC, les especes les 

plus preoccupantes sont les especes inorganiques. Lors d'analyses ecotoxicologiques, 

l'extraction de ces especes des sols est done une etape essentielle. Lors de l'extraction, il 

est important de conserver l'etat d'oxydation des especes, a savoir, eviter la reduction de 

l'As(V) en As(III) et surtout l'oxydation de l'As(III) en As(V). 

L'oxydation chimique de l'As(III) en As(V) en solution est souvent lente (Bissen & 

Frimmel, 2003) mais peut etre acceleree sous Taction de plusieurs elements comme 

l'oxygene, 1'ozone, le peroxyde d'hydrogene, le chlore, le manganese ou encore le fer 

(Michon, 2006). Comme on l'a vu, dans les sols, les oxydes de manganese sont des 

oxydants importants de l'As(III). Au cours de l'extraction, l'oxydation de PAs(III) en 

As(V) est regulierement observe (PantsarKallio & Manninen, 1997; Thomas et al, 

1997; Garcia-Manyes et al, 2002; Ellwood & Maher, 2003; Georgiadis et al, 2006; 

Zagury et al, 2008). L'emploi des solutions d'acide fort pour l'extraction des especes 

inorganiques d'arsenic pose un probleme de conservation des especes. 

Ainsi, des concentrations elevees en As(V) sont souvent relevees et il est alors 

impossible d'evaluer correctement les concentrations en As(III) initiales dans les sols. 

La recherche d'une solution d'extraction permettant de conserver l'integrite des especes 

est done un objectif majeur. 
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2.7.3.1. Methodes d'extraction employant de l'acide chlorhydrique 

En 1995, Chappell et at ont developpe une methode d'extraction qui utilise pour 

solution d'extraction l'acide chlorhydrique 10M avec agitation mecanique. L'acide 

chlorhydrique permet d'extraire l'arsenic a partir des sols en grande quantite en rompant 

les liaisons fortes existant avec les particules de sols. Avant Pemploi de la methode sur 

des sols, Chappel et at ont valide l'extraction de solutions standards d'As(III) et 

d'As(V) et a ensuite procede a l'extraction de l'arsenic a partir de sols avec un 

pourcentage d'extraction de 86% pour 5g de sol et 97% pour lg de sol. De plus, un bon 

recouvrement a ete constate pour l'extraction des sols spikes avec une solution standard 

d'As(III) et d'As(V). Cette methode d'extraction a done montre son efficacite pour 

l'extraction de l'arsenic inorganique avec un pourcentage d'extraction eleve. 

De nombreux auteurs ont appliques cette methode dans leurs etudes pour l'extraction de 

l'arsenic inorganique a partir de divers sols contamines (Balasoiu et at, 2001; Dobran & 

Zagury, 2006; Pouschat & Zagury, 2006; Smith et at, 2006, Frentiu et at, 2007; Zagury 

et at, 2008). Neanmoins, des etudes recentes ont suppose que l'utilisation d'HCl 10M 

comme solution d'extraction, pourrait etre egalement responsable de l'oxydation de 

l'As(III) en As(V) lors de l'extraction (Georgiadis et at, 2006; Zagury et at, 2008). 

Dans une etude realisee en 1997, Demesmay et at avaient montre l'oxydation d'une 

solution standard d'As(III) apres digestion avec une solution d'aqua regia. Cette 

methode est essentiellement utilisee pour l'extraction de l'arsenic total ou pseudo-total et 

n'est pas adaptee pour la speciation de l'arsenic. Mais cette oxydation n'a pas encore ete 

demontree pour Pemploi de la solution d'HCl 10M. 

2.7.3.2. Methodes d'extraction employant de l'acide phosphorique 

Beaucoup d'autres methodes d'extraction emploient l'acide phosphorique. Les 

phosphates sont, on Pa vu, tres similaires aux anions d'arsenic et permettent en premier 

lieu d'extraire les anions d'arsenic des sols en rentrant en competition avec les particules 
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de sols et peuvent dans un deuxieme temps prevenir l'oxydation de l'As(III) toujours en 

rentrant en competition avec les particules de sols. 

Toujours dans l'etude de 1997, Demesmay et al. se sont interesses a l'emploi de solution 

d'acide phosphorique a concentrations variees avec une digestion par microonde ou par 

agitation magnetique. Les deux modes de digestion ont ete testees sur des solutions 

standards d'As(III), MMA, DMA et As(V) avec des solutions d'H3P04 de 0,3 et 0,9 

mol/L et les resultats ont montre la stabilite des especes apres digestion, avec un 

recouvrement de 98 a 102%, quelque soit le mode de digestion. Ainsi d'apres ces 

resultats, l'acide phosphorique semble etre une solution adaptee pour conserver l'As(III) 

durant l'extraction. Ces resultats ont ete confirmes par d'autres etudes (Thomas et al, 

1997; Gallardo et al, 2001; Montperrus et al, 2002; Iserte et al, 2004). Desmesmay et 

al. (1997) ont egalement precede a l'extraction de l'arsenic contenu dans des sediments. 

Divers concentrations en H3PO4, l'influence du pH et du temps d'extraction ont ete 

verifies. II apparait que l'extraction de l'arsenic total, et done des diverses especes, 

augmente avec la concentration en acide phosphorique. Des solutions a pH tres acides 

(<3) ainsi qu'un temps d'extraction inferieur a lh, permet une meilleure extraction de 

l'As(III) ainsi que la prevention de son oxydation. De plus, les resultats ont egalement 

montre 1'influence des proprietes physico-chimiques des sediments sur l'oxydation de 

l'As(III) durant l'extraction avec ces faibles concentrations en H3PO4. Thomas et al 

(1997) et Gallardo et al (2001) ont montre qu'une concentration d'lM d' H3PO4 etait 

plus adaptee pour extraire de plus grande quantite d'arsenic et qu'il pouvait y avoir 

oxydation d'une solution standard d'As(III) ajoutee a des sols certifies. 

Ainsi, au travers de ces diverses etudes, l't^POU apparait comme une methode efficace 

pour extraire les especes d'arsenic inorganique a partir des sols. Neanmoins les 

proprietes physico-chimiques des sols peuvent avoir une influence sur la performance de 

la methode 
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2.7.3.2. Methodes d'extraction employant des agents de conservation 

Afin de prevenir l'oxydation de l'As(III) lors de 1'extraction, d'autres auteurs ont 

developpe des methodes utilisant differents acides combines avec des agents de 

conservation. 

En 2002, (Garcia-Manyes et ah, 2002) ont developpe une methode qui se base sur les 

resultats de Thomas et al. (1997), soit une digestion par microonde utilisant 1M d'E^PC^ 

comme solution d'extraction avec l'ajout d'acide ascorbique 0,1M. II s'avere que l'acide 

ascorbique est efficace pour preserver l'As(III) de l'oxydation entant qu'agent reducteur 

mais augmente egalement l'efficacite d'extraction des especes des sols. Puis (Ruiz-

Chancho et ah, 2005; Ruiz-Chancho et ah, 2007) ont developpe cette methode 

d'extraction en augmentant la concentration en acide ascorbique a 0,5M afin de mieux 

prevenir l'oxydation de l'As(III) durant l'extraction mais aussi apres l'extraction. 

D'autres agents peuvent aussi etre utilises. Georgiadis et al., (2006) ont propose une 

methode d'extraction mecanique a base d'une solution de phosphate et d'un agent de 

complexation le diethyldithiocarbamate de sodium trihydrate (NaDDC). Le NaDDC est 

une molecule qui peut se complexer avec l'As(III) lors de l'extraction et peut done ainsi 

preserver l'As(III) de l'oxydation. La Figure 2.11 montre comment le NaDDC se 

complexe avec l'As(III): 
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Figure 2.11 : Structure du complexe As(III)-NaDDC (Georgiadis, 2004) 
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Les resultats de l'etude ont montre que l'As(III) etait preserve lors de l'extraction avec 

des sols spikes avec une solution standard d'As(III) avec un recouvrement de 80 a 

120%. 

Les methodes d'extraction proposees par Ruiz-Chancho et al. et Georgiadis et al. , 

apparaissent tres interessantes pour l'extraction de l'arsenic inorganique tout en 

minimisant l'oxydation de PAs(III). Toutefois, ces methodes d'extractions n'ont pas ete 

testees sur des solution standards d'As(III). 

Ainsi il existe plusieurs methodes d'extraction pour l'arsenic inorganique dans les sols. 

II est important d'identifier, parmi les methodes d'extraction disponibles, celle qui 

permet une extraction efficace de l'arsenic inorganique tout en minimisant l'oxydation 

de l'As(III) en As(V). Pour cela, il est important de verifier l'efficacite des methodes 

d'extraction sur plusieurs types de sols mais aussi des solution standards d'As(III). 
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CHAPITRE 3 

DEMARCHE DU TRAVAIL DE RECHERCHE 

Ce chapitre decrit brievement le plan de travail adopte pour ce projet ainsi que les 

diverses etapes effectuees au cours des manipulations afin d'atteindre les objectifs de 

recherche. Le detail des experiences utilisees ainsi que des protocoles employes sont 

regroupes dans la partie Materiels et Methodes du Chapitre 4 ainsi qu'en Annexe. 

3.1. Contexte et Materiel 

Deux solutions standards d'As(III) et d'As(V) ont ete employees pour les experiences 

mais aussi pour la calibration lors des analyses. Pour l'extraction de l'arsenic a partir des 

sols, deux sols certifies le CRM 025-050 et le SRM 2710 ont ete utilises. Ces sols 

presentent des concentrations parfaitement connues en arsenic soit 339 ±51 mg/kg pour 

le CRM 025-050 et 626 ± 38 mg/kg pour le SRM 2710, ils ont permis ainsi de verifier la 

validite des methodes d'extraction employees. Ces materiaux certifies ont aussi ete 

utilises dans d'autres etudes sur l'extraction et la speciation de l'arsenic inorganique 

dans les sols; ils ont ainsi permis d'etablir des relations entre ce projet et ces etudes 

precedentes. Bien que ces deux materiaux de reference aient des concentrations plus 

elevees en arsenic par rapport aux sols contamines echantillonnes dans ce projet, ils ont 

ete inclus dans les analyses statistiques car il s'agit de sols reels. 

Cinq sols contamines a l'ACC ont ete utilises dans cette etude. Ils ont ete preleves a la 

base de poteaux traites toujours en activite dans la region de Montreal au Quebec. Le 

descriptif complet de l'age, du type et de la mise en fonction des poteaux ainsi que le 

lieu exact de leurs emplacements et leurs photos sont regroupes en Annexe 1. Ces sols 

ont presente des concentrations elevees en arsenic (93 ± 9 a 147 ± 12 mg/kg) par rapport 

au critere C du Quebec de 50 mg/kg. Ces sols contamines necessitaient d'etre 

caracterises. La granulometrie, la teneur en eau, le pH, le contenu en solids volatils, le 
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contenu en carbone organique total, le contenu en carbone organique dissout, ainsi que 

des principaux elements contenus dans ces sols : Al, Fe et Mn ont ete determines. Trois 

methodes d'extraction differentes: Citrate Dithionine (CD), Oxalate d'Aluminium (OX) 

et Hydroxylamine Hydrochloride (HH) ont ete effectue pour determiner les differentes 

fractions d'arsenic reliees aux oxydes d'Al, Fe et Mn. Les protocoles de ces methodes 

d'extraction sont presenters en Annexe 2. 

Toutes ces experiences ont ete realisees en triplicata. 

3.2. Methodes d'extraction selectionnees 

Un des objectifs de ce projet etait de determiner une methode d'extraction de l'arsenic 

inorganique dans les sols qui minimise le changement de speciation de l'As(III). Apres 

une revue de la litterature, plusieurs methodes ont ete selectionnees afin d'etre 

comparees. Les methodes d'extraction selectionnees ont ete les suivantes : 

• 10M HC1, methode introduite par (Chappell et al, 1995) et modifiee par 

Balasoiu, Dobran et Zagury (Balasoiu et al, 2006; Dobran & Zagury, 

2006) 

• 15% (v/v) H3PO4, methode utilisee par le CEAEQ pour la speciation de 

l'arsenic dans les sols et les sediments (2002-2008) 

• 10 mM d'une solution de phosphate ou phosphate + 0,5% (p/v) NaDDC, 

methode developpe par (Georgiadis et al, 2006) 

• 1M H3PO4 + 0,5M C6H806, methode introduite par (Garcia-Manyes et 

al, 2002) et developpee par (Ruiz-Chancho et al, 2005; Ruiz-Chancho et 

al, 2007) 

Ces methodes d'extraction sont nominees selon la solution d'extraction utilisee dans le 

protocole. 

Georgiadis et al, 2006 et Zagury et al, 2008 ont suppose que la methode d'extraction a 

l'HCl 10 M pouvait alterer les resultats, comme l'HCl 10M etait une solution d'acide 
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tres forte et pouvait oxyder l'As(III) en As(V). Afin de verifier si l'oxydation avait lieu 

ou non, cette methode d'extraction a done ete selectionnee dans ce projet. 

La seconde methode est la methode standardised employee par le CEAEQ et done le 

MDDEP du Quebec pour l'extraction et la speciation de l'arsenic inorganique dans les 

sols et les sediments. 

Les deux dernieres methodes ont ete selectionnees pour leurs resultats concluants sur 

l'extraction de l'arsenic inorganique et la preservation de l'As(III). 

A partir des etudes deja faites et de protocoles deja existants, des protocoles ont ete crees 

ou adaptes pour ces quatre methodes d'extraction suivant les diverses etapes de travail a 

effectue pour ce projet presentees ci dessous. Les protocoles detailles sont regroupes en 

Annexe 2. 

3.3. Etapes de travail 

Ce projet s'est deroule en trois etapes de travail avec les quatre methodes d'extraction 

selectionnees afin d'atteindre les objectifs de recherche. 

3""" etape: Solution d'extraction 
+ Solution d'As(III) 

JL 
*- l ' Y 

Sol certifie ou sol 
containing a l'ACC 

Figure 3.1: Etapes du travail de recherche 

La premiere etape de travail a eu pour but de voir 1'influence des solutions d'extraction 

seules sur le changement de speciation de l'As(III). En effet, comme on l'a vu, les 

solutions d'extraction ont ete susceptibles d'oxyder rAs(III) en As(V). Les protocoles 

ont ete appliques comme pour une extraction avec un sol mais avec une solution 

V" etape: Solution d'extraction 1"°' etape: Solution 
+Solution d'As(III) d'extraction 

1 
0 

Sol certifie ou sol 
contamine a l'ACC 
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d'As(III). Cette etape a permis de verifier si tout l'As(III) introduit est reste sous cette 

forme. Ainsi, a la suite de cette etape, les methodes d'extraction qui ont permis la 

conservation de l'As(III), ont ete selectionnees pour les autres etapes de travail. Les 

autres methodes d'extraction ont ete eliminees car elles ne permettaient pas d'atteindre 

un des objectifs de cette etude a savoir minimiser l'oxydation de l'As(III) lors de 

l'extraction de l'arsenic inorganique. 

La deuxieme etape de travail a eu pour but de determiner et de comparer l'efficacite des 

methodes d'extraction pour l'arsenic avec les materiaux certifies et les sols contamines. 

La troisieme etape a eu pour but de determiner les proprietes des sols qui influencent 

l'efficacite des methodes d'extraction en simulant la contamination recente des sols avec 

une solution d'As(III). Comme a l'etape 1, les solutions d'extraction ont montre qu'elles 

n'etaient pas responsables de l'oxydation de PAs(III), ce sera done en cas d'oxydation, 

les proprietes des sols qui en seront responsables. 

Comme pour la caracterisation des sols, les extractions sont realisees en triplicata pour 

determiner une moyenne avec des ecarts-types. 

3.4. Separation des especes inorganiques d'arsenic 

Une etape de separation est necessaire apres l'extraction des especes inorganiques des 

sols afin de determiner les divers composes de l'arsenic presents. La separation des 

especes est basee sur lews proprietes physico-chimiques. 

Parmi les methodes de separation les plus utilisees, on retrouve des separations par 

solvant ou des methodes chromatographiques. La separation par solvant des especes 

d'arsenic a notamment ete developpee pour la separation de l'As(III) et l'As(V) selon 

leurs affinites avec differentes solutions chelatantes comme l'APDC ou l'EDTA. Cette 

technique developpee par (Kamada, 1976), a ete reprise de nombreuses fois car elle est 

peu couteuse et efficace (Balasoiu et al, 2001; Dobran & Zagury, 2006). 
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Les methodes chromatographiques comprennent la chromatographic gazeuse et liquide. 

La chromatographic gazeuse est peu utilisee pour l'arsenic car ses composes ne sont pas 

facilement volatilisables. La chromatographic liquide est la plus utilisee et surtout 

l'HPLC ou Chromatographic Liquide a Haute Pression. Cette technique est tres efficace 

pour la separation des especes d'arsenic et tres facile a employer. Bien que plus onereuse 

que la separation par solvant, die est tres utilisee pour la separation des especes 

inorganiques et meme organiques d'arsenic contenues dans les sols et les sediments 

(Demesmay & Olle, 1997; Thomas et al, 1997; Ellwood & Maher, 2003; Manning et 

al, 2003; Ruiz-Chancho et al, 2005; Khan et al, 2006b). C'est cette technique de 

separation qui a ete choisi pour la separation des especes inorganiques d'arsenic dans ce 

projet. 

Le principe de l'HPLC se base sur les differences de distribution des solutes entre une 

phase stationnaire, dispersee et une phase mobile continue circulant a contre-courant. Le 

melange a separer est injecte a l'entree d'une colonne composee de materiaux 

particuliers, a echange d'anions pour l'arsenic, et se retrouve dilue dans la phase mobile 

qui l'entraine alors a travers la colonne a haute pression pour eviter les pertes de 

charges. Les differents composants de l'echantillon sont retenus inegalement a divers 

endroits de la colonne et sont elues au fur et a mesure de la colonne dans l'ordre de leur 

'temps de retention'. Grace a un detecteur en bout d'HPLC, on obtient un 

chromatographe dont on peut voir un exemple sur la Figure 3.2. L'intensite des pics 

represente la concentration des especes presentes dans l'echantillon : 
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Figure 3.2 : Chromatographe d'un extrait d'arsenic a partir du sol B spike avec 

une solution d'As(III) 

Dans les sols, on retrouvera principalement l'As(III), l'As(V), le DMA et le MMA dont 

les temps de retention sont classes corame suit: As(III)<DMA<MMA<As(V). Sur le 

chromatographe precedent, on voit que l'As(III) a un temps de retention de 3 min et 

l'As(V) de 7,5 min, ce qui fait que l'analyse de l'echantillon est d'environ 10 min, ce qui 

est relativement rapide. Les caracteristiques de l'appareil sont donnees en details dans le 

Chapitre 4, section Materials and Methods et des photos de l'appareil sont regroupees en 

Annexe 3. 

3.5. Analyse des especes inorganiques d'arsenic 

II existe la aussi plusieurs methodes d'analyse pour connaitre les quantites d'arsenic 

present dans les divers echantillons. Leurs differences essentielles sont leurs couts, leurs 

limites de detection tres importantes dans le cas de l'eau potable, et leurs utilisations. Le 

Tableau 3.1 suivant regroupe quelques methodes de detection de l'arsenic approuve par 

USEPA : 
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Tableau 3.1 : Methodes d'analyse de l'arsenic approuvee par USEPA (Sante-

Canada, 2006) 

Methode 

Spectrometrie de 

masse a plasma 

inductif(ICP-MS) 

ICP-MS avec 

detection ionique 

selective 

Absorption atomique 

en four au graphite a 

temperature 

stabilised (STP-

GFAA) 

Absorption atomique 

en four au graphite 

(GFAA) 

Absorption atomique 

par generation 

d'hydrure gazeux 

(HGAA) 

Methode de 

reference 

200,8 (EPA) 

(Modification) 

200,9 (EPA) 

3113B(SM) 

D-2972-93C 

(ASTM) 

3114B(SM) 

D-2972-93B 

(ASTM) 

LDM 

0*g/L) 

1,4 

0,1 

0,5 

1 

5 

0,5 

l 

Avantages 

Multi-analyte, 

Faible LDM 

Multi-analyte, 

Faible LDM, 

Temps 

d'analyses 

court 

Utilisation tres 

repandue, 

Faible LDM 

Utilisation tres 

repandue 

Faible LDM 

Faible LDM 

Inconvenients 

Cout d'investissement eleve, Haut 

niveau competence requis de la 

part de l'utilisateur, Interferences 

du chlorure d'argon dans les 

6chantillons a concentration elevee 

en chlorure 

Un seul analyte 

Un seul analyte 

Un seul analyte 

ASTM: American 

Limite de detection 

Association) 

Society for Testing and Materials; EPA - EPA Methods; LDM : 

de la methode ; SM - Standards Methods (American Public Health 

Generalement, la methode d'analyse la plus utilisee est 1TCP/MS (Thomas et al, 1997; 

Ellwood & Maher, 2003; Khan et al, 2006b; CEAEQ, 2004). Bien qu'onereuse, elle 

permet l'analyse de plusieurs analytes a la fois, sa limite de detection est tres basse et 
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son emploi est simple et rapide. C'est cette methode qui a ete selectionnee pour l'analyse 

des echantillons dans ce projet. 

La spectrometrie de masse repose sur la separation, 1'identification et la quantification 

des elements constitutifs d'un echantillon en fonction de leur masse, pour l'arsenic 75As. 

L'echantillon separe passe a travers une torche a plasma d'argon a tres haute 

temperature et est alors ionise. Les ions sont alors transmis a un filtre de masse 

quadripolaire qui, grace a un detecteur, permet de quantifier la concentration de 

l'element analyse. Le couplage HPLC-ICP/MS est souvent employe pour quantifier 

l'arsenic inorganique contenu dans les extraits de sol, car l'analyse est rapide (un 

echantillon en 10 min), simple et de. Un descriptif complet des ICP/MS employes pour 

les analyses sont regroupes au Chapitre 4 section Materials and Methods, et des photos 

des appareils sont regroupes en Annexe 3. 

Pour la separation et l'analyse des echantillons, les appareils ont ete quotidiennement 

nettoyes, remontes, calibres avec des solutions d'As(III) et d'As(V) pour l'HPLC et une 

solution contenant plusieurs isotopes rares pour l'ICP/MS, ceci afin d'obtenir les 

resultats les plus justes. 
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CHAPITRE 4 

COMPARISON OF FOUR EXTRACTION PROCEDURES 

TO ASSESS ARSENATE AND ARSENITE SPECIES IN 

CONTAMINATED SOILS 

Title 

Comparison of four extraction procedures to assess arsenate and arsenite species in 

contaminated soils 

Author and co-authors 

Melanie Giral1, Gerald J. Zagury1*, Louise Deschenes2, and Jean-Pierre Blouin3 

1 Department of Civil, Geological and Mining Engineering, Ecole Polytechnique de 

Montreal, P.O. Box 6079, Station Centre-Ville, Montreal, Quebec H3C 3A7, Canada 
2 The Interuniversity Research Centre for the Life Cycle of Products, Processes and 

Services (CIRAIG), Department of Chemical Engineering, Ecole Polytechnique de 

Montreal, P.O. Box 6079, Station Centre-Ville, Montreal, Quebec H3C 3A7, Canada 
3 Centre d'expertise en analyse environnementale du Quebec, Ministere de 

l'Environnement, du Developpement Durable et des Pares, 850, boulevard Vanier, 

Laval, Quebec H7C 2M7, Canada 

4.1. Abstract 

Inorganic arsenic in soils poses an important environmental concern because of its 

toxicity and carcinogenic potential. Arsenite is more toxic than arsenate, so it is 

important to evaluate its concentration in soils. Several studies reported an oxidation of 

As(III) to As(V) during its extraction from soils. The objectives of this study were to (1) 
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identify, among the published procedures, an extraction method which preserves the 

oxidation state of arsenic and (2) to assess the influence of soil physicochemical 

properties on the performance of these methods. Four extraction strategies were 

compared: 1) 10M HC1, 2) 15% (v/v) H3P04, 3) lOmM phosphate + 0.5% (w/v) NaDDC 

(sodium diethyldithiocarbamate trihydrate), and, 4) 1M H3PO4 + 0.5M ascorbic acid 

(CeHgOe). Separation and analysis of As species was performed by HPLC-ICP-MS. 

Extraction of a standard As(III) solution with the various reagents showed that 10 M 

HC1 oxidized 18 ± 1% of As(III) into As(V) whereas As oxidation state was preserved 

with the other extraction methods. Extraction and speciation of arsenic in two reference 

materials and five field-collected soils with 15% (v/v) H3PO4, lOmM phosphate + 0.5% 

(w/v) NaDDC, and 1M H3PO4 + 0.5M C6H806, showed that respectively 107±18%, 

13±8%, and 83±11% of pseudo-total As was extracted. All arsenic extracted was As(V) 

except for the 1M H3PO4 + 0.5M CeHgOe extraction method, which allowed to detect 

some As(III) in reference materials. Oxidation of doped As(III) was observed in all soils 

with the three extraction methods but was much lower (0% to 40 ± 1 %) for the 1M 

H3PO4 + 0.5M CeH806 extraction method. For all methods, oxidation of As(III) into 

As(V) during extraction was more important in soils with high content of Mn oxides. 

Extraction of arsenic from soils with 1M H3PO4 + 0.5 M C6Hg06 under microwaves was 

the best strategy to extract the majority of As while minimizing conversion of As(III) 

into As(V). 

Keywords: Arsenic speciation, HPLC-ICP/MS, chemical extractions, arsenite, arsenate, 

contaminated soils, chromated copper arsenate. 

4.2. Introduction 

Arsenic is a toxic metalloid present in groundwater in several countries with 

concentrations exceeding drinking water regulation levels in certain areas. Typically, in 

soils, arsenic occurs naturally at concentrations varying between 0.2 and 40 mg As/kg. 
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During the past fifty years, use of pesticides, herbicides and wood preservatives 

containing arsenic have lead to an increase of its concentration in soils (Bhattacharya et 

al., 2007). 

Chromated copper arsenate (CCA) is a water-based inorganic wood preservative that has 

been widely used for the last three decades on various outdoor wood structures (e.g. 

decks, fences, public playgrounds, and utility poles) to protect wood from bacterial, 

fungal, and insect decay. In North America, the most common CCA formulation is 

CCA-C, consisting of 47.5% Cr03, 18.5% CuO, and 34% As205 (w/w) (Balasoiu et 

al.,2001). In 2003, CCA-treated wood use has been phased out for the U.S. and 

Canadian residential markets and publicly used facilities. However, CCA is still 

available to treat wood for industrial uses and existing outdoor wood structures remain 

in service (Katz and Salem, 2005). An organic biodegradable additive, polyethylene 

glycol (PEG), is often added to overcome the wood hardness associated with CCA-

treated utility poles. 

Previous studies have shown that as a result of leaching losses of ingredients from CCA-

and CCA/PEG-treated wood structures, the soil immediately adjacent to the structures is 

subject to contamination with arsenic, chromium, and copper (Zagury et al., 2003; 

Chirenje et al., 2003). However, among these elements, arsenic poses a greater 

environmental concern because of its toxicity and of its carcinogenic potential. 

Moreover, As occurs in higher concentrations relative to soil screening regulatory levels 

than Cu and Cr in surface soils immediately adjacent to the treated structures (Cooper, 

1994; Zagury etal., 2003). 

The toxicity and mobility of arsenic in soils is dependent on its speciation. Inorganic 

species (As(III) and As(V)) are the major species present in soils and are considered to 

be more toxic than the organic species monomethylarsonic acid (MMAA(V)) and 

dimethylarsinic acid (DMAA(V)) (Styblo et al., 2000). Recent studies have found that 

trivalent forms of organic arsenic species are more toxic than inorganic arsenic (Mass et 

al, 2001; Dopp et al , 2004). Due to their high reactivity in the environment, studies 

generally focus on the pentavalent forms of As in soils (Mass et al., 2001). In general, 
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arsenate [As(V)] exists at a pH that naturally occurs in soils (6 < pH < 8) as oxyanions 

H2ASO4" and HASO42" (pKa=6.8) and is a major arsenic species under oxidizing 

conditions, whereas arsenite [As(III)] exists as H3As03 at pH below 9.2 under reducing 

conditions (<100 mV) (Manning and Goldberg, 1997). However, soil organic matter can 

induce changes in soil-bound arsenic speciation under oxidizing conditions by reducing 

As(V) to As(III) (Dobran and Zagury, 2006). Arsenite is more toxic and mobile than 

arsenate, so it is important to accurately evaluate its concentration in soils (Wang and 

Mulligan, 2006a; Zagury et al., 2008). 

Several studies dealing with arsenic extraction and speciation in soils and sediments, 

either observed or suspected a conversion of As(III) into As(V) during the chemical 

extraction process (PantsarKallio and Manninen, 1997; Thomas et al , 1997; Ellwood 

and Maher, 2003; Georgiadis et al., 2006; Zagury et al., 2008). Indeed, the reagents used 

during the extraction can oxidize As(III) to As(V). Moreover, other factors might 

influence the oxidation of As(III) to As(V) and thus the ratio of As(III)/As(V) in soils, 

such as pH, redox conditions, soil texture, organic carbon content, microbial activity, 

concentration of iron, aluminum, and manganese oxides, and clay minerals (Manning et 

al, 2003; Dobran and Zagury, 2006; Georgiadis et al., 2006; Zagury et al., 2008). 

The objectives of this study were (1) to identify, among the published extraction 

procedures, an arsenic extraction method which extracts as much arsenic as possible 

from the soil while at the same time, minimizing the transformation between arsenite 

and arsenate, and (2) to assess the influence of soil physicochemical properties on the 

performance of the extraction methods. Four widely used extraction methods were 

compared using a standard As(III)solution, two certified reference materials and five 

CCA/PEG-contaminated soils sampled near in-service utility poles. The four tested 

extraction strategies were : 1) 10M hydrochloric acid (HC1) at room temperature, 2) 15% 

(v/v) ortho-phosphoric acid (H3PO4) at 95° C, 3) 10 mM phosphate + 0.5% (w/v) 

NaDDC (sodium diethyldithiocarbamate trihydrate) at room temperature, and 4) 1 M 

phosphoric acid (H3PO4) + 0.5 M ascorbic acid (CeHgOe) under microwaves. The first 
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extraction method, introduced by Chappell et al., (1995), has been applied to various 

As-contaminated soils (Balasoiu et al., 2001; Smith et al., 2006; Dobran and Zagury, 

2006; Zagury et al., 2008). Georgiadis et al. (2006) and Zagury et al. (2008) have 

suggested that this extraction method was probably too aggressive and could be 

responsible for oxidation of As(III) to As(V), but this has not been demonstrated. The 

second extraction method is used by the Quebec Ministry of the Environment for 

determining arsenic speciation in solid matrices (CEAEQ, 2004). The third extraction 

strategy based on the formation of a complex between thiocarbamates and arsenite 

during extraction, thereby preventing oxidation of As(III) to As(V), has been published 

by Georgiadis at al. (2006). The fourth method, based on the establishment of reducing 

conditions to preserve integrity of extracted arsenite through the use of ascorbic acid, 

was introduced by Garcia-Manyes et al. (2002) and further developed by Ruiz-Chancho 

et al., (2005, 2007). These last two extraction methods were reported to be efficient to 

extract inorganic arsenic from soils while minimizing oxidation of As(III). After 

application of the four extraction methods, separation and analysis of arsenic species in 

the soil extracts was performed by HPLC-ICP-MS. 

4.3. Materials and Methods 

4.3.1. Site description, soil samples and certified reference materials 

The standard reference materials (SRMs) tested in the present study were the SRM 2710 

Montana highly elevated trace element concentrations and the sandy loam certified 

reference material (CRM) CRM 025-050 (Resource Technology Corporation, Laramie, 

WY, USA) which originates from a contaminated site located in the Western United 

States. Five soils (A, B, C, D and E) collected near CCA-C/PEG-treated utility poles 

installed between 1988 and 1993 in the Montreal area (Quebec, Canada), and the two 

reference soils were analyzed for soil properties, total metal content, and arsenic 

speciation. These five field-collected soils have been recently thoroughly characterized 
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and tested for arsenic bioaccessibility (Girouard and Zagury, 2009). Soil samples were 

collected with a plastic shovel within a 10 cm radius from the wood pole and at a depth 

ranging from 1 to 10 cm. Samples were placed in 250 ml plastic containers, transported 

to the laboratory, dried at 45 °C for 24h, and then sieved in order to obtain the particle-

size fraction smaller than 2 mm. They were then stored at 4°C prior to analysis. A 

standard As(III) solution was also tested. This solution had a varying concentration 

(depending on the test) that was obtained by dissolving a given amount of sodium 

arsenite [NaAsC^, Anachemia Chemicals, Montreal, Quebec, Canada] in deionised 

water (18.2 MQ). 

4.3.2. Soil characterization 

Soil samples and reference materials were characterized for pH, particle size 

distribution, total volatile solids (TVS), total carbon (TC), total inorganic carbon (TIC) 

and total organic carbon (TOC), gravimetric moisture content, total As, total Al, total Fe, 

and total Mn. The pH was measured in distilled water according to ASTM Method D 

4972-95a (ASTM, 2004) with a soil-to-water ratio of 1:2 using a pH electrode (Single-

Junction Ag/AgCl reference; Accumet 13-620-285). Particle-size distribution was 

performed according to ASTM Method D422-63 (ASTM, 2004), and the bulk soils were 

classified using the USDA classification system (gravel [>2 mm], sand [2 mm-50 urn], 

silt [50-2 um] and clay [<2 nm]).TVS were determined at 550 °C (Carter, 1993). For 

TC, and TOC analysis, samples were ground to powder and then analyzed by high 

temperature combustion with an induction furnace (LECO, St. Joseph, MI). To 

determine TOC, the TIC fraction was removed using a 2M HC1 pre-treatment until no 

effervescence was observed, followed by vacuum filtration to remove the CO2 produced 

(Carter, 1993).The gravimetric moisture content of the soil was determined by drying at 

105 °C according to ASTM Method D 2216-98 

Pseudo-total arsenic and other metal concentrations in the soils were determined 

following digestion with a mixture of 8M HNO3 and 2.4M HC1 (CEAEQ, 2006) and 
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analyzed by inductively coupled plasma - mass spectrometry (ICP-MS) (Agilent 7500, 

Santa Clara, CA, USA). 

4.3.2.1. Water-soluble arsenic and dissolved organic carbon (DOC) determination 

For water-soluble arsenic determination, lg of soil (< 250 urn) and 8 ml of deionised 

water were placed in 40 ml polypropylene copolymer (PPCO) centrifuge tubes. The 

tubes were shaken for 2 h on a Wrist Action Shaker (Burrel Scientific. Pittsburgh, PA; 

Model 75), and then centrifuged (Beckman Instruments, Palo Alto, CA ; model J2-21) at 

7700 x g for 5 min. Afterwards, the supernatant was filtered (0.45 nm) and analyzed for 

As by ICP-MS (Pouschat and Zagury, 2006). The same extraction protocol was used for 

DOC determination, analyzing the filtered supernatant with a carbon analyzer 

(Dohrmann, DC-180). 

4.3.3. Extraction of arsenic bound to metal oxy-hydroxides 

Three extraction methods are commonly used to quantify amorphous / crystalline Fe, 

Mn, Al oxides in soils: hydroxylamine hydrochloride extraction (HH), acid ammonium 

oxalate extraction (OX) and citrate dithionite extraction (CD). Hydroxylamine 

hydrochloride is known to dissolve amorphous manganese oxide and iron oxide phases, 

and to release adsorbed arsenic and some of the arsenic in the mineral matrix (Rodriguez 

et al., 2003). The extraction capacity of OX is similar to HH and has been widely used to 

dissolve non crystalline forms of iron and aluminum oxides (Carter, 1993). CD 

extraction dissolves a large proportion of the crystalline iron oxides as well as much of 

the amorphous materials and the organic complexed iron (Carter, 1993). HH extraction 

was conducted at 50°C as per Rodriguez et al. (2003) and Girouard and Zagury (2009). 

OX extraction was performed at room temperature in the dark as per (McKeague and 

Day, 1966; Carter, 1993) as detailed in Girouard and Zagury (2009) whereas CD 

extraction procedure was based on (Homlgren, 1967; Manning and Goldberg, 1997) and 

performed as per Girouard and Zagury (2009). After extraction, all samples were 
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centrifuged and the supernatants were filtered (0.45 um) and analyzed by ICP-MS for 

As, Al, Fe, and Mn content. 

4.3.4. Inorganic arsenic extraction from soils and reference materials 

The four extraction methods were carried out for inorganic arsenic species extraction 

from the standard As(III) solution, from the five field-collected soils and from the two 

reference soils. Three steps were conducted: 1) extraction of the standard As(III) 

solution, 2) extraction of As from the five field-collected soils and the two reference 

materials, and 3) extraction of As from the field-collected soils and the reference 

materials spiked with a standard As(III) solution. The first step was carried out to assess 

the influence of the extracting solution, on the change of arsenic oxidation state, without 

the presence of soils. The second step was carried out to compare the efficiency of 

extraction methods to extract total arsenic from soils (vs pseudo-total As determination 

using strong acids) and then to identify the arsenic species present in the soils. The 

purpose of the third step (spike of a known amount of As(III) in soils and reference 

materials) was to assess the potential influence of soil properties on As(III) stability 

following the application of the various extraction strategies. 

A standard As(III) stock solution of 1000 mg/L was prepared. The different As(III) 

solutions used for the spikes were prepared by dilution. The soils were spiked just before 

applying the extraction procedure. 

4.3.4.1.10M hydrochloric acid 

A solution of 30 ml of 1OM HC1 (Fisher Scientific, Ottawa, Ontario, Canada) was added 

to 1 g of sample accurately weighed or to the standard As(III) solution into a 60-ml 

HDPE centrifuge tube. The mixture was shaken at a low speed (160 osc/min) with a 

reciprocal shaker (Eberbach Corporation, Ann Arbor, MI, USA, model 5900) for 

approximately 30 min. The tubes were then centrifuged (Eppendorf Centrifuge, 

Eppendorf North America, WestBury, NY, USA, model 5810)at2110xg during 5 min 
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and the supematants were collected and diluted into 100-ml volumetric flasks with 

deionised water. 

4.3.4.2.15% (v/v) phosphoric acid 

A solution of 50 ml of 15% (v/v) ortho-phosphoric acid (H3P04, 85% purity, Fisher 

Scientific, Ottawa, Ontario, Canada) was added to 0.25 g of sample accurately weighed 

or to the standard As(III) solution in a 125-ml beaker covered by a watch glass. The 

mixture was heated by reflux at 95±3°C on a hot plate (Fisher Scientific, Ottawa, 

Ontario, Canada) during 1 h. Once at room temperature, extracts were diluted into a 100-

ml volumetric flask with deionised water before analysis. 

4.3.4.3.10 mM phosphate + 0.5% (w/v) NaDDC 

A lOmM phosphate solution was prepared from a 1M phosphate stock solution 

composed of 0.5M K2HPO4 and 0.5M KH2PO4 (prepared by dissolving appropriate 

amounts of K2HPO4 and KH2PO4 in deionised water). 

A solution of 20 ml of 10 mM phosphate + 0.5% (w/v) NaDDC 

((C2H5)2NCS2Na.3H20), Fisher Scientific, Fair Lawn, New Jersey, USA) was added to 1 

g of accurately weighed sample or to the standard As(III) solution in a 60-ml HDPE 

centrifuge tube. The mixture was shaken mechanically using a reciprocal shaker at a 

high speed (300 osc/min) for approximately 1 h. The samples were then centrifuged at 

3760 x g during 5 min and the supematants were analysed. 

4.3.4.4.1M ortho-phosphoric acid + 0.5M ascorbic acid 

After being purged with nitrogen for 15 min to limit arsenite oxidation, a solution of 30 

ml of 1M ortho-phosphoric acid and 0.5M ascorbic acid (Cett^Oe, L(+) ascorbic acid, 

EMD Chemical Inc., Gibbstown, NJ, USA) was added to 0.2 g of accurately weighed 

sample or to the standard As(III) solution in a closed microwave tube (MARSXpress, 
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CEM Corporation, Mattews, NC, USA). The mixture was then maintained at 60 W 

during 10 min in the microwave system (MARSXpress). Once at room temperature, 

extracts from different samples were diluted into 50-ml volumetric flasks with deionised 

water and then analysed. 

4.3.5. Arsenic speciation in the extracts 

Separation of the individual arsenic species was conducted by high performance liquid 

chromatography (HPLC) (Agilent 1100 HPLC System, Santa Clara, CA, USA). For 

calibration, standard solutions of 25, 50, 75 and 100 jxg/L of combined As(III) and 

As(V) were employed. For exemple, 1 mL of a 10 mg/L standard As(III) solution and 1 

mL of a 10 mg/L standard As(V) solution were diluted in a 100-mL volumetric flask to 

prepare a 100 f̂ g/L solution of As(III) and As(V). Appropriate amounts of sodium 

arsenite and of sodium arsenate heptahydrate (Na2HAs04.7H20, Anachemia Chemicals, 

Montreal, Quebec, Canada) were dissolved in deionised water to obtain the different 

standard As(III) and As(V) solutions. 

A 50-uL of extract previously filtered through a 0.8 um MCE Millex®-AA filter 

(Millipore, Billerica, MA, USA) was introduced through an anion-exchange column 

(Hamilton PRP-X100, Reno, NV, USA) with spherical poly(styrene-divinylbezene) 

trimethylammonium exchangers (particle size 10 urn; 250 mmx4.1 mm i..d). Separation 

was achieved at pH 8.2 ± 0.05 with a gradient of two mobile phases: solution A: 0.158 

g/L ammonium bicarbonate (NH4HCO3, Fisher Scientific, Fair Lawn, New Jersey, 

USA), and solution B: 0.158 g/L ammonium bicarbonate with 6.752 g/L tartaric acid 

(L(+) tartaric acid, HOOC(CHOH)2COOH, Fisher Scientific, Fair Lawn, New Jersey, 

USA) at a flow rate of 1 rnL/min. The pH of two mobile phases was adjusted using a 

solution of 10% (v/v) ammonium hydroxide (NH4OH, Mallinckodt Inc., Paris, KY, 

USA). The gradient program was 97.5% A and 2.5% B for 6 min, then 60% A and 40% 

B for 1 min, and 97.5% A and 2.5% B for the last 3 min. 
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Species were analysed by ICP-MS (Agilent 4500, Santa Clara, CA, USA). This ICP-MS 

had a RF Power of 1500 W and a Plasma gas flow of 15L/min. For sample introduction, 

a concentric nebulizer was used. The sample cones were Ni cones and the analysed 

masse (m/z) was 75As. Total arsenic extracted by the four extraction methods was also 

measured by ICP-MS (Agilent 7500, Santa Clara, CA, USA). 

4.3.6. Quality assurance, quality control 

For each procedure, all reagents were ACS grade or better. All glassware and tools used 

for sampling were soaked in 10% (v/v) nitric acid for 24 hours and then rinsed three 

times with deionised water. All other labware and instruments were sequentially washed 

with a phosphate-free detergent, rinsed with distilled water, cleaned with 10% (v/v) 

nitric acid, and finally rinsed with deionised water. All procedures were generally 

performed in triplicate. 

Accuracy and precision of the analytical procedures for total As (n = 3), total Fe (n = 2), 

and total Mn (n = 2), were verified using SRM 2710 and CRM 025-050. The SRM 2710 

has certified values for total As (626 ± 38 mg/kg), total Fe (3.38 ± 0.10 % w/w), and 

total Mn (1.01 ± 0.04 % w/w). The CRM 025-050 has certified values for total As (339 

± 51mg/kg), total Fe (9439 ± 1229 mg/kg), and total Mn (173±15 mg/kg). All results 

obtained in this study were consistent with the certified values (within 10 %). In all 

procedure blanks and reagents, total arsenic concentration was below 0.1 ug/L. 

For arsenic speciation, during each sequence of analysis, standard solution of 25, 50, 75 

and 100 ug/L of As(III) and As(V) were analysed. In all blanks and reagents, As(III) and 

As(V) concentrations were below detection limits (respectively 0.3 ug/L and 0.8ug/L). 

Moreover, analysis of all extracts was conducted immediately after the extraction or 

within a maximum of 24 h, to guarantee the stability of arsenic species in the extracts 

(Ruiz-Chancho et al , 2007). 

A correlation matrix and multiple regressions were performed to investigate the relations 

between soil properties, metals oxy-hydroxide and arsenic speciation in soil extracts. 
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The different parameters used for the correlation matrix were total arsenic concentration 

(Astot), total carbon (TC), total organic carbon (TOC), dissolved organic carbon (DOC), 

total Al, Fe, and Mn, and Al, As, Fe, and Mn extracted with HH, OX, and CD. Statistical 

analyses were performed with the software STATISTICA® version 8. 

4.4. Results and Discussion 

4.4.1. Soils properties and total arsenic determination 

The physicochemical properties of the reference materials and the five field-collected 

soils are presented in Table 1. Soil pH varied from acidic (5.1 for SRM 2710) to slightly 

alkaline (7.8 for soil B). Near the five CCA-treated utility poles, mean surface 

concentrations of total arsenic in soils ranged from 93 ± 9 to 147 ± 1 2 mg/kg. These 

concentrations exceeded by two or three times the limit set in the province of Quebec 

(50 mg/kg) for soils dedicated to commercial and industrial use. However, previous 

studies have shown that arsenic concentrations decrease significantly with distance, and 

that background levels are generally reached within 0.25 to 0.50 m from the poles 

(Cooper et al, 2001; Zagury et al., 2003; Zagury et al., 2008). 

Among the field-collected soils, soils C and D had the highest concentration of Total Fe 

(22,400 ± 1,600 and 16,400 ± 1400 mg/kg respectively), and of Total Al (16,900 ± 900 

and 9,000 ± 500 mg/kg). Arsenic concentration in soils and reference materials increased 

with increasing Al content (r = 0.89, p < 0.1, n = 7), Fe content (r = 0.70, p < 0.1, n =7) 

and Mn content (r = 0.90,/? <0.1, n = 7). Indeed, arsenic retention in soils is influenced 

by Al, Mn and Fe oxides content (Dixit and Hering, 2003; Manning et al., 2003; Smith 

et al., 2006). 

It should be noted that, compared to the other samples, soil E was highly organic (TOC 

of 24 % w/w and DOC of 965 ± 40 mg/kg). Organic matter can either immobilize 

arsenic species in soils when the pH is between 5.5 and 8.5 by forming complexes 

(Wang and Mulligan, 2006b), or when dissolved, DOC can compete for soil sorption 

surfaces and increase arsenic mobility (Dobran and Zagury, 2006). Water-soluble 
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arsenic was generally low, ranging from 1.6 to 3.6 % in the five field-collected soils but 

was much higher in the CRM 025-050 (8.3 ± 0.1 %) (Table 2). 

The mean percentage of arsenic extracted by OX and HH was respectively 71.1 ± 1.5 % 

(n = 6) and 83.1 ± 3.8 % (n = 6), showing that a high proportion of arsenic in all soil 

samples was bound to amorphous/crystalline Fe, Mn and Al oxides. Interestingly, total 

As in soils A, B, C, D, and reference materials was highly correlated with the Mn 

fraction extracted either by CD (r = 0.92, p < 0.01, n = 6), OX (r = 0.92,/? < 0.01, n = 6), 

or HH (r = 0.91, p < 0.01, n = 6) (Table 2). This result suggests that arsenic in these 

samples is associated with amorphous and more crystalline manganese oxides. 

4.4.2. Extraction and Speciation of a standard As (111) solution 

The concentration of the doped As(III) solution was 40, 38, 19, and 40 mg/L for 10M 

HC1, 15% (v/v) H3PO4, lOmM Phosphate + 0.5% (w/v) NaDDC, and 1M H3PO4 + 0.5M 

C^HsOe extraction methods, respectively (Figure 1). Following extraction of the standard 

As(III) solution with 15% (v/v) H3PO4, lOmM Phosphate + 0.5% (w/v) NaDDC, and 

1M H3PO4 + 0.5M C6H806 extraction methods, As(V) was not detected (MDL = 0.6 

(ig/L), indicating that there was no oxidation of the As(III) solution with these three 

extraction methods. Garcia-Manyes et al. (2002) also reported the stability of As(III) 

following extraction with 1 M H3PO4 + 0.1M CeHgOg (lower concentration of ascorbic 

acid) with a doped As(III) recovery of 98.9%. Georgiadis et al. (2006) and Ruiz-

Chancho et al. (2005, 2007) did not test the stability of As(III) without soils during their 

extraction procedures. Contrariwise, our results for the 10M HC1 extraction method, 

showed that 89 ± 3% of the added As(III) and 18 ± 1% of As(V) were found after 

extraction of the standard As(III) solution. This clearly demonstrates that 10M HC1 

partly oxidizes soluble As(III) to As(V). Therefore, as it was previously assumed 

(PantsarKallio and Manninen, 1997; Georgiadis et al , 2006; Zagury et al , 2008) this 

extraction procedure with hydrochloric acid is too aggressive to be used for inorganic 

arsenic extraction from soils since it cannot entirely preserve the oxidation state of 
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arsenite. Thus, only the three remaining extraction strategies (15% (v/v) H3PO4, lOmM 

Phosphate + 0.5% (w/v) NaDDC, and 1M H3PO4 + 0.5M C6H806) were further tested 

for inorganic arsenic extraction and speciation from the soil samples. 

4.4.3. Speciation of arsenic extracted from soils 

Speciation results of arsenic extracted from the reference materials and the five field-

collected soils with the three remaining extraction strategies are respectively presented 

in Figures 2 and 3. The HPLC-ICP-MS system, which was used for the separation and 

analysis of arsenic species, was able to detect the organic arsenic species potentially 

present in the soil extracts. However, MMAA and DMAA were below detection limits 

(0.7 ug/L and 1.4 ug/L, respectively) in all extracts. After arsenic extraction from the 

reference materials, As(V) was the only species detected except for the 1M H3PO4 + 

0.5M CgHsOe extraction method, where 3.6 ± 0.8 mg/kg and 1.3 ± 1.3 mg/kg of As(III), 

were respectively found in CRM 025-050 and SRM 2710 (Fig. 2). Using the same 

extraction method, Ruiz-Chancho et al. (2007) found 7.8 ±1.9 mg/kg of As(III) in the 

certified sample CRM 025-050. The small difference between the two values (1.1 % vs 

2.3 % of the certified As concentration present as arsenite) can be attributed to the 

differences in the speciation analysis system (HPLC-ICP-MS vs LC-HG-AFS). Overall, 

these results tend to demonstrate that the 1M H3PO4 + 0.5M CeHg06 extraction method 

can extract and preserve the low As(III) concentration present in this reference material. 

Unfortunately, neither SRM 2710 nor CRM 025-050 certificates provide data on the 

species present and it is therefore not possible to verify the ratio of As(III)/As(V) in 

these samples. 

In the five field-collected soils, As(III) was always below detection limit (0.3 ug/L) in 

the extracts regardless of the extraction strategy (Fig.3). As(V) is a major arsenic species 

under oxidizing conditions such as those present in surface soils and the presence of 

mainly As(V) in the five surface collected soils was not surprising. This being said, a 

recent study has reported the presence of As(III) ranging from 0 to 22 % of total As in 
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surface CCA/PEG-contaminated soils (Zagury et al, 2008). Indeed, the reduction of 

As(V) in surface soils could take place depending of different factors. What is more, the 

previously published arsenite concentrations were probably underestimated because As 

extraction prior to speciation was conducted with 10M HC1 which, as shown in the 

current study, can oxidize As(III) to As(V). 

For the three extraction methods applied to the five field-collected soils and to the 

certified reference soils, the As(V) concentration determined by HPLC-ICP-MS was 

generally in agreement with the total arsenic concentration measured by ICP-MS 

(Figures 2 and 3). Additionally, when the three extraction strategies (15% (v/v) H3PO4, 

lOmM Phosphate + 0.5% (w/v) NaDDC, and 1M H3PO4 + 0.5M C6H806) were applied 

to assess total As in the field-collected and certified soil samples, total As found was 107 

± 18 %, 13 ± 8 %, and 83 ± 11% respectively, of the pseudo-total As content found 

following digestion with 8M HNO3 + 2.4 M HC1 (Figures 2 and 3). The two extraction 

methods with phosphoric acid as a reagent allowed the extraction of the totality or quasi-

totality of total arsenic in soils. In fact, phosphoric acid is commonly used to extract 

arsenic from soils and sediments because the phosphate ions are known to compete with 

arsenic anions at the surface of soil particles (Hudson-Edwards et al, 2004). In the 

studies of Ruiz-Chancho et al. (2005, 2007), arsenic extraction and speciation was 

performed with 1M H3PO4 + 0.5M C6H806 using two reference soils (GBW-07450 and 

CRM 025-050) and various As-contaminated soils and pseudo-total As content was 

determined using aqua regia. The mean value of the total arsenic extracted vs pseudo-

total As using aqua regia was 100 ± 7 % with the 4 soils tested in 2005 and 105 ± 9 % 

for the 9 soils tested in 2007. These results are in agreement with the recovery obtained 

in the present study. 

Even though the As(V) concentration obtained in the study-samples by HPLC-ICP-MS 

following extraction with lOmM Phosphate + 0.5% (w/v) NaDDC was generally in 

agreement with the total As content measured by ICP-MS (Figures 2 and 3), the 

concentration of total As extracted was very low compared to the pseudo-total arsenic 

obtained following digestion with 8M HNO3 + 2.4 M HC1 digestion. Additionally, a 12h 
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extraction with lOmM Phosphate + 0.5% (w/v) NaDDC was also conducted, and only 

40% of the pseudo-total arsenic content was extracted from the five field-collected soils 

(data not shown). The lOmM phosphate solution is simply too weak to extract all arsenic 

bound to the soil particles. In agreement with our results, Georgiadis et al. (2006) 

reported that approximately 6% of total arsenic was recovered with a lh extraction time, 

from the standard reference material PACS-2. It must be pointed out that the primary 

interest of Georgiadis and co-workers (2006) was not to extract all arsenic from the soils 

but only to target the arsenic species present in the soluble and mobilizable fraction. 

However, to provide a better assessment of the contaminated sites, we feel that among 

the tested extraction strategies, the most appropriate method should extract as much 

arsenic as possible from the soil while at the same time, preserving the integrity of 

arsenic species. Consequently, in this context, the 10 mM phosphate + 0.5% (w/v) 

NaDDC is not the most suitable method to assess inorganic arsenic species in 

contaminated soils. 

4.4.4. Extraction and speciation of arsenic in soils spiked with As(lll) 

4.4.4.1. Stability of doped As(III) 

The speciation of arsenic in soil extracts obtained from the reference materials and the 

five field-collected soils spiked with As(III) is presented in Table 3. Again, MMAA and 

DMAA were not detected in the extracts. Different concentrations of As(III) were added 

to the soils and reference materials. However, the same As(III) concentration was 

spiked for all field-collected soils for each extraction method, except for the 15% (v/v) 

H3PO4 extraction method, where a higher As(III) concentration was used to spike soils A 

andB. 

For the 15% (v/v) H3PO4 extraction method, doped As(III) was oxidized to As(V) in all 

field collected soils and the two reference materials, as shown by the significant 

increases of the extracted As(V) concentrations with respect to the initial quantity of 

extracted As(V) in soils (Table 3). The mass balance calculations (Total As measured by 
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ICP-MS / Total As in the non-spiked sample + spiked As(III)) showed that the 

experimental results were satisfactory with an average recovery percentage of 104 % 

(94-136 %). The oxidation of the spiked As(III) was more important in soils C and D, 

where the recovery percentage of the spiked As(III) was only 20 ± 5 %, and 36 ± 8 %, 

respectively (Table 3). In other words, in soil C, 80 % of the spiked As (III) was 

oxidized to As(V) whereas in soil D, 64 % of the spiked As(III) was oxidized to As(V). 

The recovery of the spiked As(III) following extraction with 15% (v/v) H3P04 was 

better, but still lower than 77 % in the other field-collected soils and in the reference 

materials. Hence, the 15% (v/v) H3PO4 extraction method was able to extract all the 

arsenic present in the soils (aged and fresh contamination) but could not preserve the 

oxidation state of arsenic. Therefore, this extraction strategy is not suitable to accurately 

assess the presence of arsenite and arsenite in contaminated soils. 

For the lOmM Phosphate + 0.5% (w/v) NaDDC extraction method, the added As(III) 

was well preserved in field-collected soils A, B, and E (between 89±13% and 135±25%) 

but not in soils C and D and in certified soils. In soils C and D, respectively 38 ± 8 % 

and 68 ± 3 % of the doped As(III) was extracted. Moreover, the mass balance 

calculations (Total As measured by ICP-MS / Total As in the non-spiked sample + 

spiked As(III)) showed that the average recovery was very low ( 32 % with a range of 

17-56 %). These results highlight the influence of soil properties on arsenite stability 

when using this extraction method and also suggest that the lOmM Phosphate + 0.5% 

(w/v) NaDDC extraction method can extract recent arsenic contamination in soils and 

sediments (represented by the doped As(III) solution) but can hardly extract an older 

arsenic contamination. In the study of Georgiadis et al. (2006), four uncontaminated 

soils spiked with 4 mg/kg As(III) were tested with the lOmM Phosphate + 0.5% (w/v) 

NaDDC extraction method. The mean concentration of As(III) extracted was close to or 

superior to 4 mg/kg, suggesting that the oxidation of As(III) was minimized by the 

NaDDC. These results were in agreement with the results observed in the present study 

with the doped field-collected soils. The NaDDC forms complexes with As(III) at a 

molar ratio of 3:1 and can consequently preserve its oxidation state to some extent 
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during extraction. In the case of CRM 025-050 and SRM 2710, however, respectively 82 

± 1 % and 68 ± 3 % of the doped As(III) was oxidized. The fraction of oxidized arsenic 

might have been higher compared to the field-collected soils because the doped As(III) 

concentration was much higher (602 mg/kg and 389 mg/kg for the reference materials 

compared to 119 mg/kg for the five field-collected soils). Higher concentrations of 

doped As(III) will lead to a higher ratio of As(III) to NaDDC, leaving a higher 

concentration of arsenite ions in solution. Georgiadis et al. (2006) reported that amounts 

of NaDDC in excess of the 3:1 ratio as indicated in the complexation stoichiometry, are 

needed for quantitative formation of the complex. 

Following the 1M H3P04 + 0.5M C6H806 extraction method, between 60 ± I % (soil D) 

and 97 ± 5 % (soil E) of the doped As(III) in field-collected soils was extracted. For the 

reference materials, the doped As(III) solution was twice as much concentrated and 90 

to 124 % of the doped As(III) was recovered in the SRM 2710 and CRM 025-050, 

respectively. The mass balance calculations (Total As measured by ICP-MS / Total As 

in the non-spiked sample + spiked As(III)) performed on the seven study-samples 

showed that the experimental results were satisfactory with an average recovery 

percentage of 106 % (92-134 %). Moreover, the mass balance on the As speciation 

determined by HPLC-ICP-MS (As(III) HPLC-ICP-MS + As(V) HPLC-ICP-MS) / (Total 

As in the non-spiked sample + spiked As(III)) was also satisfactory with an average 

value of 98 % (77-124 %). Therefore, this extraction strategy performed with phosphoric 

acid and ascorbic acid under microwaves seems adequate to extract both ancient and 

recent contamination of inorganic arsenic in soils while preserving the arsenite species. 

Indeed, ascorbic acid is an electron donor which can compete with arsenite to give 

electrons and can thus preserve it from oxidation. 



70 

4.4.4.2. Influence of soils properties 

The oxidation of the doped As(III) solution was higher in soils C and D for the three 

extraction methods tested. These soils had the highest concentration of total Fe and a 

high concentration of total Mn (380±27 mg/kg and 337±12 mg/kg) among the field-

collected soils (Table 1). When Fe and Mn are mainly present as oxides, they are known 

to be responsible for the oxidation of As(III) to As(V) depending on pH, redox 

conditions and metals concentrations (Manning et al., 1998, 2003; Lin and Puis, 2003). 

Lin and Puis (2003) have reported an important oxidation of adsorbed As(III) (between 

65% and 80%) on iron hydroxides in certain physicochemical conditions (Eh= -120 ± 20 

mV,pH = 7.0, andT = 23°C). 

The extracted As(V) in spiked soils obtained following extraction with 1M H3PO4 + 

0.5M C6H806 significantly increased with increasing total Mn and Mn oxides content. 

In fact, the extracted As(V) with 1 M H3PO4 + 0.5 M C6H806 extraction method (Table 

3) was positively correlated with total Mn (r = 0.91, p < 0.01, « = 7) and with the Mn 

concentration extracted by CD, OX and HH (r = 0.90, p < 0.01, n = 6) (Table 2). 

Manganese oxides content had the highest influence on As(III) oxidation, which is in 

agreement with the results of Manning et al. (2003). Moreover, Scott and Morgan (1995) 

and Chiu and Hering (2000) have reported that the oxidation of As(III) in soils with 

manganese oxides under acidic condition could be very rapid (within minutes) and 

important. Briefly, the reaction mechanism consists on the adsorption of As(III) at the 

Mn oxide surface, then an electron transfer leads to the oxidation of the adsorbed As(III) 

to As(V) and the release of As(V) in solution. Scott and Morgan (1995) reported that 

50% of doped As(III) on synthetic birnessite (S-MnCh) was oxidised in 10 min, at pH 4, 

and Chiu and Hering (2000) reported the oxidation of 80% of doped As(III) in 20 min, at 

the same pH, on synthetic manganite (y-MnOOH). In spite of a very high Mn and Mn 

oxides content, only 10 ± 5 % of the doped As(III) was oxidized to As(V) in the SRM 

2710. It might be possible, based on the high Fe content (Table 1), the high 

concentration of Fe oxyhydoxides in this soil (Table 2), and as already suggested by 
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others (Manning et al., 1998; Manning et al., 2003), that the doped As(III) is partially 

stabilized through adsorption on mineral surfaces such as Fe oxyhydroxides. 

Soil C, in which a more important oxidation of the doped As(III) was observed, also had 

a higher clay fraction (18 %) compared to the other field-collected soils (1%, 1%, and 

4% respectively for soils A, B, and D). Certain clays, like montmorillonite, are known to 

oxidize As(III) under acidic conditions (pH < 3) due to the Mn content of this clay 

(Goldberg, 2002). This being said, despite the fact that soil E also has a high clay 

content (15%) and a higher concentration of Total Mn (676±44 mg/kg) than soils C and 

D, the oxidation of the doped As(III) was less important than soils C and D. The high 

organic matter content of this soil can compete with arsenite anions for adsorption onto 

Mn oxides, and furthermore, the organic matter can act as an electron donor, thereby 

preserving arsenite from being oxidized (Wang and Mulligan, 2006a; Dobran and 

Zagury, 2006). 

4.5. Conclusion 

The following conclusions can be drawn from this study: 

• The 10M HC1 extraction method lead to the oxidation of a standard As(III) 

solution into As(V), without the presence of soils. Therefore, this extraction 

method is not recommended to extract inorganic arsenic from soils for speciation 

purposes. 

• The 15% (v/v) H3PO4 extraction method could extract all arsenic from the soil 

samples (compared to pseudo-total As), but could not preserve the oxidation 

state of arsenic. Contrariwise, the lOmM Phosphate + 0.5% (w/v) NaDDC 

extraction method was able to preserve the oxidation state of arsenic but could 

only extract a fraction (13 ± 8 %) of the pseudo-total arsenic from soils. 

Consequently, these two extraction methods are not the most suitable to 

accurately assess arsenate and arsenite species in contaminated soils. 
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• The 1M H3PO4 + 0.5M CeHgOg extraction method was the only method able to 

extract and preserve the low As(III) concentration present in the reference 

materials studied. Moreover, this extraction strategy allowed extracting 83±11% 

of the pseudo-total As content of the study-soils. When the field-collected soils 

were spiked, between 60 and 97 % of the doped As(III) was recovered and 90 to 

124 % of the doped As(III) was recovered in the SRM 2710 and CRM 025-050, 

respectively. Consequently, this extraction strategy appeared to be the most 

suitable to extract inorganic arsenic from soils while preserving the oxidation 

state of arsenic. 

• Overall, Mn oxides had the highest influence on the oxidation of the doped 

As(III), and was identified as the physicochemical property of soils which 

affected the most the performance of all extraction methods tested. In summary, 

this study suggests that the 1M H3PO4 + 0.5M C^FfsC^ extraction method should 

be used for inorganic arsenic extraction from soils but should be further tested on 

various types of contaminated soils. 
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CHAPITRE 5 

DISCUSSION GENERALE ET CONCLUSIONS 

Les objectifs de cette etude etaient d'identifier une ou des methodes d'extraction de 

l'arsenic inorganique dans les sols qui minimisent l'oxydation de l'As(III) en As(V) et 

de determiner les proprietes physico-chimiques des sols qui ont une influence sur 

l'oxydation de l'As(III) et l'As(V) lors de l'extraction. Quatre methodes d'extraction ont 

ete selectionnees: 10M HC1, 15% (v/v) H3PO4, 10 mM Phosphate + 0,5% (p/v) NaDDC 

et 1M H3PO4 + 0,5M C6Hs06, pour etre comparees. Pour cela, on a precede a 

l'extraction et la speciation de l'arsenic d'une solution standard d'As(III) en premier 

lieu, de cinq sols contamines a l'ACC et deux sols certifies (CRM 025-050 et SRM 

2710), et finalement, cette derniere etape a ete renouvelee avec l'ajout d'une solution 

standard d'As(III) a concentration connue. Les sols contamines et les materiaux certifies 

ont ete caracterises pour connaitre leurs differentes proprietes (pH, granulometrie, 

solides volatils, contenu en carbone organique total, contenu en Al, Fe et Mn) et leur 

contenu en arsenic total. 

Les concentrations en arsenic total etaient de 319±12 mg/kg pour le CRM 025-050, de 

592±66 mg/kg pour le SRM 2710 et variant de 93±9 a 147±12 mg/kg pour les cinq sols 

contamines sur la fraction <2mm. Les concentrations en arsenic total sont tres elevees 

pour les sols certifies mais le sont egalement pour les cinq sols contamines a l'ACC. En 

effet, ces valeurs depassent de 2 a 3 fois le critere C (Concentration maximale 

admissible dans les zones industrielles ou commerciales non situees dans des zones 

residentielles) de 50 mg d'As/kg fixes par le MDDEP du Quebec. On est done bien en 

presence de sols contamines a l'arsenic. Des concentrations similaires et meme jusqu'a 

410 mg/kg soit 4 fois le critere C, ont ete retrouvees egalement a la base de poteaux 

traites a l'ACC (Zagury et al, 2003; Pouschat et al, 2006; Zagury et al, 2008). 
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La caracterisation des sols a montre que le contenu en As total dans les sols de surface 

etait fortement correle au contenu en Al total (r = 0,89, p < 0.07, n = 7), au contenu en 

Fe total (r = 0.70, p < 0.08, n =7) et au contenu en Mn total (r = 0,90, p <0.06, n = 7). 

Ainsi, la retention de l'arsenic dans les sols augmente avec Paugmentation du contenu 

en Al, Fe et Mn. Les oxy-hydroxydes d'Al, Fe et Mn sont connus pour adsorber 

l'arsenic suivant certaines conditions physico-chimiques (Dixit & Hering, 2003; 

Manning et al, 2003 ; Wang & Mulligan, 2006c). 

La fraction d'arsenic extraite par OX et HH etait respectivement de 71.1±1.5% (n=6) et 

83.1±3.8% (n=6), ce qui a montre qu'une grande proportion de l'arsenic etait lie aux 

oxydes amorphes/cristallins de Fe, Al et Mn. De plus, le contenu en total en arsenic etait 

fortement correle avec la fraction de manganese extrait par CD (r = 0.92, p < 0.01, n -

6), par OX (r = 0.92, p < 0.01, n = 6) et HH (r = 0.91, p < 0.01, n = 6). Ces resultats 

suggerent que la retention de l'arsenic augmente avec la presence d'oxydes de 

manganese amorphes et plus cristallins. 

La premiere etape de travail qui consistait en l'extraction et la speciation d'une solution 

d'As(III) pure avec les quatre methodes d'extraction selectionnees, a montre que la 

methode d'extraction 10M HC1 etait responsable d'une oxydation de l'As(III). En effet, 

18±1% de l'As(III) introduit s'est retrouve oxyde en As(V), tandis que pour les trois 

autres methodes, la totalite de l'As(III) introduit est reste sous son etat d'oxydation 

initial. La methode de 10M HC1, etant trop agressive comme certaines etudes le 

supposaient (Georgiadis et al, 2006 ; Zagury et al, 2008), n'est pas adaptee pour 

l'extraction et la speciation de l'arsenic inorganique dans les sols car elle ne minimise 

pas l'oxydation de l'As(III) en As(V). Cette methode d'extraction a done ete eliminee 

pour la suite des experiences puisqu'elle ne correspondait pas a un des objectifs de cette 

etude. Les trois autres methodes qui n'oxydaient pas l'As(III) ont ete conservees pour 

l'extraction et la speciation de l'arsenic dans les cinq sols contamines et les deux sols 

certifies. 
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Pour les trois methodes d'extraction, l'arsenic a ete retrouve seulement sous la forme 

d'As(V) dans les 5 sols contamines a l'ACC, les concentrations en As(III) etaient en 

dessous de la limite de detection soit 0,3 ug/L. L'arsenic present dans le bois traite a 

l'ACC est sous la forme d'As(V) et l'arsenic se retrouve dans les sols de surface, c'est a 

dire en conditions oxydantes, sous forme d'As(V). L'arsenic se retrouve done 

principalement sous forme d'As(V) a la base de structures traitees a l'ACC (Zagury et 

al, 2003) mais on peut egalement le retrouver sous forme d'As(III) (Khan et al, 2006b; 

Zagury et al, 2008). 

Pour les sols certifies, on a retrouve que de l'As(V) egalement sauf pour la methode 1M 

H3PO4 + 0,5M C6H806 ou l'on a retrouve 3,6±0,8 mg/kg et l,3±l,3 mg/kg d'As(III) 

respectivement pour le CRM 025-050 et le SRM 2710. Ruiz-Chancho et al. (2007) ont 

egalement retrouve 7,8±1,9 mg d'As(III)/kg dans le CRM 025-050 en utilisant la meme 

methode d'extraction. La difference de resultats peut s'expliquer par la difference entre 

les methodes d'analyses (HPLC-ICP/MS vs LC-HG-AFS). Ces resultats ont montre que 

cette methode d'extraction etait capable d'extraire et de conserver en l'etat, l'As(III) 

present a l'etat trace dans les sols. Neanmoins, les concentrations certifiees des especes 

d'arsenic ne sont pas fournies pour le CRM 025-050 et le SRM 2710, il n'est done pas 

possible de verifier le ratio As(III)/As(V). 

La concentration totale en arsenic extraite pour les methodes 15% (v/v) H3PO4, 10 mM 

Phosphate + 0,5% (p/v) NaDDC et 1M H3PO4 + 0,5M C6H806, a ete respectivement 

107±18%, 13±8% et 83±11%. Ces resultats ont montre que les methodes d'extraction 

15% (v/v) H3PO4 et 1M H3PO4 + 0,5M C6Hg06 etaient des bonnes methodes 

d'extraction pour l'arsenic total contenu dans les sols tandis que la methode d'extraction 

10 mM Phosphate + 0,5% (p/v) NaDDC n'etait pas adaptee. Les ions phosphates sont 

similaires aux anions d'arsenic, ils sont done souvent utilises dans les solutions 

d'extraction car ils peuvent rentrer en competition avec l'arsenic sur les particules de 

sols (Hudson-Edwards et al, 2004). Dans les etudes de Ruiz-Chancho et al. (2005 & 

2007), l'extraction de l'arsenic total dans 2 sols certifies (CRM 025-050 et GBW-07450) 

et plusieurs sols contamines a montre un recouvrement moyen de 100±7% sur 4 sols 
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contamines en 2005 et 105±9% sur 9 sols contamines en 2007. Ces resultats sont en 

accord avec les resultats de cette etude. Egalement, Georgiadis et al. (2006) n'avait pu 

extraire que 6% de l'arsenic total present dans le materiel de reference standard PACS-2 

avec une extraction d'une heure. La solution de 10 mM Phosphate etait trop faible pour 

briser les liens forts entre les particules de sols et l'arsenic. 

Finalement, 1'extraction et la speciation de l'arsenic a ete conduite sur les cinq sols 

contamines a l'ACC et les deux sols certifies spikes avec une solution d'As(III). 

Pour la methode 15% (v/v) H3P04, on a extrait entre 94±1% et 136±5% de l'arsenic 

total soit la quantite d'arsenic total initialement presente dans les sols plus la quantite 

d'As(III) ajoutee. Pour chaque sol, on a constate une oxydation de l'As(III) ajoutee, 

entre 33±3% et 80±5%, avec une augmentation de la quantite d'As(V) par rapport a la 

quantite initiale presente. Ces resultats ont montre que bien que l'acide phosphorique ait 

ete efficace pour extraire l'arsenic total contenu dans un sol, elle n'a pas ete capable de 

preserver l'etat d'oxydation de l'arsenic. Cette methode n'est done pas adaptee pour 

l'extraction de l'arsenic inorganique dans les sols. 

Pour la methode 10 mM Phosphate + 0,5% (p/v) NaDDC, l'arsenic total extrait a varie 

de 17±4% a 56±3% selon les sols. L'As(III) ajoute, a ete plutot bien preserve, entre 

89±13% et 135±25% ont ete extrait pour les sols A, B et E. Ces resultats ont montre que 

cette methode a ete capable de preserver l'As(III) lors de l'extraction. Le NaDDC est 

une molecule capable de se complexer avec l'As(III) a un ratio de 3:1 lors de 

l'extraction et peut done le preserver de l'oxydation. L'As(III) ajoute s'est oxyde a 

82±1% et 68±3% pour respectivement le CRM 025-050 et le SRM 2710. La quantite 

d'As(III) ajoute etait importante et le ratio necessaire pour la complexation n'etait plus 

respecte (Georgiadis et al., 2006). Bien que cette methode soit capable de preserver 

l'As(HI) si on respecte le rapport stoechiometrique entre les quantites de NaDDC et 

d'arsenite, elle n'a pas permis d'extraire la contamination ancienne d'arsenic et n'etait 

done pas adaptee. 
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Pour la methode 1M H3P04 + 0,5M C6H806, entre 89±ll% et 134±6% de l'arsenic total 

soit l'arsenic initialement present dans les sols et la quantite d'As(III) ajoute, a ete 

extrait dans les 5 sols contamines et les 2 sols certifies. L'oxydation de l'As(III) varie de 

3±5% a 40±1%, ce qui est relativement faible. L'acide ascorbique est un donneur 

d'electron qui peut rentrer en competition avec l'As(III) en donnant des electrons et 

done preserver celui-ci de l'oxydation. Cette methode d'extraction semble adaptee pour 

l'extraction et la speciation de l'arsenic inorganique dans les sols et les sediments car 

elle permet une bonne extraction des especes tout en minimisant l'oxydation de PAs(III) 

lors de l'extraction. 

L'oxydation de l'As(III) a ete la plus importante pour les sols C et D. Ces sols ont 

presente des contenus en Fe total et surtout en Mn total (380±27 mg/kg et 337±12 

mg/kg) importants. Les oxydes de fer et de manganese sont connus pour etre des 

adsorbants specifiques de l'As(III) et de l'As(V). De plus, ils peuvent etre responsables 

de l'oxydation de l'As(III) en As(V) dependamment du pH, du potentiel 

d'oxydoreduction et des concentrations en metaux (Manning et al, 1998 & 2003; Lin 

and Puis, 2003). Pour la methode 1M H3P04 + 0,5M C6H806, la quantite d'As(V) 

extraite a augmente avec le contenu total en Mn et les oxydes de Mn. En effet, l'As(V) 

extrait a fortement correle avec la fraction de manganese extrait par CD, OA et HH 

correle (r = 0,90, p = 0,01, n = 6) et avec le manganese total (r = 0.91, p < 0.01, n = 7). 

Les oxydes de manganese ont ete un facteur important dans l'oxydation de l'As(III) lors 

de l'extraction et ont ete le facteur le plus influant. En effet, le mecanisme de reaction 

suppose a consiste en l'adsorption de PAs(III) sur la surface des oxydes de Mn, puis un 

transfert d'electron a conduit a l'oxydation de l'As(III) adsorbe en As(V) et enfin le 

relargage de l'As(V) en solution a eu lieu. Scott et Morgan (1995) et Chiu et Hering 

(2000) avaient reporte une oxydation tres rapide d'une solution d'As(III) en presence de 

sols contenant des oxydes de manganese. Scott et Morgan (1995) avaient reporte une 

oxydation de 50% de l'arsenite ajoute en 10 min a pH=4 sur de la birnessite synthetique 

(5-Mn02) et Chiu et Hering (2000) avaient reporte une oxydation de 80% de l'arsenite 

ajoute en 20 min a pH=4 sur de la manganite synthetique (y-MnOOH). 
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Malgre un fort contenu en manganese total et oxydes de Mn, la quantite oxydee de 

l'As(III) ajoute n'a ete que de 10±5% pour le SRM 2710. II est possible qu'une partie de 

l'As(III) ajoute ait ete stabilise en etant adsorbe sur la surface des mineraux comme les 

oxyhydroxydes de fer, presents en grande quantite (Manning et al., 1998; Manning et al., 

2003). 

Aussi, le sol C a contenu une grande quantite d'argile (18%) par rapport aux autres sols 

(1%, 1% et 4% respectivement pour les sols A, B et C). Certaines argiles, comme la 

montmorillonite, sont responsables de l'oxydation de l'As(III) en conditions acide 

(Goldberg, 2002). Malgre une grande quantite d'argile (15%) et un contenu total en Mn 

eleve (675±44 mg/kg), l'oxydation de l'As(III) ajoutee avec le sol E a ete moins 

importante que pour les sols C et D. II est possible que la matiere organique, presente en 

quantite importante, ait pu rentrer en competition avec l'arseniate sur les oxydes de Mn 

lors de l'extraction, et de plus a pu jouer le role de donneur d'electron, et elle a done 

permis de preserver l'arseniate de l'oxydation (Wang and Mulligan, 2006a; Dobran and 

Zagury, 2006). 
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CHAPITRE 6 

RECOMMANDATIONS 

Tout d'abord, la speciation de l'arsenic inorganique dans les sols est un point important 

a considerer lors de la caracterisation des sols contamines a l'arsenic. L'evaluation du 

type d'especes presentes dans les sols permet d'evaluer du risque que pose un site 

contamine. L'importance de l'emploi d'une methode d'extraction efficace et qui permet 

une bonne evaluation des concentrations en arsenic inorganiques est majeure. 

Les conclusions de cette etude ont permis de degager une methode d'extraction de 

l'arsenic inorganique a savoir la methode utilisant 1M d'acide phosphorique et 0,5M 

d'acide ascorbique par digestion microonde suivi d'une separation par HPLC-ICP/MS. 

Cette methode est facile d'emploi, rapide (10 min par extraction) et pratique, elle 

pourrait done tout a fait etre utilisee pour la speciation de l'arsenic inorganique dans les 

sols. La solution d'extraction est un melange d'acide phosphorique et d'acide ascorbique 

qui sont deux solutions peu onereuses et faciles a manipuler. L'utilisation d'un micro­

onde est egalement pratique puisqu'il permet de limiter les pertes d'arsenic par 

volatilisation. Enfin, l'HPLC-ICP/MS est un procede de separation et d'analyse qui a 

montre son efficacite avec l'arsenic. L'ICP/MS permet de detecter des quantites tres 

faibles dans les matrices et done il est efficace pour des analyses d'arsenic present a 

l'etat trace. 

Dans cette etude, 5 sols contamines a l'ACC plus deux sols certifies ont ete testes. II 

faudrait faire d'autres tests sur des contaminations differentes a l'arsenic, comme par 

exemple sur des sites miniers contamines a l'arsenic, ainsi que sur d'autres echantillons 

certifies. Les types de sols contamines vises pourraient presenter differentes 

concentrations en oxydes de fer et de manganese ainsi qu'un contenu en matiere 

organique plus ou moins important. Les echantillons certifies, comme le CRM 025-050 
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et le SRM 2710, n'ont pas de certification pour la speciation de l'arsenic, mais la 

concentration en arsenic total et elle certifiee ainsi que les autres concentrations en 

metaux. On pourrait alors verifier que cette methode est bien efficace pour extraire la 

totalite ou la quasi-totalite de l'arsenic present dans ces echantillons, comme c'etait le 

cas dans cette etude. 

L'emploi d'un grand nombre de sols est egalement important d'une part pour verifier les 

etudes statistiques mais aussi pour verifier l'influence des proprietes des sols sur 

l'efficacite de la methode d'extraction. En effet, les oxydes de manganese ou le contenu 

en argile peuvent etre des facteurs importants pour l'oxydation de l'As(III) lors de 

l'extraction. Le fait de regrouper des sols avec des proprietes differentes permettraient 

d'evaluer l'efficacite de la methode d'extraction sur une large gamme de sols. 

De plus, on a ajoute aux sols une certaine quantite d'As(III), il serait interessant de 

renouveler ces experiences avec des quantites differentes afin de verifier que la methode 

d'extraction reste toujours efficace quelque soit la concentration en As(IlI). 

Cette demarche de validation permettrait l'emploi de cette methode a plus grande 

echelle pour l'extraction et la speciation de l'arsenic inorganique. 

Enfin, il existe egalement des methodes d'analyses non destructrices, non abordees dans 

cette etude, qui utilisent l'absorption des rayons X comme la methode XANES (X-ray 

Absorption Near Edge Structure) ou la methode XAFS (X-ray Absorption Fine 

Structure). Ces methodes permettent de determiner la speciation et la configuration des 

differents elements sur les particules de sol. Pour l'arsenic, ces techniques ont 

notamment permis de determiner la structure des anions d'arsenic complexes avec les 

particules de sol ainsi que 1'etude des reactions physico-chimiques a la surface des 

particules (Manning et al , 2002; Goldberg, 2002). 

Ces methodes d'analyses sont tres precises et ont l'avantage de donner les informations 

sur l'environnement atomique de l'arsenic sans modifier son etat d'oxydation et la 
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structure du sol. Elles necessitent l'utilisation d'installations specialisees (synchrotron) 

et peu repandues (une au Canada), et sont ainsi tres onereuses. 

Toutefois, il serait interessant d'utiliser ces methodes d'analyses directes, puisqu'elles 

sont aussi quantitatives, afin de valider les resultats d'analyse de la methode d'extraction 

chimique proposee dans cette etude. 
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ANNEXES 

Annexe 1 : Echantillonnage des sols contamines a l'ACC 

SITE A : CCA-2 

LIEU 
TYPE DE TRAITEMEN 
T 
TYPEDEBOIS 
ANNEE (Traitement, Mise en service) 

Montee Ste-Marianne, Mirabel 
CCA-PEG 

Red Pine 
1988 

Figure A-2.1 : Echantillonage a la base au poteau du site 5 
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SITE B : CCA-3 

LIEU Montee Ste-Marianne, Mirabel 
TYPE DE TRAITEMENT CCA-PEG 
TYPEDEBOIS Red Pine 
ANNEE (Traitement, Mise en service) 1993, 1994 

Figure A-2.2 : Echantillonage a la base au poteau du site 6 



SITE C : CCA-4 
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LIEU 
TYPE DE TRAITEMENT 
TYPEDEBOIS 
ANNEE (Traitement, Mise en service) 

Chemin Chambly, Chambly 
CCA-PEG 
Red Pine 
1991 

Figure A-2.3 : Echantillonage a la base au poteau du site 7 



SITE D : CCA-5 

104 

LIEU 
TYPE DE TRAITEMENT 
TYPEDEBOIS 
ANNEE (Traitement, Mise en service) 

Rue Salaberry, Chambly 
CCA-PEG 
Red Pine 
1989 

Figure A-2.4 : Echantillonage a la base au poteau du site 8 
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SITE E : CCA-12 

LIEU 
TYPE DE TRAITEMENT 
TYPEDEBOIS 
ANNEE (Traitement, Mise en service) 

Rang St-Paul, St-Remy) 
CCA-PEG 
Red Pine 
1987, 1990 

jmfw ** * .• • 
ft-

Figure A-2.8 : Echantillonage a la base au poteau du site 12 
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1. OBJECTIF ET JUSTIFICATION 

Ce protocole vise a determiner la quantite d'oxydes de fer, de manganese et 
d'aluminium amorphes contenus dans un echantillon de sol et extractible par 1'oxalate 
d'ammonium. Depuis son introduction par Tamm en 1922, cette technique a ete utilisee 
maintes fois pour dissoudre le fer «libre » dans les sols. Cette extraction est une 
indication de la biodisponibilite de l'arsenic dans le systeme digestif humain. 

2. MATERIEL 

Reactifs: 
• 0,2 M (NH4)2C2O4*H20, oxalate d'ammonium monohydrate (Anachemia 

05888-300; Grade ACS); 

• 0,2 M C2H2O4*2H20, acide oxalique dihydrate (Anachemia 65412-300 ; Grade 

ACS) 

• Eau deionisee (resistivite > 18,2 MQ.cm). 

Materiel pour la preparation de la solution extractante : 

• Balance analytique (0,0001 g) ; 

• 2 coupelles en plastique ; 

• 2 spatules en teflon ; 

• 2 ballons jauges de 1L ; 

• 1 bouteille autoclavable de 500 ml avec bouchon; 

• 1 sonde a pH Accumet (Fischer, n° 13-620-285); 

• Solutions tampons standards (pH 2, pH 4, pH 7); 

• 2 pipettes graduees 50 ml; 

Materiel pour l'extraction (pour un sol en triplicata et un blanc): 
• Balance analytique (0,0001 g); 

• 3 g (3 x 1 g) de sol; 

• 1 spatule en teflon ; 

• 1 pipette pasteur 50 ml; 

• 4 bouteilles coniques a centrifugeuse en PPCO 50 ml avec bouchons ; 
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• Incubateur rotatif de marque Environmental Express, modele LE1002; 

• Centrifugeuse de marque IEC, modele 21000R et rotor IEC 6555C ; 

• 4 seringues 30 ml avec embout filtre Millex Durapore de 0,45 (J.m ; 

• 4 tubes a analyses de 50 ml (Maxxam); 

3. METHODOLOGIE 

3.1 Lavage du materiel 
Avant de debuter l'experience, s'assurer de bien laver toute la verrerie de meme que le 
materiel en Teflon et en PPCO deux fois a l'acide nitrique (HN03) 10% (v/v) puis de la 
rincer trois fois a l'eau distillee. Laver egalement tout le materiel laisse en contact avec 
les divers elements utilises lors de l'essai. Pour ce faire, laver tout d'abord la vaisselle a 
l'aide d'un detergent doux et d'eau distillee puis rincer a l'eau deionisee. Une fois la 
vaisselle ainsi lavee, deposee (a l'aide de gants en nitrile) le materiel propre dans le bac 
de lavage a l'acide nitrique 10% (v/v) sitae a cote de la hotte #4 pour la nuit. Le 
lendemain, sortir la vaisselle du bac a l'aide des gants et d'un bac a vaisselle et rincer a 
l'eau deionisee au-dessus de l'evier. Une fois la vaisselle rincee a l'eau deionisee, 
remettre dans le bac de lavage a l'acide nitrique 10% (v/v) sitae a cote de la hotte #4 
pour une heure. Au bout d'une heure, sortir le materiel et le rincer trois fois a l'eau 
distillee, puis a l'eau deionisee trois fois. 

3.2 Preparation de 500 ml de solution extractante 
La solution extractante est preparee avec les solutions (A-B) suivantes : 

• Solution A:0,2M (NH4)2C2O4*H20 (28,4 g/L) 

• Solution B : 0,2 MC2H2O4*2H20 (25,2 g/L) 

1. Peser a la balance 28,4 g de (NH4)2C2O4*H20 dans une coupelle de plastique et 

transferer dans un ballon jauge de 1L. 

2. Peser a la balance 25,2 g de C2H2O4*2H20 dans une coupelle de plastique et 

transferer dans un deuxieme ballon jauge 1L. 

3. Completer avec l'eau deionisee jusqu'au trait de jauge pour les 2 ballons. 

4. A l'aide d'une pipette graduee 50ml, transferer 140,0 ml de la solution A dans 

une bouteille autoclavable. 

5. A l'aide d'une nouvelle pipette graduee 50ml, transferer 107,0 ml de la 

solution B dans la meme bouteille autoclavable, aj outer le bouchon et agiter. 



6. Ajuster le pH a 3,0 en ajoutant une ou l'autre des solutions. 

3.3 Extraction 
1. Peser precisement 3 fois 1 gramme de sol prepare selon le protocole PE-60C 

dans des bouteilles a centrifuger conique 50 ml. 

A la noirceur: 

2. Verser dans chaque bouteille a centrifuger 50 ml de la solution extractante a la 

pipette pasteur 50 ml. 

3. Installer les bouteilles dans l'incubateur rotatif pendant 4 heures. 

4. Centrifuger a 4000 g (4500 RPM) pendant 15 minutes. 

5. Prelever 2 fois 30 ml de la solution a l'aide d'une seringue 30 ml, puis fixer 

l'embout filtre de 0,45 \xm et filtrer directement dans les tubes a analyser 50 

ml. 

6. En conserver un dans le frigo et envoyer le second pour analyse d'As, Mn, Fe, 

Al, par ICP-MS. (Maxxam). 

2. REFERENCE(S) 

Carter, M. R., & Societe canadienne de la science du sol. (1993). Soil sampling and 
methods of analysis. Boca Raton, Fla.: Lewis Publishers. 
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1. OBJECTIF ET JUSTIFICATION 

Ce protocole vise a determiner la quantite de fer, manganese et aluminium extractible 
par le citrate dithionite, contenu dans un echantillon de sol. Manning & Goldberg (1997) 
ont montre que l'adsorption de l'arsenic (As(V) et As(III)) dans le sol etait hautement 
correlee avec la quantite de fer extrait avec ce protocole. Ainsi, cette extraction donnera 
une indication de la biodisponibilite orale de l'arsenic. 

2. MATERIEL 

R^actifs: 
• 0,57 M de Na3C6H507*2 H20, Citrate de sodium dihydrate (Anachemia 6132-

04-3; Grade ACS); 

• 0,1M de Na2S204, Sodium hydrosulfite (Anachemia S1809-500; Grade 

Reagent); 

• Eau deionisee (resistivite > 18,2 MGLcm). 

Materiel pour la preparation de 500 ml de la solution extractante : 

• Balance analytique (0,0001 g); 

• 2 coupelles en plastique ; 

• 2 spatules en teflon ; 

• 1 ballon jauge de 250 ml; 

• 1 bouteille autoclavable de 500 ml avec bouchon. 

Materiel pour 1'extraction (pour un sol en triplicata et un blanc) : 

• Balance analytique (0,0001 g) ; 

• 3 g(3x l,0g)desol; 

• 1 spatule en teflon ; 

• 1 pipette graduee 50 ml; 

• Incubateur rotatif de marque Environmental Express, modele LE1002; 

• Centrifugeuse de marque IEC, modele 21000R et rotor IEC 6555C ; 

• 4 bouteilles coniques a centrifugeuse en PPCO 50 ml avec bouchons ; 

• 4 seringues 30 ml avec embout filtre « Millex durapore » de 0,45 urn ; 
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• 1 sonde a pH Accumet (Fischer, n° 13-620-285); 

• Solutions tampons standard (pH 2, pH 4, pH 7) 

3. METHODOLOGIE 

3.1 Lavage du materiel 
Avant de debuter l'experience, s'assurer de bien laver toute la verrerie de meme que le 
materiel en Teflon et en PPCO deux fois a l'acide nitrique (HN03) 10% (v/v) puis de la 
rincer trois fois a l'eau distillee. Laver egalement tout le materiel laisse en contact avec 
les divers elements utilises lors de l'essai. Pour ce faire, laver tout d'abord la vaisselle a 
l'aide d'un detergent doux et d'eau distillee puis rincer a l'eau deionisee. Une fois la 
vaisselle ainsi lavee, deposer (a l'aide de gants en nitrile) le materiel propre dans le bac 
de lavage a l'acide nitrique 10% (v/v) situe a cote de la hotte #4 pour la nuit. Le 
lendemain, sortir la vaisselle du bac a l'aide des gants et d'un bac a vaisselle et rincer a 
l'eau deionisee au-dessus de l'evier. Une fois la vaisselle rincee a l'eau deionisee, 
remettre dans le bac de lavage a l'acide nitrique 10% (v/v) situe a cote de la hotte #4 
pour une heure. Au bout d'une heure, sortir le materiel et le rincer trois fois a l'eau 
distillee, puis a l'eau deionisee trois fois. 

3.2 Preparation de 250 ml de solution extractante 
La solution extractante est composee comme suit: 

• 0.57M Na3C6H507*2H20 (167,6 g/L) 

• 0,/MNa2S2O4 (17,4 g/L) 

1. Peser a la balance 41.90 g de Na3C6H507*2H20 dans une coupelle de 

plastique et transferer quantitativement dans un ballon jauge de 250 ml. 

2. Peser a la balance 4,35 g de Na2S204 dans une coupelle de plastique et 

transferer quantitativement dans le meme ballon jauge 250 ml. 

3. Completer avec de l'eau deionisee jusqu'au trait de jauge, puis agiter pour 

homogeneiser. 

4. Transferer le tout dans une bouteille 500 ml autoclavable. 

5. Prendre une mesure du pH avant d'incorporer le sol. 

3.3 Extraction 
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7. Peser precisement 3 fois 1 gramme de sol prepare selon le protocole PE-60C 

dans trois bouteilles a centrifuger de 50 ml (faire en sorte d'avoir maximum 2 

g de Fe libre dans l'echantillon). 

8. Verser dans chaque bouteille 50 ml de la solution extractante a la pipette 

jaugee 50 ml. 

9. Agiter pendant 16 heures dans l'incubateur rotatif. 

10. Centrifuger a 4000 g (4500 RPM) pendant 15 minutes. 

11. Prelever 20 ml de la solution a l'aide d'une seringue 30 ml, puis fixer l'embout 

filtre de 0,45 [tm et filtrer directement dans les tubes a analyser 50 ml. 

12. Envoyer chez Maxxam pour l'analyse du Fe, As, Al, Mn par ICP-MS. 

4. REFERENCE(S) 

HOLMGREN, George G. S., 1967, A rapid citrate-dithionite extractable iron 
procedure, Soil Science American Procedure, 31, 210-211. 
MANNING, B.A., GOLDBERG, S., 1997, Arsenic (III) and arsenic (V) adsorption on 
three California soils, Soil Science, 162, 12, 886-895. 
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1. OBJECTIF & JUSTIFICATION 

Ce protocole vise a determiner la quantite d'arsenic contenu dans une matrice de sol lie 
aux oxydes de fer et manganese. En effet, l'hydrochlorure hydroxylamine permet 
d'extraire non settlement l'arsenic complexe superficiellement mais aussi celui contenu 
dans la matrice minerale et adsorbe aux surfaces minerales (oxydes de Fe et Mn). Cette 
extraction permet ainsi une estimation de l'arsenic potentiellement biodisponible pour le 
systeme digestif humain. 

2. MATERIEL 

Reactifs : 

• 19,14 g de NH2OHHCl (Anachemia, n° 47334) ; 

• 22,8 mL de HC1 12,1 M(Anachemia, n° 46396, grade environnemental) ; 

• 1,87 mL de H3PO4 (Anachemia, n° 743 8) ; 

• Eau deionisee (resistivite > 18,2 Mfl.cm). 

Materiel pour la preparation de la solution extractante : 
• Balance analytique (0,0001 g); 

• 2 coupelles en plastique ; 

• 1 spatule en teflon ; 

• 1 ballon jauge de 1 000 mL ; 

• 1 ballon jauge de 100 mL ; 

• 1 becher de 100 mL (pour la solution d'HCl); 

• 1 becher de 50 mL (pour la solution d'EbPCXt); 

• 1 pipette graduee de 25 mL ; 

• 2 pipettes graduees de 5 mL ; 

• 1 pipette graduee de 1 mL 

• 1 bouteille autoclavable de 2 L avec bouchon. 

Materiel pour 1'extraction (pour un sol en triplicata et un blanc) : 
• Balance analytique (0,0001 g) ; 

• 3 g de sol; 
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• 1 spatule en teflon ; 

• 1 becher de 400 mL ; 

• Incubateur avec mouvement orbital a 60°C ; 

• Centrifugeuse de type BECKMAN modele J2-21 et rotor JA-10 ; 

• 4 bouteilles a centrifugeuse en PPCO de 500 mL et bouchons ; 

• 4 seringues de 60 mL munies d'un embout filtre Millex Durapore de 0,45 um ; 

• 4 tubes a analyses de 50 mL. 

3. Utilisation et controle des matieres dangereuses 

Cf.flches signaletiques des acides chlorhydrique etphosphorique, et de I'hydrochlorure 
hydroxylamine en annexe. 

4. METHODOLOGIE 

4.1 Lavage du materiel 

Avant de debuter l'experience, s'assurer de bien laver toute la verrerie de merne que le 

materiel en Teflon et en PPCO deux fois a l'acide nitrique (HN03) 10% (v/v) puis de la 

rincer trois fois a l'eau deionisee. Laver egalement tout le materiel laisse en contact avec les 

divers elements utilises lors de l'essai. 

Pour ce faire, laver tout d'abord la vaisselle a l'aide d'un detergent doux et d'eau distillee 

puis rincer a l'eau deionisee. Une fois la vaisselle ainsi lavee, deposer (a l'aide de gants en 

nitrile) le materiel propre dans le bac de lavage a l'acide nitrique 10% (v/v) sitae a cote de 

la hotte #4 pour la nuit. Le lendemain, sortir la vaisselle du bac a l'aide des gants et d'un 

bac a vaisselle et rincer a l'eau deionisee au-dessus de l'evier. Une fois la vaisselle rincee a 

l'eau deionisee, remettre dans le bac de lavage a l'acide nitrique 10% (v/v) sitae a cote de la 

hotte #4 pour une heure. Au bout d'une heure, sortir le materiel et le rincer a l'eau deionisee 

trois fois. 

4.2 Preparation d'un litre et cent millilitres (1,1 L) de solution extractante 
La solution extractante est une solution d'hydrochlorure hydroxylamine composee 
comme suit: 

• 0,25 MNH2OHHCl; 
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• 0,25 MHC1; 

• 0,025 MH3PO4. 

1. Peser a la balance 17,4 g (pour la solution de 1 L) et 1,74 g (pour la solution de 

100 mL) de NH2OHHCI, dans deux coupelles en plastique, et les transferer 

separement et quantitativement dans les ballons jauges de capacites 1 L et 100 

mL. 

2. Ajouter environ 500 mL pour la solution de 1 L et 50 mL pour la solution de 100 

mL d'eau deionisee dans les ballons. 

3. Mesurer 20,7 mL (pour la solution de 1 L) et 2,1 mL (pour la solution de 100 

mL) de HC1 12,1 M, puis 1,7 mL (pour la solution de 1 L) et 0,17 mL (pour la 

solution de 100 mL) de H3PO4 a l'aide des pipettes, et ajouter ces reactifs dans 

les ballons jauges. 

4. Completer avec de l'eau deionisee jusqu'aux traits de jauge, puis agiter pour 

homogeneiser. 

5. Transferer le tout dans une bouteille de 2 L autoclavable. 

4.3 Extraction de l'arsenic contenu dans le sol 

1. Peser precisement a la balance 3 fois 1 g de sol prepare selon le protocole PE-

60C dans des bouteilles centrifuges en PPCO de 500 mL et noter le poids exact. 

2. Verser dans chacune des bouteilles 250 mL de la solution d'hydrochlorure 

hydroxylamine en pesant a la balance 252,5 g. En effet, la densite de cette 

solution est de 1,01 (a verifier a chaque utilisation). Verser a l'aide d'un becher, 

et ajuster a la pipette pasteur pour avoir le poids exact. 

3. Placer les bouteilles horizontalement dans l'incubateur a 55°C pendant 40 

minutes sans agitation, afin de permettre la montee en temperature de la solution 

a Pinterieur des bouteilles. 

4. Mettre en marche l'agitation a 150 rpm apres les 40 minutes, diminuer la 

temperature a 52°C, et laisser agiter pendant 30 minutes. 
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5. Centrifuger les bouteilles pendant 10 minutes a 6 000 rpm (soit 6370 g 

maximum). 

6. Prelever 50 mL du surnageant a l'aide d'une seringue de 60 mL puis fixer 

l'embout filtre de 0,45 urn et filtrer directement dans les tubes a analyses de 50 

mL. 

7. Envoyer pour analyse de l'arsenic total par ICP ou conserver a 4°C en attendant. 

5. REFERENCE(S) 

RODRIGUEZ, R.R., BASTA, N.T., CASTEEL, S.W., ARMSTRONG, F.P., 
WARD, D.C., 2003, Chemical extraction methods to assess bioavailable arsenic in 
soil and solid media, Journal of Environmental Quality, 32, 3, 876-884 
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1. OBJECTIFS 

Ce protocole est destine a determiner si Putilisation de l'acide chlorhydrique lors de 
l'extraction de l'arsenic total dans des echantillons de sols modifie le degre d'oxydation 
de l'arsenic contenu dans ces sols. 

2. PRINCIPE DE LA METHODE 

Ce protocole est base sur les methodes developpees par Chappel et al. (1995) et Kamada 
et al. (1976) qui visent a determiner l'arsenic total contenu dans les sols et la speciation 
de l'arsenic par la methode d'extraction par solvant. Pour cela, la methode est appliquee 
sur un standard d'extraction de 100 ppm d'As(III) et une solution de HC110 M. 

3. MATERIEL 

Reactifs: 

• 900 ml d'acide chlorydrique (HO) concentre ; 
• 1 L d'acide chlorhydrique (HC1) 10 M ; 
• Une solution standard d'extraction : As(III) 3 mg/1; 

Materiel pour la preparation des solutions : 

Pour la solution d'HCl 10 M : 1 cylindre gradue de 250 ml, 1 pipette de 1 a 10 ml + 
embouts, 1 becher de 150 ml, 1 fiole jaugee de 250 ml. 
Pour la solution d'As(III) 1000 mg/L : 1 balance de 0,0001 g de precision, 1 fiole jaugee 
de 250 ml. 
Pour la solution d'As(III) 50 mg/L : 1 aliquot de 5 ml, 1 pipette jaugee 5 ml, 1 fiole 
jaugee 100 ml. 

Materiel pour 1'extraction : 

• Un cylindre gradue de 50 ml; 
• Un tube a centrifugeuse de 60 ml; 
• Micropipette 1 ml + embouts ; 
• Agitateur mecanique EBERBACH vitesse Low (~ 170 rpm) ; 

Materiel pour le nettovage des instruments : 

• Acide nitrique concentre 
• Eau demineralisee et deionisee 
• Bac en plastique 



4. MODE OPERATOIRE 

4.1. Lavage du materiel 

1. Dans un bac en plastique positionne sous une hotte, repartir la vaisselle 
necessaire. 

2. Remplir la vaisselle avec un melange d'acide nitrique a 10 % (v/v) (par exemple 
pour une fiole de 100 ml, mettre 10 ml d'acide nitrique concentre et completer a 
la totalite de la fiole). 

3. Laisser la verrerie pendant 24h pour la decontamination puis vider la verrerie et 
rincer trois fois avec de l'eau demineralisee. 

4.2. Preparation de HC110 M 

1. Dans un cylindre de 250 ml, mesurer 200 ml d'HCl concentre. 
2. Prelevez 6,25 ml d'HCl concentre a l'aide d'une pipette. 
3. Transvaser la totalite de l'acide dans une fiole jaugee de 250 ml prealablement 

remplie d'un peu d'eau. 
4. Completer au trait de jauge et agiter vigoureusement. 

4.3. Preparation de la solution standard d'As(III) a 1000 mg/L 

1. Laver la verrerie tel que decrit a la section 4.1 ; 
2. Peser 0,434 g d'arsenite de sodium (NaAsC^); 
3. Dans une fiole jaugee de 250 ml, verser 100 ml d'eau deionisee ; 
4. Transferer les 0,434 g dans le ballon jauge de 250 ml; 
5. Completer a la jauge avec de l'eau deionisee. On obtient alors une solution 

standard de 1000 ppm d'As(III). Conserver cette solution dans un contenant en 
plastique (PP) propre a 4°C. Cette solution peut se conserver pendant 1 mois. 

4.4. Preparation de la solution standard d'As(III) a 50 mg/L 

Prelevez 5 ml, a l'aide d'une pipette jaugee de 5 ml du standard concentre de 1000 ppm 
d'As(III) et diluer dans un ballon de 100 ml avec de l'eau deionisee, completer au trait 
de jauge. 

4.5. Extraction de l'arsenic (en triplicata) 

1. Laver toute la verrerie servant a l'extraction tel que decrit a la section 4.1 
2. Prelever 10 ml de la solution standard d'extraction d'As(III) et Pajouter dans un 

tube a centrifugeuse de 60 ml. 
3. Prelever 30 ml de la solution d'HCl 10 M dans un cylindre gradue et transferer 

dans le tube. 
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4. Provoquer manuellement une emulsion durant une periode de 15 secondes puis 
brasser mecaniquement pendant environ 5 minutes sur l'agitateur mecanique a 
vitesse Low (160 rpm). 

5. Transvaser la solution dans un ballon de 100 ml et completer au trait de jauge. 
6. Recuperer un peu de la solution a l'aide de la micropipette et diluer 200 fois pour 

analyse HPLC-ICP/MS. 

4.6. Sequence d'analyse 

5. REFERENCE(S) 

Kamada, Toshihiko (1976). Selective determination of arsenic (III) and arsenic (V) 
with ammonium pyrrolidinedithiocarbamate, sodium diethyldithiocarbamate and 
dithiozone by means of flameless atomic-absorption spectrophotometry with a carbon-
tube atomizer, Talanta, Vol.23, pp 835-839. 

Cooper, Paul A. (1994). Environment impact of CCA/PEG poles in service, Faculty of 
forestery, University of Toronto, Toronto Ont. 1994. 

Chappell, J., Chiswell, B. et Olszowy, H. (1995). Speciation of arsenic in a contamined 
soil by solvent extraction, Talanta, Vol. 42 No.3, pp 323-329. 

Pantsar-Kallio, M. et Manninen P.K.G. (1997). Speciation f mobile arsenic in soil 
samples as a function of pH, The science of the Total Environment, 204, 193-200. 
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1. OBJECTIFS 

Ce protocole est utilise pour l'extraction de l'arsenic total (sous forme d'As(III) et 
d'AS(V)) dans des echantillons de sols. Cette digestion doit se faire sans modifier le 
degre d'oxydation de l'arsenic contenu dans les sols provenant de la campagne 
d'echantillonnage de six sites dans le cadre du projet Bell, phase V (developpement 
d'outils de gestion des sites contamines adjacents a des poteaux de bois traites au PCP et 
au CCA). Le protocole est base sur des methodes developpees par (Pantsar-Kallio et al. 
1997) et (Chappel et al. 1995). 

2. MATERIEL 

(Pour un blanc et deux echantillons en triplicata) 

Reactifs: 
- 900 ml d'acide chlorhydrique (HC1) concentre ; 
- 1L d'acide chlorhydrique (HC1) 10 M ; 

Materiel pour la digestion : 

- 2g de sol; 
- Balance de 0,000 lgde precision ; 

Sept (7) tubes a centrifugesue en PPCO de 40 ml et bouchons ; 
Sept (7) appareils a filtration sous vide de type Buchner en teflon ; 
Sept (7) erlens a filtration sous vide de 250 ml; 

- Sept (7) filtres de fibre de verre Whatman GF 47 mm, 0,45 um ; 
- Quatorze (14) ballons jauges de 100 ml et bouchons ; 
- Un (1) Ballon jauge de 1000 ml; 
- Un (1) cylindre gradue de 1000 ml; 
- Sept (7) bechers de 100 ml; 
- Micropipette de 5 ml et embouts ; 
- Micropipette de 1 ml et embouts ; 
- Centrifugeuse de type Beckman modele J2-21 et rotor JA-20 ; 
- Agitateur de type Wrist action ; 
- Trois (3) spatules de teflon ; 
- Pinces a filtre ; 
- Tube pour filtration sous vide ; 

Materiel pour le lavage de la verrerie : 
(materiel du PE no 32 version 2 section materiel, materiel pour le nettoyage des 
instruments) 

Materiel pour le poids sec : 
(materiel PSO no A-5) 



125 

Materiel pour extraction: 

(materiel du PE no 32 C version 2 section materiel) 

3. METHODOLOGIE 

(Les montages et les manipulations sont realises sous la hotte) 
1. Lavage du materiel 

Tout le materiel qui entre en contact direct avec Pechantillon doit etre prealablement 
lave selon le PE 32C version 2 section 3.1. 

2. Preparation deHCl 10 M 

1. Verser environ 125 ml d'eau deionisee dans un ballon de 1000 ml; 
2. Mesurer, a l'aide d'un cylindre gradue de 1000 ml, 825 ml de HC1 concentre ; 
3. Transferer quantitativement le HC1 du cylindre au ballon ; 
4. Completer au trait de jauge avec de l'eau deionisee ; 
5. Agiter vigoureusement; 
6. Laisser refroidir avant d'utiliser; 

3. Montage de l'appareil de filtration 

1. Emboiter la passoire de teflon dans l'entonnoir de teflon ; 
2. Emprisonner le bouchon fixe a l'entonnoir dans la plus grande ouverture de 

l'erlen a vide; 
3. Brancher la trompe a eau (succion) dans le conduit qui se trouve sur le cote de 

l'erlen; 
4. Placer un filtre au centre de la passoire a l'aide des pinces ; 
5. Brancher le tube a vide sur l'erlen ainsi que sur la prise a vide de la hotte et 

ouvrir le vide, 
6. Mouiller le filtre avec un peu d'eau deionisee pour me fixer en place, 

4. Digestion du sol (effectue en duplicata) 
(Effectuer un poids sec en parallele selon le PSO A-5) 

1. Peser environ precisement 1 g de sol dans un tube a centrifugeuse de 40 ml; 
2. Ajouter, a l'aide de la micropipette de 5 ml, 10 ml d'acide chlorhydrique (HC1) 

10 M; 
3. Placer sur l'agitateur de type Wrist action et laisser agiter pour une periode d'une 

demi-heure; 
4. Centrifuger 5 minutes a 3000 r.p.m.; 
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5. Prelever le surnageant a l'aide de la micropipette de 5 ml et filtrer a l'aide d'un 
appareil a filtration de type buchner dans un erlen sous vide en ejectant le 
contenu de la pipette directement sur le filtre ; 

6. Repeter les etapes 2, 3, 4 et 5 deux autres fois en combinant et en filtrant les 
fractions prelevees sur le meme appareil de filtration ; 

7. Transferer le reste du sol dans l'appareil a filtration de type buchner avec de 
l'eau deionisee ; 

8. Laver le sol avec quelque petites portions d'eau ionisee ; 
9. Transferer le filtrat contenu dans l'erlen a un ballon jauge de 100 ml en prenant 

soin de bien rincer le fond de l'erlen trois fois avec de l'eau deionisee et en 
transferant ces eaux de lavage dans le ballon (attention de ne pas depasser la 
jauge du ballon avec les eaux de lavage); 

10. Completer au trait de jauge avec de l'eau deionisee ; 
11. Brasser vigoureusement le ballon de facon a obtenir une solution homogene ; 
12. Pipetter un volume de 1 ml de cette solution a l'aide de la micropipette de 1 ml et 

transferer dans un deuxieme ballon de 100 ml; 
13. Completer au trait de jauge avec de l'eau deionisee. 

5. Speciation de l'As dans le digestat 

Effectuer l'extraction de l'arsenic(V) sur la solution obtenue a l'etape 13 precedente 
selon le PE 32C version 2 section 3.4. 

4. IDENTIFICATION DES ECHANTILLONS 

Les echantillons seront identifies selon le PE 32C version 2 section 5. 

5. SEQUENCE D'ANALYSE 

6. REFERENCES 

Chappell, J., Chiswell, B. et Olszowy, H. (1995). Speciation of arsenic in a contamined 
soil by solvent extraction, Talanta, Vol. 42 No.3, pp 323-329. 

Pantsar-Kallio, M. et Manninen P.K.G. (1997). Speciation f mobile arsenic in soil 
samples as a function of pH, The science of the Total Environment, 204,193-200. 
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Pour le protocole #PE-32 F sur l'extraction de l'arsenic contenu dans les sols contamines 
avec une solution d'HCl a 10 M, 

Procedure pour spiker ies sols : 

1. Preparation de la solution standard d'As(III) a 1000 mg/L 

1. Laver la verrerie tel que decrit a la section 4.1 ; 
2. Peser 0,434 g d'arsenite de sodium (NaAsOa); 
3. Dans une fiole jaugee de 250 ml, verser 100 ml d'eau deionisee ; 
4. Transferer les 0,434 g dans le ballon jauge de 250 ml; 
5. Completer a la jauge avec de l'eau deionisee. On obtient alors une solution 

standard de 1000 ppm d'As(III). Conserver cette solution dans un contenant en 
plastique (PP) propre a 4°C. Cette solution peut se conserver pendant 1 mois. 

2. Preparation de la solution standard d'As(III) a 50 mg/L 

Prelever 5 ml, a l'aide d'une pipette jaugee de 5 ml du standard concentre de 1000 ppm 
d'As(III) et diluer dans un ballon de 100 ml avec de l'eau deionisee, completer au trait 
dejauge. 

3. Spike des sols 

Prelever 20 ml de la solution d'As(III) a l'aide d'une pipette jaugee de 25 ml, et 

transvasez la solution dans le flacon de 60 ml juste avant d'ajouter l'HCl 10M. 

Proceder a l'extraction immediatement apres. 
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1. OBJECTIFS 

Ce protocole est destine a determiner si l'utilisation d'une solution d'acide phosphorique 
a 15 % dans des echantillons de sols sans modifier le degre d'oxydation de l'arsenic 
contenu dans ces sols. 

2. PRINCIPE DE LA METHODE 

Ce protocole est base sur la methode d'analyse MA 200-As 1.1 developpee par le Centre 
d'expertise en analyse environnementale du Quebec sur la speciation de l'arsenic. La 
digestion se basera aussi sur le protocole experimental PE-32F sur l'extraction de 
l'arsenic total avec une solution de 10 M d'HCl base sur les methodes developpees par 
Pantsar-Kallio et al. et Chappel et al, ainsi que sur le protocole PSO Al9 sur la 
speciation de l'arsenic dans des echantillons d'eau. 

3. MATERIEL 

Reactifs : 

• Une solution d'acide phosphorique H3PO4 a 15 % ; 
• Une solution standard d'As(III) a 3 mg/1; 
• Une solution standard d'As(III) a 1000 ppm ; 

Materiel pour la preparation des solutions : 

• 1 ballon jauge de 100 ml; 
• 1 ballon jauge de 250 ml; 
• 1 ballon jauge de 500 ml; 
• 1 pipette jaugee de 10 ml; 
• 1 aliquot en plastique de 5 ml; 
• 1 balance de 0,0001 de precision ; 

Materiel pour la digestion : 

• 1 ballon jauge" de 100 ml; 
• 1 becherde 150 ml; 
• 1 verre de montre ; 
• Chauffage a reflux ; 

Materiel pour le nettovage des instruments : 
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Materiel du protocole : « Determination de la speciation de l'As sous forme d'arsenite 
(As(III)) et arseniate (As(V)) dans une solution d'arsenite (As(III)) digeree avec une 
solution d'acide chlorhydrique (HC1) » section 3. Materiel, materiel pour le nettoyage 
des instruments. 

4. MODE OPERATOIRE 

4.1. Lavage du materiel 

Tout le materiel qui entre en contact direct avec Pechantillon doit etre prealablement 
lave selon le protocole : « Determination de la speciation de l'As sous forme d'arsenite 
(As(III)) et arseniate (As(V)) dans une solution d'arsenite (As(III)) digeree avec une 
solution d'acide chlorhydrique (HC1) » section 4.1. 

4.2. Preparation de la solution d'acide phosphorique a 15 % 

1. Dans une fiole jaugee de 500 ml, diluer 75 ml d'acide phosphorique dans environ 
200 ml d'eau. 

2. Laisser refroidir et completer au trait de jauge. 

4.3. Preparation de la solution standard d'As(III) a 1000 mg/L 

6. Laver la verrerie tel que decrit a la section 4.1 ; 
7. Peser 0,434 g d'arsenite de sodium (NaAsOi) ; 
8. Dans une fiole jaugee de 250 ml, verser 100 ml d'eau deionisee ; 
9. Transferer les 0,434 g dans le ballon jauge de 250 ml; 
10. Completer a la jauge avec de l'eau deionisee. On obtient alors une solution 

standard de 1000 ppm d'As(III). Conserver cette solution dans un contenant en 
plastique (PP) propre a 4°C. Cette solution peut se conserver pendant 1 mois. 

4.4. Preparation de la solution standard d'As(III) a 50 mg/L 

Prelevez 5 ml, a l'aide d'une pipette jaugee de 5 ml du standard concentre de 1000 ppm 
d'As(III) et diluer dans un ballon de 100 ml avec de l'eau deionisee, completer au trait 
de jauge. 

4.5. Extraction de l'arsenic (en triplicata) 

1. Laver toute la verrerie servant a 1'extraction tel que decrit a la section 4.1 
2. Prelever 10 ml de la solution standard d'As(III) a 50 mg/L dans un becher. 
3. Ajouter 50 ml de la solution d'acide phosphorique a 15 %. 
4. Placer un verre de montre et chauffer a reflux pendant une heure. Ne pas faire 

bouillir vigoureusement. 
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5. Laisser refroidir, transferer dans un ballon de 100 ml et completer au trait de 
jauge avec de l'eau. 

6. L'echantillon est dilue 100 fois et envoye pour analyse HPLC-ICP/MS. 

5. Sequence d'analyse 

6. REFERENCE(S) 

Chappell, J., Chiswell, B. et Olszowy, H. (1995). Speciation of arsenic in a contamined 
soil by solvent extraction, Talanta, Vol. 42 No.3, pp 323-329. 

Pantsar-Kallio, M. et Manninen P.K.G. (1997). Speciation f mobile arsenic in soil 
samples as a function of pH, The science of the Total Environment, 204, 193-200. 

Centre d'expertise environnementale du Quebec (2004). Methode d'analyse, 
Determination de la speciation de 1'arsenic : methode par chromatographe liquide a 
haute pression couple a un spectrometre de masse a source ionisante au plasma d'argon, 
MA.200 - As 1.1, Ministere de l'environnement du Quebec. 
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Centre d'expertise en analyse environnementale du 
Quebec 

MA.200-Asl.l 
Edition: 2002-12-19 
Reevision: 2004-12-21 (2) 

Methode d'analyse : 
Determination de la speciation de 1'arsenic : methode par chromatographic 
liquide a haute pression couple a un spectrometre de masse a source 
ionisante au plasma d'argon 

INTRODUCTION 

Les metaux et les metalloides se presentent sous differentes formes chimiques. L'analyse 
de ces differentes formes s'appelle la speciation. La toxicite de chacun des composes 
n'etant pas toujours la meme, il peut etre utile de quantifier dans un echantillon chacune 
des formes presentes. Puisque l'arsenic est un compose que Ton trouve dans 
l'environnement, la toxicite des differentes formes d'arsenic est tres variable. Cette 
methode s'applique done au dosage de l'arsenite, l'arseniate, le methyl-arsenate 
(MMAA), l'acide cacodylique (DMAA) et l'arsenobetaine. 
Pour les echantillons d'eau ou de sol, les principales formes d'arsenic trouvees sont 
l'arsenite et l'arseniate. Pour les echantillons de matieres biologiques, la principale forme 
trouvee est l'arsenobetai'ne. 

1. DOMAINE D'APPLICATION 

Cette methode sert a determiner differentes especes de l'arsenic dans differentes 
matrices. Le domaine d'etalonnage pour chacune des especes se situe dans les limites 
presentees dans le tableau qui suit. 

Elements 

Asm 
As V 

Arsenobetaine 

DMAA 

MMAA 

Limite inferieure 
(mg/1) 

0,020 

0,020 

0,020 

0,020 

0,020 

Limite superieure 
(mg/1) 

0,100 

0,100 

0,100 

0,100 

0,100 

2. PRINCIPE ET THEORIE 
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Dans une premiere etape, l'echantillon est traite de facon a solubiliser, si necessaire, les 
metaux presents dans la matrice. Dans une seconde etape, la separation des differentes 
especes d'arsenic est effectuee par une colonne dans un chromatographe liquide a haute 
pression (HPLC). Par la suite, l'echantillon est entraine dans un plasma d'argon par 
l'intermediaire d'une pompe et d'un nebuliseur. Les metaux contenus dans l'echantillon 
sont atomises et ionises dans le plasma. Les ions produits sont introduits dans la 
chambre du spectrometre de masse ou ils sont diriges par une serie de plaques 
metalliques chargees, separes par un quadrupole, pour etre fmalement captes par un 
detecteur. 
La concentration d'un element a masse specifique est determinee en comparant les 
quantites d'ions captes dans l'echantillon et dans les solutions etalons. 

3. FIABILITE 

Les termes suivants sont definis dans le document DR-12-VMC, intitule « Protocole 
pour la validation d'une methode d'analyse en chimie ». 

3.1. Interference 

Les interferences les plus frequentes lors du dosage par ICP-MS sont les interferences 
polyatomiques et isobariques (ions ou molecules dont la masse est la merae que celle 
mesuree). Ces interferences peuvent etre corrigees a l'aide d'equations. 

3.2. Limite de detection 

Les limites de detection pour chacune des especes de l'arsenic dans les echantillons d'eau 
sont indiquees dans le tableau suivant. 

Parametre 

Arsenic III 

DMAA 

MMAA 

Arsenic V 

Arsenobetaine 

Eau (mg/1) 

0,0003 

0,0014 

0,0007 

0,0008 

0,0003 

Solide (mg/kg) 

5* 

5* 

5* 

5* 

5* 

Matiere biologique 
(mg/kg) 

-

-

-

-

0,8 

* Ces limites sont des valeurs estimees. 

3.3. Limite de quantification 

Les limites de quantification pour chacune des especes de l'arsenic dans les echantillons 
d'eau sont indiquees dans le tableau suivant. 
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Parametre 

Arsenrc III 

DMAA 

MMAA 

Arsenic V 

Arsenobetaine 

Eau (mg/1) 

0,001 

0,005 

0,002 

0,003 

0,0003 

Solide (mg/kg) 

15* 

15* 

15* 

15* 

15* 

Matiere biologique 
(mg/kg) 

-

-

-

2,7 

* Ces limites sont des valeurs estimees. 

3.4. Sensibilite 

Les sensibilites pour chacune des especes de l'arsenic pour une solution etalon sont 
indiquees dans le tableau suivant: 

Parametre 

( Arsenic III 

[ Arsenic V 

J Arsenobetaine 

Concentration (mg/1) 

0,040 

0,046 

0,044 

Surface 

500 000 

590 000 

270 000 

3.5. Fidelite 

3.5.1. Replicabilite 

La replicabilite d'une serie de mesures pour chacune des especes de l'arsenic figure dans 
le tableau suivant. 

Parametre 

Arsenic III 

DMAA 

MMAA 

Arsenic V 

Arsenobetaine 

Eau (mg/1) 

0,0038 ±0,0001 

0,0038 ± 0,0005 

0,0045 ± 0,0002 

0,0037 ± 0,0003 

0,00090 ±0,00009 

Solide (mg/kg) 

-

-

-

-

-

Matiere biologique 
(mg/kg) 

-

-

-

-

6,1 ±0,3 

3.5.2. Repetabilite 

La repetabilite d'une serie de mesures pour chacune des especes de l'arsenic figure dans 
le tableau suivant. 
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Parametre 

Arsenic III 

DMAA 

MMAA 

Arsenic V 

Arsenobetaine 

Eau (mg/1) 

0,017 ±0,001 

-

-

0,015 ±0,001 

-

Solide (mg/kg) 

-

-

-

-

-

Matiere biologique 
(mg/kg) 

-

-

-

-

18,5 ±1,7 

3.6. Justesse 

Lors d'essais, l'erreur relative a ete de 2,2 % a une concentration de 0,015 mg/1 pour 
l'arsenic III dans l'eau, 0,7 % pour l'arsenic V dans l'eau et 12,6 % pour l'arsenobetaihe 
dans les poissons. 

3.7. Pourcentage de recuperation 
Les pourcentages de recuperation de l'arsenic III et l'arsenic V dans l'eau ont ete 
respectivement de 77 % et de 108 %. 

4. PRELEVEMENT ET CONSERVATION 

Pour les echantillons liquides, prelever l'echantillon dans un contenant opaque de 
plastique ou de verre exempt de contaminants. Ajouter 5 ml d'une solution d'EDTA 
0,250 M par 100 ml d'echantillon. Conserver les echantillons a 4 °C et a l'abri de la 
lumiere. Pour les echantillons solides, conserver egalement les echantillons a 4 °C et a 
l'abri de la lumiere. Pour les matieres biologiques, conserver les echantillons au 
congelateur. 
Le delai de conservation pour les echantillons liquides ne doit pas exceder 14 jours. Pour 
les solides, le delai de conservation ne doit pas exceder 6 mois. 

5. APPAREILLAGE 

5.1. Spectrometre de masse a source ionisante au plasma d'argon, muni d'un 
echantillonneur automatique (ICP-MS). 
5.2. Chromatographe liquide a haute pression (HPLC) incluant une colonne 
chromatographique, modele AS-14, 4 mm x 250 mm, provenant de la compagnie 
Dionex. 
5.3. Bloc digesteur. 
5.4. Bain a ultrasons. 

6. REACTIFS ET ETALONS 
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Tous les reactifs commerciaux utilises sont de qualite A.C.S., a moins d'indication 
contraire. 
L'eau utilisee pour la preparation des reactifs et des etalons est de l'eau distillee ou 
demineralisee. 
A moins d'indication contraire. les solutions preparees peuvent se conserver 
indefiniment a la temperature ambiante. Cependant. elles doivent etre refaites un 
changement de couleur ou s'il v a formation de precipite. 

Reactifs pour digestion 

6.1. Acide phosphorique, H3PO4 (CAS n° 7664-38-2) 
6.2. Bicarbonate d'ammonium, NH4HCO3 (CAS n° 1066-33-7) 
6.3. Hydroxyde d'ammonium, NH4OH (CAS n° 1336-21-6) 
6.4. Acide tartrique (CAS n° 133-37-9) 
6.5. Methanol, CH3OH (CAS n° 67-56-1) 
6.6. Solutionstampons pour etalonner le pH-metre 
6.7. Arsenite de sodium, NaAs02 (CAS n° 7784-46-5) 
6.8. Arsenate de sodium dibasique heptahydrate, Na2HAs04 • 7H20 (CAS n° 10048-95-
0) 
6.9. Acide cacodylique (DMAA), C2H7As02 (CAS n° 75-60-5) 
6.10. Methyl-arsenate de sodium (MMAA), CH3AsNa203 • 6 H20 (CAS n° 124-58-3) 
6.11. Arsenobetaine (CAS n° 64436-13-1) 
6.12. Ethylene diamine tetraacetate disodium (CAS n° 139-33-3) 
6.13. Solution d'acide phosphorique 15 % 

Dans une fiole jaugee de 500 ml, diluer 75 ml d'acide phosphorique (cf. 6.1) dans 
environ 200 ml d'eau. Laisser refroidir et completer au trait de jauge avec de l'eau. 

6.14. Solution d'hydroxyde d'ammonium 10 % 
Dans une fiole jaugee de 100 ml, diluer 10 ml d'hydroxyde d'ammonium (cf. 6.3) 
dans environ 70 ml d'eau et completer au trait de jauge avec de l'eau. 

6.15. Solution de methanol 50 % 
Dans une fiole jaugee de 500 ml, diluer 250 ml de methanol (cf. 6.5) dans environ 
200 ml d'eau. Laisser refroidir et completer au trait de jauge avec de l'eau. 

6.16. Solution d'EDTA 0,250 M 
Dans une fiole jaugee de 100 ml, dissoudre 9,3 g d'ethylene diamine tetraacetate de 
disodium (cf. 6.12) dans 80 ml d'eau et completer au trait de jauge. Cette solution 
est utilisee commc agent de preservation. 

6.17. Solution d'eluant A pour le HPLC 
Dissoudre 0,158 g de bicarbonate d'ammonium (cf. 6.2) dans environ 800 ml d'eau. 
Introduire l'electrode de verre et ajuster le pH a 8,20 ± 0,05 avec la solution 
d'hydroxyde d'ammonium 10 % (cf. 6.14). Verser dans un ballon jauge de 1000 ml 
et completer au trait de jauge avec de l'eau. Cette solution se conserve 48 heures. 
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Note - Le pH-metre doit etre prealablement calibre avec des solutions tampons 
(cf. 6.6). 
Solution d'eluant B pour le HPLC 

6.18. Solution d'eluant B pour le HPLC 
Dissoudre 0,158 g de bicarbonate d'ammonium {cf 6.2) et 6,752 g d'acide tartrique 
{cf 6.4) dans environ 800 ml d'eau. Introduire l'electrode de verre et ajuster le pH a 
8,20 ± 0,05 avec la solution d'hydroxyde d'ammonium 10 % {cf. 6.14). Verser dans 
un ballon jauge de 1 000 ml et completer au trait de jauge avec de l'eau. Cette 
solution se conserve 48 heures. 

Note - LepH-metre doit etre prealablement calibre avec des solutions tampons (cf6.6). 

6.19. Solution etalon d'arsenic III de 100 mg/1 As 
Dans une fiole jaugee de 250 ml, dissoudre 0,0434 g d'arsenite de sodium {cf 6.7) 
dans environ 100 ml d'eau et completer au trait de jauge avec de l'eau. 

6.20. Solution etalon d'arsenic V de 100 mg/1 As 
Dans une fiole jaugee de 250 ml, dissoudre 0,0833 g d'arsenate de sodium 
heptahydrate {cf 6.8) dans environ 100 ml d'eau et completer au trait de jauge avec 
de l'eau. 

6.21. Solution etale de DMAA (acide cacodylique) de 100 mg/1 As 
Dans une fiole jaugee de 250 ml, dissoudre 0,046 g d'acide cacodylique {cf 6.9) 
dans environ 100 ml d'eau et completer au trait de jauge avec de l'eau. 

6.22. Solution etalon de MMAA (methyl-arsenate de sodium) de 100 mg/1 As 
Dans une fiole jaugee de 250 ml, dissoudre 0,097 g de methyl-arsenate de sodium 
{cf 6.10) dans environ 100 ml d'eau et completer au trait de jauge avec de l'eau. 

6.23. Solution d'arsenobetai'ne de 100 mg/1 As 
Dans une fiole jaugee de 250 ml, dissoudre 0,059 g d'arsenobetai'ne {cf 6.11) dans 
environ 100 ml d'eau et completer au trait de jauge avec de l'eau. 

6.24. Solution combinee de As III, As V, DMAA et MMAA de 1 mg/1 
Dans une fiole jaugee de 100 ml, introduire 1 ml de chacune des solutions de 
As III (c/6.19), As V {cf 6.20), DMAA {cf 6.21), MMAA {cf 6.22) et 
d'arsenobetai'ne {cf 6.23) dans environ 80 ml d'eau et completer au trait de jauge 
avec de l'eau. Cette solution doit etre preparee quotidiennement. 

Note - Si uniquement le dosage de I'arsenic (III) et Varsenic (V) est demande, il n'est 
pas necessaire d'ajouter le DMAA, le MMAA et Varsenobetdine a la solution 
combinee. 

6.25. Solution etalon d'arsenic de 0,020 mg/1 As, 0,050 mg/1 As ct 0,100 mg/1 As 
Preparer des solutions etalons combinees d'arsenic de 0,020, 0,050 et 0,100 mg/1 As en 
diluant la solution combinee d'arsenic de 1 mg/1 {cf 6.24) par des facteurs de 50, 20 et 
10 et en ajoutant 5 ml de la solution d'EDTA 0.250M (cf. 6.16). Un exemple pour la 
preparation de ces solutions suit. 
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Solution etalon 

1 

2 

3 

4 

Volume solution de 
1 mg/1 (cf. 6.24) (ml) 

0 

2 

5 

10 

Volume final (ml) 

100 

100 

100 

100 

Concentration finale 
(mg/1) 

0 

0,020 

0,050 

0,100 

7. PROTOCOLE D'ANALYSE 

Pour toute serie d'echantillons, les recommandations des « Lignes directrices concernant 
l'application des controles de la qualite en chimie », DR-12-SCA-01, sont suivies afin de 
s'assurer d'une frequence d'insertion adequate en ce qui concerne les elements de 
controle et d'assurance de la qualite (blanc, materiaux de reference, duplicata, etc.). Tous 
ces elements d'assurance et de controle de la qualite suivent les memes etapes du 
protocole analytique que les echantillons. 

7.1. Preparation de l'echantillon 

Note " La preparation doit sefaire sous line hotte. 
Une solution temoin est preparee de la meme fa9on que les echantillons. 

7.1.1 .Liquides aqueux ne necessitant pas de digestion 
L'echantillon est filtre sur une membrane de 0,45 mm. 

7.1.2. Liquides aqueux necessitant une digestion ("s'il v a presence d'une grande quantite 
de solides en suspension") 

• Introduire 40 ml d'echantillon dans un tube de 50 ml 
• Ajouter 7,5 ml de H3P04 (cf.6.1). 
• Fermer le tube et faire chauffer dans le bloc digesteur a 95 °C pendant une heure. 
• Laisser refroidir et completer a 50 ml avec de l'eau. 

7.1.3.Echantillons solides 

Note- Pour les solides, il est preferable de ne pas secher l'echantillon afin de ne pas 
modifier la concentration des differentes formes d'arsenic La digestion devrait se 
faire sur une portion d'echantillon non sechee et le pourcentage d'humidite sur une 
autre portion de l'echantillon. 

• Pour les echantillons de sol a analyser, tamiser l'echantillon avec un tamis de 
2 mm. 

• Peser environ 0,25 g exactement de solide dans un becher. 
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• Ajouter 50 ml de H3P04 15 % (#6.13). 
• Placer un verre de montre et chauffer a reflux pendant une heure. Ne pas faire 

bouillir vigoureusement. 
• Laisser refroidir, transferer dans un ballon de 100 ml et completer au trait de 

jauge avec de l'eau. 

7.1 AMatieres biologiques 
• Peser environ 1,0 g exactement de solide dans une eprouvette. 
• Ajouter 10 ml de methanol 50 % (cf. 6.15). 
• Visser le bouchon sans trop le serrer et placer dans un bain a ultrasons pendant 

45 minutes. 
• Laisser refroidir et filtrer l'echantillon avec une seringue et un filtre de 0,8 um. 

1.2. Dosage 

L'echantillon est analyse par chromatographic liquide a haute pression couplee a un 
spectrometre de masse a source ionisante au plasma d'argon. Avant l'injection, les 
echantillons sont dilues par un facteur minimum de 10. 

Les conditions chromatographiques sont les suivantes : 
• Colonne : Ionpack AS-14 (Dionex) 
• Eluants : Eluant A : Solution de bicarbonate d'ammonium 0,158 g/1 

Eluant B : Solution de bicarbonate d'ammonium 0,158 g/1 
et d'acide tartrique 6,752 g/1 

Programmation des eluants : 

r Temps (min) 

r~ o 
: 2,5 

n M 
5.75 

.rrz M 

Eluant A (%) 

95 

95 

0 

0 

95 

Eluant B (%) 

5 

5 

100 

100 

5 

• Debit: l,0ml/min 
• Volume injecte : 50 ul 

7.3. Preparation speciale de la verrerie 

Aucun soin autre que le lavage et le sechage de la verrerie n'est necessaire pour la 
determination des metaux. 
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8. CALCUL ET EXPRESSION DES RESULTATS 

Les resultats d'analyse sont obtenus et traites par un systeme informatise de traitement 
de donnees. 

8.1. Liquides 

Les resultats de chaque forme d'arsenic exprimes en mg/1 sont determines comme suit: 

c 
ou 

D : concentration de l'arsenic dans 1'echantillon (mg/1); 

A : concentration de l'arsenic dans la solution dosee (mg/1); 

B : volume final de 1'echantillon (ml); 

C : volume initial de 1'echantillon (ml); 

F : facteur de dilution, si necessaire. 

8.2. Solides 
Les resultats de chaque forme d'arsenic exprimes en mg/kg base seche sont determines 
comme suit: 

ou 
C 

1 D : 1 concentration de l'arsenic dans 1'echantillon (mg/kg); 

j A : j concentration de l'arsenic dans la solution dosee (mg/1); 

B : volume final de 1'echantillon (ml); 

F : facteur de dilution, si necessaire; 

C : poids d'echantillon utilise exprime sur base seche (g). 

9. CRITERES D'ACCEPTABILITE 

Les termes utilises dans cette section sont definis au document DR-12-SCA-01 et sont 
appliques comme suit: 
Pour les materiaux de reference et les materiaux de reference certifies, les criteres sont 
definis par le responsable designe. 
Les resultats des duplicata et des replica des echantillons aqueux ne doivent pas varier 
de plus de 0,1 mg/1 si la concentration est inferieure a 10 fois la limite de quantification 
et de 20 % si la concentration est superieure a 10 fois la limite de quantification. Pour les 
autres matrices, les duplicata et les replica ne doivent pas differer de plus de 3 fois la 
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limite de quantification si la concentration est inferieure a 10 fois la limite de 
quantification et de 30 % si la concentration est superieure a 10 fois la limite de 
quantification 30 % entre eux. 
Les ajouts doses doivent permettre un recouvrement des composes d'interet entre 70 % 
et 130 %. 
Le blanc de methode analytique ne doit pas avoir une concentration superieure a la 
solution etalon ayant la concentration la plus faible. 
Les resultats des etalons de verification ne doivent pas varier de plus de 15 %. 
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PROTOCOLE EXPERIMENTAL 

Pour le protocole MA.200-As 1.1. sur 1'extraction de l'arsenic contenu dans les sols 
contamines avec une solution d'acide phosphorique 15 %. 

Procedure pour spiker les sols ; 

1. Preparation de la solution standard d'As(III) a 1000 mg/L 

1. Laver la verrerie tel que decrit a la section 4 .1 ; 
2. Peser 0,434 g d'arsenite de sodium (NaAs02); 
3. Dans une fiole jaugee de 250 ml, verser 100 ml d'eau deionisee ; 
4. Transferer les 0,434 g dans le ballon jauge de 250 ml; 
5. Completer a la jauge avec de l'eau deionisee. On obtient alors une solution 

standard de 1000 ppm d'As(III). Conserver cette solution dans un contenant en 
plastique (PP) propre a 4°C. Cette solution peut se conserver pendant 1 mois. 

2. Preparation de la solution standard d'As(III) a 50 mg/L 

Prelever 5 ml, a l'aide d'une pipette jaugee de 5 ml du standard concentre de 1000 ppm 
d'As(III) et diluer dans un ballon de 100 ml avec de l'eau deionisee, completer au trait 
de jauge. 

3. Spike des sols 

Prelever 5 ml de la solution d'As(III) a 50 mg/L et l'ajouter au sol dans le fiacon de 60 
ml avant d'ajouter l'acide phosphorique 15%. Proceder a l'extraction immediatement 
apres. 
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1. OBJECTIFS 

Ce protocole est destine a determiner si l'utilisation d'une solution de phosphate a 10 
mM et une solution de NaDDC (Diethylcarbamate de sodium trihydrate) a 0,5 % (p/v) 
lors de l'extraction de l'arsenic total dans des echantillons de sols modifie le degre 
d'oxydation de l'arsenic contenu dans ces sols. 

2. PRINCIPE DE LA METHODE 

Ce protocole est base sur la methode developpee par Georgiadis, Cai et al. sur la 
speciation de l'arsenic contenu dans les sols. D'apres cette etude, l'extraction de 
l'arsenic total avec une solution de phosphate a 10 mM et une solution de NaDDC a 0,5 
% (p/v) est la meilleure methode pour minimiser l'oxydation de l'As III en As V. La 
digestion se basera aussi sur le protocole experimental PE-32F sur l'extraction de 
l'arsenic total avec une solution de 10 M d'HCl base sur les methodes developpees par 
Pantsar-Kallio et al. et Chappel et al, ainsi que sur le protocole PSO Al9 sur la 
speciation de l'arsenic dans des echantillons d'eau. 

3. MATERIEL 

Reactifs : 

• Une solution de phosphate a lOmM ; 
• Une solution de NaDDC a 0,5% (p/v); 
• Une solution d'As(III) 3 mg/1; 

Materiel pour la preparation des solutions : 

• 3 ballons jauges de 100 ml 
• 2 ballons jauges de 500 ml; 
• 2 ballons jauges de 1 L ; 
• 1 becherde 100 ml; 
• Balance de 0,0001 g de precision ; 
• Micropipette de 1 ml avec embouts ; 
• Micropipette de 5 ml avec embouts ; 

Pour la solution standard d'extraction d'As(III) 1000 mg/1 : Balance de 0,0001 g 
precision, 1 fiole jauge de 250 ml. 

Pour la solution standard d'extraction d'As(III) 3 mg/1: Micropipette de 1 ml avec 
embouts, 1 fiole jaugee de 100 ml, 1 becher de 150 ml. 

Materiel pour la digestion : 
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• 1 cylindre gradue de 25 ml; 
• Un agitateur mecanique EBERBACH a vitesse High (~ 300 rpm); 
• Bouteille en plastique pour centrifugeuse de 60 ml; 
• Micropipette de 5 ml et embouts ; 

Materiel pour le nettovage des instruments : 

Materiel du protocole : « Determination de la speciation de l'As sous forme d'arsenite 
(As(III)) et arseniate (As(V)) dans une solution d'arsenite (As(III)) digeree avec une 
solution d'acide chlorhydrique (HC1) » section 3. Materiel, materiel pour le nettoyage du 
materiel. 

4. MODE OPERATOIRE 

1. Lavage du materiel 

Tout le materiel qui entre en contact direct ave l'echantillon doit etre prealablement lave 
selon le protocole : « Determination de la speciation de l'As sous forme d'arsenite 
(As(IlI)) et arseniate (As(V)) dans une solution d'arsenite (As(III)) digeree avec une 
solution d'acide chlorhydrique (HC1) ». 

2. Preparation de la solution de phosphate 10 mM et de NaDDC 0,5 % 

1. Preparer une solution de 0,5 M de K2HPO4. Pour cela, peser precisement 43,544 
g de K2HPO4 et les transferer dans un ballon jauge de 500 ml et remplir avec de 
l'eau deionisee mais pas completement au trait de jauge. 

2. Preparer une solution de 0,5 M de KH2PO4. Pour cela, peser precisement 34,021 
g de KH2PO4 et les transferer dans un ballon jauge de 500 ml et remplir avec de 
l'eau deionisee mais pas completement au trait de jauge. 

3. Melanger les deux solutions dans un ballon jauge de 1L et completer jusqu'au 
trait de jauge pour obtenir une solution mere de phosphate a 1M. 

4. Prelever 1ml de cette solution a l'aide de la micropipette et transferer dans un 
becher de 100 ml et completer avec de l'eau deionisee a la moitie du ballon. 

5. Peser precisement 0,5 g de NaDDC (A.C.S. Reagent, >99%, Sigma-Aldrich, 
StLouis, MO). 

6. Transferer dans le ballon jaugee de 100 ml et completer jusqu'au trait de jauge 
avec de l'eau deionisee. 

7. On a alors une solution de phosphate a 10 mM et de NaDDC a 0,5% (p/v). 

3. Preparation de la solution d'As(III) a 1000 ppm 

1. Laver la verrerie tel que decrit a la section 4.1 ; 
2. Peser 0,434 g d'arsenite de sodium (NaAs02); 
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3. Dans une fiole jaugee de 250 ml, verser 100 ml d'eau deionisee ; 
4. Transferer les 0,434 g dans le ballon jauge de 250 ml; 
5. Completer a la jauge avec de l'eau deionisee. On obtient alors une solution 

standard de 1000 ppm d'As(III). Conserver cette solution dans un contenant en 
plastique (PP) propre a 4°C. Cette solution peut se conserver pendant 1 mois. 

4. Preparation de la solution standard d'As(III) a 3 mg/L 

Prelevez 300 ul, a l'aide d'une micropipette de 1 ml du standard concentre de 1000 ppm 
d'As(III) et diluer dans un ballon de 100 ml avec de l'eau deionisee, completer au trait 
dejauge. 

5. Extraction de l'arsenic 

1. Laver toute la verrerie servant a Pextraction tel que decrit a la section 4.1. 
2. Prelever 1 ml de la solution d'As(III) a 3 mg/L et l'ajouter dans un tube a 

centrifugeuse de 60 ml. 
3. Prelever 20 ml de la solution de phosphate a 10 mM et NaDDC 0,5 % a l'aide 

d'un cylindre gradue et l'ajouter a la solution d'As(III). 
4. Agiter mecaniquement le tube a essai a vitesse High (300 rpm) pendant environ 

lh. 
5. Transferer dans un aliquot de 5 ml pour analyse HPLC-ICP/MS. 

6. Sequence d'analyse 

5. REFERENCE(S) 

Chappell, J., Chiswell, B. et Olszowy, H. (1995). Speciation of arsenic in a contamined 
soil by solvent extraction, Talanta, Vol. 42 No.3, pp 323-329. 

Pantsar-Kallio, M. et Manninen P.K.G. (1997). Speciation f mobile arsenic in soil 
samples as a function of pH, The science of the Total Environment, 204,193-200. 

Georgiadis, M., Cai, Y. et Solo-Gabriele, H.M. (2006). Extraction of arsenate and 
arsenite species from soils and sediments, Environmental Pollution, 141, pp 22-29. 
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1. OBJECTIFS 

Ce protocole est destine a extraire l'arsenic total contenu dans les sols contamines a 
l'aide une solution de phosphate a 10 mM et une solution de NaDDC (Diethylcarbamate 
de sodium trihydrate) a 0,5 % (p/v). L'extraction doit se faire sans modifier le degre 
d'oxydation de l'arsenic contenu dans les sols. 

2. PRINCIPE DE LA METHODE 

Ce protocole est base sur la methode developpee par Georgiadis, Cai et al. sur la 
speciation de l'arsenic contenu dans les sols. D'apres cette etude, l'extraction de 
l'arsenic total avec une solution de phosphate a 10 mM et une solution de NaDDC a 0,5 
% (p/v) est la meilleure methode pour minimiser l'oxydation de l'As III en As V. La 
digestion se basera aussi sur le protocole experimental PE-32F sur l'extraction de 
l'arsenic total avec une solution de 10 M d'HCl base sur les methodes developpees par 
Pantsar-Kallio et al. et Chappel et al.. 

3. MATERIEL 

Reactifs : 

• Une solution de phosphate a lOmM ; 
• Une solution de NaDDC a 0,5% (p/v) ; 

Materiel pour la preparation des solutions : 

• 2ballonsjauges de 500 mL ; 
• 2 ballons jauges de 1 L ; 
• 2 fioles jaugees de 100 mL ; 
• 1 becherde 100 ml; 
• Balance de 0,0001 g de precision ; 
• Micropipette de 1ml avec embouts ; 

Materiel pour la digestion : 

• 0,5 g de sol; 
• Balance de 0,0001 g de precision ; 
• Un agitateur orbital a 300 rpm ou un agitateur Wrist action ; 
• 1 cylindre gradue de 25 ml; 
• Un agitateur mecanique EBERBACH a vitesse High ( » 300 rpm); 
• Bouteille en plastique HDPE pour centrifugeuse de 60 ml; 
• Une centrifugeuse de marque EPPENDORF model Centrifuge 5810 ; 
• Micropipette de 5 ml et embouts ; 
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• Trois aliquots de 5 ml; 

• Micropipette de 5 ml et embouts ; 

Materiel pour le nettoyage des instruments : 

Materiel du PSO A19 section materiel, materiel pour le nettoyage des instruments 

4. MODE OPERATOIRE 

1. Lavage du materiel 

Tout le materiel qui entre en contact direct ave l'echantillon doit etre prealablement lave 
selon le PSO A19 section 4.1 

2. Preparation de la solution de phosphate 10 mM et de NaDDC 0,5 % 

1. Preparer une solution de 0,5 M de K2HP04. Pour cela, peser precisement 43,544 
g de K2HPO4 et les transferer dans un ballon jauge de 500 ml et remplir avec de 
l'eau deionisee mais pas completement au trait de jauge. 

2. Preparer une solution de 0,5 M de KH2PO4. Pour cela, peser precisement 34,021 
g de KH2PO4 et les transferer dans un ballon jauge de 500 ml et remplir avec de 
l'eau deionisee mais pas completement au trait de jauge. 

3. Melanger les deux solutions dans un ballon jauge de 1L et completer jusqu'au 
trait de jauge pour obtenir une solution mere de phosphate a 1M. 

4. Prelever 1ml de cette solution a l'aide de la micropipette et transferer dans un 
becher de 100 ml et completer avec de l'eau deionisee a la moitie du ballon. 

5. Peser precisement 0,5 g de NaDDC (A.C.S. Reagent, >99%, Sigma-Aldrich, 
St.Louis, MO). 

6. Transferer dans le ballon jaugee de 100 ml et completer jusqu'au trait de jauge 
avec de l'eau deionisee. 

7. On a alors une solution de phosphate a 10 mM et de NaDDC a 0,5% (p/v). 

3. Extraction de l'arsenic 

1. Laver toute la verrerie servant a l'extraction tel que decrit a la section 4.1 
2. Peser environ precisement 0,5 g de sol et transferer dans un tube a centrifugeuse. 

(pour les sols a spiker voir paragraphe 4.5.). 
3. Prelever 20 ml de la solution de phosphate a 10 mM et de NaDDC 0,5 % et les 

transferer dans le tube rempli de sol. 
4. Agiter mecaniquement le tube a essai a vitesse High (300 osc/min) pendant 

environ lh puis centrifuger a l'aide de la centrifugeuse a 4000 rpm pendant 5 
min. 
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5. Recuperer le surnageant a l'aide de la micropipette et le transferer dans un 
aliquot de 10 mL. 

6. Envoyez le tube pour analyse HPLC-ICP/MS. 

4. Sequence d'analyse 

5. Procedure pour spiker les sols 

Preparation de la solution d'As(III) a 500 mg/L 

1. Prelevez 50 ml de la solution standard d'As(III) a 1000 ppm preparee selon le 
protocole : « Determination de la speciation de l'As sous forme d'arsenite 
(As(III)) et arseniate (As(V)) dans une solution d'arsenite (As(III)) digeree avec 
une solution de phosphate a 10 mM et une solution de NaDDC a 0,5 % » section 
4.3. 

2. Diluer la solution dans un ballon jaugee de 100 ml avec de l'eau deionisee, 
completer au trait de jauge. 

7.2. Ajout de la solution d'arsenic 

Prelever 100 ul de la solution d'As(III) a 500 ppm et l'ajouter au 0,5 g de sol et 
commencer la procedure d'extraction immediatement apres. 

5. REFERENCE(S) 

Chappell, J., Chiswell, B. et Olszowy, H. (1995). Speciation of arsenic in a contamined 
soil by solvent extraction, Talanta, Vol. 42 No.3, pp 323-329. 

Pantsar-Kallio, M. et Manninen P.K.G. (1997). Speciation f mobile arsenic in soil 
samples as a function of pH, The science of the Total Environment, 204, 193-200. 

Georgiadis, M., Cai, Y. et Solo-Gabriele, H.M. (2006). Extraction of arsenate and 
arsenite species from soils and sediments, Environmental Pollution, 141, pp 22-29. 
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1. OBJECTIFS 

Ce protocole est destine a determiner si l'utilisation d'une solution d'acide phosphorique 
a 1 mol/L et une solution d'acide ascorbique a 0,5 mol/L lors de l'extraction de l'arsenic 
total dans des echantillons de sols sans modifier le degre d'oxydation de l'arsenic 
contenu dans ces sols. 

2. PRINCIPE DE LA METHODE 

Ce protocole est base sur la methode developpe par Garcia-Manyes et al. et Ruiz-
Chancho et al. sur la speciation de l'arsenic contenu dans les sols. La digestion se basera 
aussi sur le protocole experimental PE-32F sur l'extraction de l'arsenic total avec une 
solution de 10 M d'HCl base sur les methodes developpees par Pantsar-Kallio et al. et 
Chappel et al, ainsi que sur le protocole PSO A19 sur la speciation de l'arsenic dans des 
echantillons d'eau. 

3. MATERIEL 

Reactifs : 

• Une solution d'acide phosphorique H3PO4 1 mol/L ; 
• Une solution d'acide ascorbique C6HgC«6 a 0,5 mol/L ; 
• Une solution standard d'As(III) a 3 mg/L ; 

Materiel pour la preparation des solutions : 

• 2 ballons jauges de 100 ml; 
• 2 ballons jauges de 250 ml; 
• 1 ballon jauge de 500 ml; 
• 1 cylindre gradue de 25 ml; 
• 1 becher de 150 ml; 
• Balance de 0,0001 g de precision ; 
• Micropipette de 1 ml avec embouts ; 

Materiel pour l'extraction : 

• 1 becher de 150 ml; 
• 1 cylindre gradue de 30 ml; 
• 1 ballon jauge de 50 ml; 
• Micropipette de 1 ml et embouts ; 



• Tube de 100 ml pour microonde MARS (CGM corporation) modele MARS 
Xpress; 

• Microonde MARS (CGM Corporation) modele MARS Xpress a puissance, 
temperature et temps de chauffe reglables ; 

Materiel pour le nettovage des instruments : 

Materiel du protocole : « Determination de la speciation de l'As sous forme d'arsenite 
(As(III)) et arseniate (As(V)) dans une solution d'arsenite (As(III)) digeree avec une 
solution d'acide chlorhydrique (HC1) » section 3. Materiel, materiel pour le nettoyage 
des instruments. 

4. MODE OPERATOIRE 

1. Lavage du materiel 

Tout le materiel qui entre en contact direct ave l'echantillon doit etre prealablement lave 
selon le protocole : « Determination de la speciation de l'As sous forme d'arsenite 
(As(III)) et arseniate (As(V)) dans une solution d'arsenite (As(III)) digeree avec une 
solution d'acide chlorhydrique (HC1) » section 4.1. 

2. Preparation de la solution d'acide phosphorique a 1 mol/L 

1. Prelever 17 ml d't^PCM (85 % de purete) dans un cylindre gradue d'H3P04. 
2. Transferer les 17 ml d'acide phosphorique dans un ballon jauge de 250 ml 

remplie d'un peu d'eau deionisee et completer environ a plus de la moitie avec 
de l'eau deionisee. 

3. Preparation de la solution d'acide ascorbique a 0,5 mol/1 

1. Peser precisement 22,016 g de C^iisOf, dans une coupelle en plastique (Merck 
Pro analysis, 99,7 %). 

2. Transferer dans le ballon jauge de 250 ml et completer environ a plus de la 
moitie avec de l'eau deionisee. 

4. Preparation de la solution d'extraction 

1. Transferer les deux solutions prec6dentes dans un ballon jauge de 500 ml. 
2. Completer avec de l'eau deionisee jusqu'au trait de jauge. On obtient alors une 

solution d'acide phosphorique a 1 mol/L et d'acide ascorbique a 0,5 mol/L. 

5. Preparation de la solution standard d'As(III) a 3 mg/1 
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Se referer au protocole : « Determination de la speciation de l'As sous forme d'arsenite 
(As(III)) et arseniate (As(V)) dans une solution d'arsenite (As(III)) digeree avec une 
solution de phosphate a 10 mM et une solution de NaDDC a 0,5 % » section 4.4, pour la 
preparation de la solution. 

6. Extraction de l'arsenic 

7. Laver toute la verrerie servant a 1'extraction tel que decrit a la section 4.1. 
8. Prelever 1 ml de la solution standard d'As(III) a 3 mg/1 et l'ajouter dans un tube 

ferme pour la digestion microonde. 
9. Prelever 30 ml de la solution d'extraction dans un cylindre gradue et la transferer 

dans un becher. Purger cette solution avec de l'argon pendant 15 min, et la placer 
dans le tube avec la solution d'As(III). 

10. Placer la mixture dans la cavite du microonde MARS Xpress et laisser digerer a 
60 W pendant 10 min. 

11. Transferer l'echantillon dans un ballon jauge de 50 ml et completer au trait de 
jauge avec de l'eau deionisee. 

12. Prelever dans un aliquot et diluer pour analyse HPLC-ICP/MS. Les echantillons 
qui ne sont pas analyses sont conserves au frigo pour une duree de 24 h 
maximum. 

7. Sequence d'analyse 

5. REFERENCE(S) 

Chappell, J., Chiswell, B. et Olszowy, H. (1995). Speciation of arsenic in a contamined 
soil by solvent extraction, Talanta, Vol. 42 No.3, pp 323-329. 

Pantsar-Kallio, M. et Manninen P.K.G. (1997). Speciation of mobile arsenic in soil 
samples as a function of pH, The science of the Total Environment, 204, 193-200. 

Garcia-Manyes, S., Jimenez, G., Padro A., Rubio, R. et Rauret, G. (2002). Arsenic 
speciation in contamined soils, Talanta, 58, pp 97-109. 

Ruiz-Chancho, M. J., Sabe, R., Lopez-Sanchez, J. F., Rubio, R. et Thomas P. 
(2005). New Approaches to the Extraction of Arsenic Species from Soils, Microchimica 
Acta, 151, pp 241-248. 

Ruiz-Chancho, M. J., Lopez-Sanchez, J. F., Rubio, R (2007). Anatycal speciation as a 
tool to assess arsenic behaviour in soils polluted by mining, Anal Bioanal Chem, 387, pp 
627-635. 
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1. OBJECTIFS 

Ce protocole est destine a extraire l'arsenic total contenu dans les sols contamines a 
l'aide d'une solution d'acide phosphorique a 1 mol/L et une solution d'acide ascorbique 
a 0,5 mol/L. L'extraction doit se faire sans modifier le degre d'oxydation de l'arsenic 
contenu dans les sols. 

2. PRINCIPE DE LA METHODE 

Ce protocole est base sur la methode developpee par Garcia-Manyes et al. et Ruiz-
Chancho et al. sur la speciation de l'arsenic contenu dans les sols. D'apres cette etude, 
l'extraction de l'arsenic total avec une d'une solution d'acide phosphorique a 1 mol/L et 
une solution d'acide ascorbique a 0,5 mol/L avec pour conditions operatoires 60W de 
chauffe pendant 10 min, est la meilleure methode pour minimiser l'oxydation de l'As III 
en As V. La digestion se basera aussi sur le protocole experimental PE-32F sur 
l'extraction de l'arsenic total avec une solution de 10 M d'HCl base sur les methodes 
developpees par Pantsar-Kallio et al. et Chappel et al. 

3. MATERIEL 

Reactifs : 

• Une solution d'acide phosphorique H3PO4 1 mol/L ; 

• Une solution d'acide ascorbique CeHgOe a 0,5 mol/L ; 

Materiel pour la preparation des solutions : 

• 2 ballons jauges de 250 ml; 

• 1 ballon jauge de 500 ml; 
• Balance de 0,0001 g de precision ; 
• Micropipette de 1ml avec embouts ; 

Materiel pour la digestion : 

• 200 mg de sol; 
• Balance de 0,0001 g de precision ; 
• Tube de 100 ml pour microonde MARS (CGM corporation) modele MARS 

Xpress; 
• Microonde MARS (CGM Corporation) modele MARS Xpress a puissance, 

temperature et temps de chauffe reglables Ballon jauge de 50 ml; 
• Micropipette de 5 ml et embouts; 

Materiel pour le nettovage des instruments : 
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Materiel du PSO A19 section materiel, materiel pour le nettoyage des instruments 

4. MODE OPERATOIRE 

1. Lavage du materiel 

Tout le materiel qui entre en contact direct ave l'echantillon doit etre prealablement lave 
selon le PSO A19 section 4.1 

2. Preparation de la solution d'acide phosphorique a 1 mol/L 

1. Prelever 17 ml d'H3P04 (85 % de purete) dans un cylindre gradue d'H^PO^ 
2. Transferer les 17 ml d'acide phosphorique dans un ballon jauge de 250 ml 

remplie d'un peu d'eau deionisee et completer environ a plus de la moitie avec 
de l'eau deionisee. 

3. Preparation de la solution d'acide ascorbique a 0,5 mol/L 

1. Peser precisement 22,016 g de Ceil&Ot dans une coupelle en plastique (Merck 
Pro analysi, 99,7 %). 

2. Transferer dans le ballon jauge de 250 ml et completer environ a plus de la 
moitie avec de l'eau deionisee. 

4. Preparation de la solution d'extraction 

1. Transferer les deux solutions precedentes dans un ballon jauge de 500 ml. 
2. Completer avec de l'eau deionisee jusqu'au trait de jauge. On obtient alors une 

solution d'acide phosphorique a 1 mol/L et d'acide ascorbique a 0,5 mol/L. 

5. Extraction de l'arsenic 

1. Laver toute la verrerie servant a l'extraction tel que decrit a la section 4.1 
2. Peser environ precisement 200 mg de sol et les mettre dans un tube ouvert a 

pression atmospherique pour la digestion avec microonde. 
3. Prelever 30 ml de la solution d'extraction. Purger cette solution avec de l'argon 

pendant 15 min, et la placer avec le sol a digerer. 
4. Placer la mixture dans la cavite du microonde MARS Xpress et laisser digerer a 

60 W pendant lOmin. 
5. Laisser reposer la solution a temperature ambiante, et la transferer dans un ballon 

jauge de 50 ml. Completer jusqu'au trait de jauge avec de l'eau deionisee. 
6. Filtrer la solution avant analyse. Les solutions qui ne sont pas analysees sont 

conservees a 4°C pour une duree de 24 heures maximum. 



158 

6. Procedure pour spiker les sols 

Preparation de la solution d'As(III) a 200 mg/L 

1. Prelevez 20 ml de la solution standard d'As(III) a 1000 ppm preparee selon le 
protocole : «Determination de la speciation de l'As sous forme d'arsenite 
(As(IlI)) et arseniate (As(V)) dans une solution d'arsenite (As(III)) digeree avec 
une solution de phosphate a 10 mM et une solution de NaDDC a 0,5 % » section 
4.3. 

2. Diluer la solution dans un ballon jaugee de 100 ml avec de l'eau deionisee, 
completer au trait de jauge. On obtient alors une solution d'As(III) de 200 ppm. 

Ajout de la solution d'arsenic 

Prelever 100 ul de la solution d'As(III) a 200 ppm et l'ajouter au 0,2 g de sol et 
commencer la procedure d'extraction immediatement apres section 4.5 point 3. 
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Annexe 3 : Photos de l'HPLC et des ICP/MS utilises pour les analyses 

Sur les photos suivantes, on peut voir le systeme HPLC-ICP/MS utilisee pour la 

speciation de l'arsenic avec l'HPLC Hewlett Packard Agilent 1100 HPLC System et 

l'ICP/MS Hewlett Packard Agilent 4500 ICP/MS, puis l'HPLC avec l'echantillonneur 

en gros plan, puis la torche de l'ICP/MS : 
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Sur la photo suivante, on peut voir l'ICP/MS Hewlett Packard Agilent 7500 ICP/MS 

utilise pour la determination de 1'arsenic total ainsi que pour la determination des divers 

metaux : 
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Annexe 4 : Resultats additionnels 

Le tableau 1 suivant regroupe les resultats obtenus pour l'extraction de l'arsenic contenu 

dans 5 sols preleves immediatement adjacents a des poteaux traites a l'ACC avec la 

methode de digestion utilisant la solution de lOmM phosphate + 0,5% (p/v) NaDDC 

pour un temps de digestion de 16h : 

Tableau 1 : Speciation de l'arsenic inorganique dans des sols preleves 
immediatement adjacents a des poteaux traites a l'ACC avec la methode de 
digestion lOmM phosphate + 0,5% (p/v) NaDDC pour un temps de digestion 

del6h 

Sol As(III)a As(V)a As Totala,b 

A 
B 
C 
D 
E 

HPLC-ICP/MS 
mg/kg 

<0,012f 

<0,012 f 

<0,012f 

<0,012 f 

<0,012f 

% c 

0 
0 

0 
0 
0 

HPLC-ICP/MS 
As(V) 
64±7 
39±2 

55±7 
23±3 
37±3 

% d 

56±6 
33±2 
41±5 
25±3 
25±2 

HPLC-ICP/MS 
mg/kg 
64±7 
39±2 

55±7 
23±3 
37±3 

%* 
56±6 
33±2 

41±5 
25±3 
25±2 

a Valeur moyenne ±"d6vYatioii s tan^ 
ICP/MS,c % As(III) HPLC-ICP/MS = [As(III) / Valeurs d'As(III) mesurees]*100, d % As(V) 
HPLC-ICP/MS = [As(V) / Valeurs d'As(V) mesurees]*100,e % As Total HPLC-ICP/MS = |As 
Total / Valeurs d'As Total mesurees]*100,f Limite de detection 

Ces resultats ont montre que malgre un temps de digestion plus long, comme le 

suggeraient Georgiadis et al. (2006), la concentration totale en arsenic extraite a varie de 

25±2% a 56±6%, ce qui etait toujours faible. La solution lOmM phosphate + 0,5% (p/v) 

NaDDC n'etait pas assez forte meme avec un temps d'extraction plus long, elle n'etait 

done pas adaptee pour l'extraction de l'arsenic inorganique. 

Le tableau 2 suivant regroupe les resultats obtenus pour l'extraction et la speciation de 

l'arsenic inorganique dans 5 sols contamines a l'ACC spikes avec une solution standard 

d'As(III) de 159 mg/kg avec la methode de digestion utilisant la solution de 15% (v/v) 

d'H3P04 : 
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Tableau 2 : Speciation de Parsenic inorganique dans des sols preleves 

immediatement adjacents a des poteaux traites a l'ACC avec la methode de 

digestion 15% (v/v) H3P04 

Sol 

A 
B 
C 
D 
E 

As(III) 
ajoute 

ICP/MS 

mg/kg 
159 
159 
159 
159 
159 

As(III)" 

HPLC-
ICP/MS 

mg/kg 
<0,12h 

<0,12h 

<0,12h 

19±5 
12±1 

% c 

0 
0 
0 

12±3 
5±0 

As(V)a 

HPLC-ICP/MS 

mg/kg 

310±44 
397±27 
435±23 
272±25 
565±35 

% d 

269±38 
336±23 
327±17 
292±27 
384±24 

Total As* 

Valeurs 
mesurees 
+ Spike 

mg/kg 

275±10 
278±2 
292±4 
253±9 
306±12 

As Total"'" 

HPLC-ICP/MS 

mg/kg 
311±42 
399±26 
435±23 
291±23 
573±35 

% e 

113±15 
149±8 
187±11 
107±3 
101±17 

As Total a 

ICP/MS 

mg/kg % ' 

316±7 115±3 
329±20 118±7 
343±14 117±5 
269±10 106±4 
430±11 141±4 

a Valeur moyenne ± deviation standard, " As Total = As(III) HPLC-ICP/MS + As(V) HPLC-
ICP/MS, c % As(III) HPLC-ICP/MS = [As(III) / Valeurs d'As(IH) mesurees]* 100, d % As(V) 
HPLC-ICP/MS = [As(V) / Valeurs d'As(V) mesurees]* 100,e % As Total HPLC-ICP/MS = [As Total 
/ Valeurs d'As Total mesurees]*100,f % As Total ICP/MS = [As Total / Valeurs d'As Total 
mesurees]*100,h Limite de detection 

Ces resultats ont montre qu'avec un spike faible de 159 mg/kg, la solution d'As(III) a 

ete quasiment ou completement oxydee suivant les sols. La methode de digestion de 

15% (v/v) H3PO4 n'etait done pas capable de preserver les especes d'arsenic en etat lors 

de l'extraction et n'etait done pas adaptee pour l'extraction de l'arsenic inorganique a 

partir des sols. 


