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1. GENERALITES

1.1 ldentification/caractérisation

N° CAS N° EINECS

Antimoine 7440-36-0 231-146-5 Antimony solide

Sb

Hydrure d'antimoine 7803-52-3 non disponible trihydrure d'antimoine gaz

antimony hydride

antimony trihydride

SbH;
hydrogen antimonide
stibine
Trichlorure d'antimoine 10025-91-9 233-047-2 beurre d'antimoine solide cristallisé
chlorure d'antimoine
chlorure antimonieux
SbCly antimony butter

antimony (lll) chloride
antimonous chloride

antimony trichloride

Pentasulfure d'antimoine 1315-04-4 215-255-5 Antimonic sulfide solide

antimony persulfide

Sb,Ss antimony red
golden antimony
sulfide
Pentoxyde d'antimoine 1314-60-9 215-237-7 antimonic oxide solide pulvérulent
antimony pentaoxide
Sb,05 antimony pentoxide

INERIS-DRC-03-47020-03DD050. doc
Version N°2-1- avril 2007 Page 5 sur 54




II‘IIII\’HIII I\IIIIII‘\I|||‘||’|II‘IIIIII\ I

INERIS - Fiche de données toxicologiques et environnementales des substances chimiques

ANTIMOINE ET SES DERIVES

N° CAS N° EINECS

Tartrate de potassium et 28300-74-5 non disponible tartrate antimonio- ol i
d'antimoine potassique

antimony potassium

ou solide pulvérulent

tartrate

C8H4K20125b2.3H20

tartaric acid,
antimony-

potassium salt

tartrated antimony

Trioxyde d'antimoine 1309-64-4 215-175-0 oxyde d'antimoine (llI) solide cristallisé
Sb,03 oxyde antimonieux
sesquioxyde
d'antimoine

trioxyde de
diantimoine
antimonious oxide
antimony oxide

antimony (3+) oxide

Trisulfure d'antimoine 1345-04-6 215-713-4 antimonous sulfide solide cristallisé ou
antimony sulfide poudre amorphe
Sb,S3 antimony (3+) sulfide

antimony trisulfide

diantimony trisulfide

(*) dans les conditions ambiantes habituelles

Impuretés
e Arsenic
e Soufre
e Plomb
e Fer
e Cuivre
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Leur concentration totale est en général inférieure a 0,5 %.

1.2 Principes de production

L'antimoine est un sous produit de fabrication des minerais de plomb et de zinc nhotamment. Il
est extrait principalement par des techniques pyrométallurgiques : conversion du sulfure
d'antimoine présent dans le minerai en oxyde, puis réduction, ou grillage partiel du minerai
conduisant a la formation d'antimoine métal et de dioxyde de soufre.

L'hydrure d'antimoine est formé soit par l'action d'acides sur des alliages d'antimoine, soit par
réduction de composés d'antimoine, soit par électrolyse de solutions acides ou basiques en
utilisant une cathode renfermant de l'antimoine.

Le trichlorure d'antimoine est obtenu par réaction du chlore avec l'antimoine métal ou par
dissolution d'oxydes d'antimoine dans de l'acide chlorhydrique concentré, chaud.

Le tartrate de potassium et d'antimoine est fabriqué a partir de bitartrate de potassium et
d'antimoine métal, en présence d'acide nitrique ou d'oxyde d'antimoine.

Le trioxyde dantimoine peut étre produit par grillage de trisulfure dantimoine, par
combustion d'antimoine dans lair ou dans l'oxygene, par hydrolyse alcaline de composés
halogénés d'antimoine (trichlorure, tribromure ou triiodure), ou par hydrolyse du trisulfure
d'antimoine avec de la vapeur surchauffée.

Le trisulfure d'antimoine peut étre préparé par traitement d'une solution de trichlorure
d'antimoine avec du sulfure d'hydrogene ou du thiosulfate de sodium, ou en chauffant de
'antimoine métal ou du trioxyde d'antimoine en présence de soufre.

Remarque : les bases de données consultées ne fournissent pas d'indication sur les procédés
de fabrication du pentoxyde et du pentasulfure dantimoine.

1.3 Utilisations

L'antimoine est utilisé dans la fabrication dalliages avec le plomb, l'étain et le cuivre (il
augmente la dureté du plomb). Avec l'étain, il est utilisé dans la fabrication du "métal
anglais”. Avec le plomb et ['étain, il est utilisé dans la fabrication d'alliages antifriction.

Il est également employé dans la fabrication des plaques de plomb des batteries, des plombs
de chasse, des semi-conducteurs, des piles thermo-électriques, pour le traitement de surface
des métaux et pour le noircissement du fer.

Le pentoxyde d'antimoine est employé comme substance ignifuge pour les textiles.

Le tartrate de potassium et d'antimoine est utilisé comme mordant dans les industries des
textiles et du cuir.

Il est également employé comme pesticide contre les limaces et les escargots, comme
insecticide utilisé en spray sur les agrumes et les glaieuls, et comme émétique en cas
dingestion accidentelle de certains rodenticides.
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Le trichlorure d'antimoine est employé comme catalyseur en synthese organique, pour la
fabrication d'autres sels d'antimoine, comme mordant pour les textiles et le cuir, et comme
réactif de laboratoire. Il est également utilisé comme lubrifiant pour les matiéres plastiques.

En solution, il permet le bronzage de l'acier, le mordancage du cuir, le noircissement du zinc.
Il entre dans la fabrication des laques pour bois.

Le trioxyde d'antimoine est employé comme ignifugeant pour les textiles et les matieres
plastiques, comme opacifiant pour les verres, les céramiques et les émaux, comme pigment
pour les peintures et comme catalyseur chimique. Il est également utilisé dans la fabrication
de sels d'antimoine.

Le trisulfure d'antimoine est utilisé dans la fabrication de feux de Bengale, d'explosifs, de
bombes fumigenes, de balles tracantes, dallumettes. Il est également employé dans la
fabrication d'autres sels d'antimoine, de pigment vermillon ou jaune et de verre rouge rubis.
Il constitue le matériau de départ pour la production d'antimoine.

Les utilisations de ’antimoine et de ses dérivés sont requis dans différents domaines qui ne
correspondent pas a des tonnages de production identique. L’HSDB (2005) donne une
répartition typ, de Uutilisation de ’antimoine, sur le marché des USA, pour ’année 1985 : les
retardateurs de flamme représentent 85 % de la production, les transports (batteries incluses)
10 %, la fabrication des verres et céramiques 10%, la synthése de produits chimiques 10 % et
autres 10 %.

Remarque : les bases de données consultées ne fournissent pas d'indication sur les
utilisations de U'hydrure et du pentasulfure d'antimoine.

1.4 Principales sources d’exposition

L'antimoine est présent naturellement dans la croiite terrestre et les rejets dans l'atmosphéere
proviennent aussi bien des sources naturelles que des sources anthropiques.

41 % des émissions dans l'air proviennent de sources naturelles : particules de sol transportées
par le vent, volcans, aérosols marins, feux de foréts, sources biogéniques (ATSDR, 1992).

Les sources anthropiques de rejet dans latmosphere incluent lindustrie des métaux non
ferreux (extraction miniere, fusion, raffinage) et la combustion du charbon et des ordures.

Les rejets dans l'eau proviennent d'industries liées a la production et a lutilisation de
l'antimoine et de ses composés. Aux USA, les eaux résiduaires des fonderies, de l'industrie de
l'émaillage de la porcelaine et de lindustrie des métaux non ferreux présentent des
concentrations supérieures a 1 ppm.
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La plus grande partie de l'antimoine dispersé dans l'environnement est retrouvée dans les sols.
Les industries a lorigine de cette pollution sont sensiblement les mémes que celles
impliquées dans la pollution de l'eau.

Concentrations ubiquitaires

Air
- Environnement continental <1ng/m?
- Environnement marin <0,1 ng/m’
Eaux
- Eau douce de surface et eau de mer <0,5 ng/L
- Eau de pluie et eau souterraine <1 pg/L s
Sols et sédiments <1 mg/kg ()

(1) estimé sur la base des données ATSDR (1992) et HSDB (2003).
(2) estimé sur la base des données ATSDR (1992).
(3) estimé sur la base des données HSDB (2003).

2. PARAMETRES D'EVALUATION DE L'EXPOSITION

2.1 Parametres physico-chimiques
SbH; 1 ppm = 5,19 mg/m?
1 mg/m*= 0,19 ppm

SbCl; 1ppm = 9,48 mg/m?

Facteur de 3
1 mg/m>= 0,11 ppm

conversion

(dans l'air a 20 °C) o ,
Antimoine et autres non concerné

composés (cf 1.1

identification
/caractérisation)
. . Antimoine et autres non disponible ou
Seuil olfactif (ppm) ’ )
composes (cf 1.1 non concerne
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Nom des substances

identification
/caractérisation)
Sb 121,75 ATSDR (1992) ; HSDB
(2003) ; Merck (1996)
SbH; 124,77 ATSDR (1992)
SbCl; 223.5 HSDB (2003) ; Merck (1996)
Sb;,Ss 403.8 ATSDR (1992)
Sb,05 3235 ATSDR (1992) ; Guide de la
Masse molaire chimie (2004) ¢ ; Merck
(g/mol) (1996)
C8H4K2012 Sb2.3H20
107, 688 HSDB (2003)
Sb,0;
23155 ATSDR (1992) ; Guide de la
chimie (2004) f ; Merck (1996)
SbS;
BT ATSDR (1992) ;
Guide de la chimie (2004) g ;
HSDB (2003)
Sb 1 5061 1 325-1 750 ATSDR (1992) ; Guide de la
chimie (2004) a ; Merck
(1996) ; Ullmann (1985)
Point d’ébullition (°C)
(a pression normale) SbH3; -17 ATSDR (1992)
SbCls 223,5 HSDB (2003) ; Merck (1996)
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Nom des substances

Sb,Ss se décompose a 75 °C ATSDR (1992)

Sb,05 se décompose a 380 °C Guide de la chimie (2004) c
C8H4K20125b2.3H20 non disponible

Sb,03 1 425 °C (sublime) ATSDR (1992) ; HSDB (2003) ;

INRS (2000) ; Merck (1996)

SbS; 1150 ATSDR (1992) ; IUCLID (2000)
SbCl; 133 2 49,2 °C (sublime) ATSDR (1992) ; HSDB (2003)
Pression de vapeur (Pa)
Antimoine et autres non disponible ou non
composés (cf 1.1 concerné
identification
/caractérisation)
Sb d?,: 6,688 ATSDR (1992) ;

Ullmann (1985)

SbH; d',: 2,204 ATSDR (1992)
SbCl; d®,: 3,14 ATSDR (1992) ; Guide de la
vapeur : 7,87 chimie (2004) e ; HSDB (2003)

(par rapport a l'air)
Densité
Sb,Ss 4,12y ATSDR (1992) ; Guide de la
chimie (2004) b

Sb205 3,78(2) ATSDR (1992) 9 Guide de la

chimie (2004) c ; Merck
(1996)
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Nom des substances

C8H4K20125b2.3H20

Densité
Sb,05

SbS;

antimoine et composés

Tension superficielle . .
(cf 1.1 identification
(N/m)

/caractérisation )

) . . antimoine et composés
Viscosité dynamique ) o
(cf 1.1 identification

(Pa.s) S
/caractérisation)
Sb

SbH;
SbCl;

Solubilité (mg/L)

dans l'eau Sb,Ss
Sb,0s

C8H4K20125b2.3H20

Sb,0;

SbS;

INERIS-DRC-03-47020-03DD050.doc

2,6(2)

d®,: 5,2 0u 5,67

d204 o 4,12 ou 4,64(4)

Non concerné ou non

disponible

Non concerné ou non

disponible
insoluble
4,1.10°a0 °C

9,9.10*a 25 °C

insoluble

insoluble
8,3.10*420 °C
<28,7a20°C

1,75a 18 °C
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Nom des substances

Log Kow

Koc (L/kg)

Coefficient de partage
sol-eau: Kd (L/kg)

Coefficient de partage
sédiments-eau : Kd
(L/kg)
Coefficient de partage
Matieére en Suspension-
eau : Kd (L/kg)

Constante de Henry

(Pa.m*/mol)

Coefficient de diffusion

dans ’air (cm?/s)

Coefficient de diffusion

dans I’eau (cm?/s)

Coefficient de diffusion
a travers le PEHD
(m?/3)

antimoine et composés
(cf 1.1 identification
/caractérisation)
antimoine et composés
(cf 1.1 identification
/caractérisation)
Sb

autres composés
(cf 1.1 identification
/caractérisation)
antimoine et composés
(cf 1.1 identification
/caractérisation)
antimoine et composés
(cf 1.1 identification
/caractérisation)
antimoine et composés
(cf 1.1 identification
/caractérisation)
antimoine et composés
(cf 1.1 identification
/caractérisation)
antimoine et composés
(cf 1.1 identification
/caractérisation)
antimoine et composés
(cf 1.1 identification

/caractérisation)
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disponible

Non concerné ou non

disponible
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disponible
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Nom des substances

Perméabilité cutanée a antimoine et composés ’
. L Non concerné ou non
une solution aqueuse (cf 1.1 identification ) .
L. disponible
(cm/h) /caracterisation)

Choix des valeurs :

(1) moyenne arithmétique de 5 valeurs.

(2) a la température supposée de 20 ou 25 °C (non renseigné).

(3) suivant structure cristalline (senarmonite : 5,2 ; valentinite : 5,67).

(4) suivant structure cristalline (solide cristallisé : 4,64 ; poudre amorphe : 4,12).

(5) la gamme de Kd présentée a été calculée, selon le modele de partition linéaire, a partir des données de King
(1988), déterminées sur un ou deux horizon(s) de 13 types de sol différents (21 profils en tout) par des
expérimentations en batch (pH compris entre 3,9 et 6,5 ; teneur en argile variant de 2 a 63 %).

2.2 Comportement

2.2.1 Dans l'eau

L’antimoine est peu présent dans les eaux. Ses spéciations ainsi que les phénomenes
chimiques et biochimiques qui se produisent dans les eaux sont peu connus (ATSDR, 1992). Il
semble convenu que l’antimoine dans les eaux est principalement présent sous des formes
associées a la matiere particulaire.

2.2.2 Dans les sols

L’antimoine est présent dans la lithosphére sous forme de sulfures d’antimoine,
d’antimonides métalliques ou d’oxydes d’antimoine (Edwards et al., 1995).

Plusieurs auteurs sont d’accord pour reconnaitre que le comportement géochimique de
’antimoine dans les sols reste peu connu, tout en le rapprochant de celui de l’arsenic
(Adriano, 1986 ; ATSDR, 1992 ; Kabata-Pendias et Pendias, 1992 ; Edwards et al., 1995). Ces
mémes auteurs sont en revanche d’avis partagés sur la plus ou moins grande mobilité de
’antimoine dans les sols.

Ainsi Adriano (1986) et Edwards et al. (1995) précisent que, quand l’antimoine est présent
dans les sols sous forme soluble, il est le plus souvent sous forme d’antimonate.

Kabata-Pendias et Pendias (1992) et Edwards et al. (1995) signalent que [’antimoine est
souvent présent sous forme soluble complexée avec les acides humiques du sol. En revanche,
Kabata-Pendias et Pendias (1992) considerent que cette forme est trés mobile dans
Uenvironnement, alors que Edwards et al. (1995) estiment cette mobilité comme tres
modérée.

De la méme facon, Edwards et al. (1995) considérent que |’antimoine s’accumule
globalement en surface, alors que Kabata-Pendias et Pendias (1992) affirment que sa
migration dans les horizons profonds est aisée. L’ATSDR (1992) se fait également l’écho de

®
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cette discussion en présentant a la fois des auteurs penchant pour une grande mobilité de
’antimoine dans diverses configurations environnementales et des auteurs considérant que
’antimoine est fortement adsorbé dans les sols.

L’antimoine forme des especes anioniques et son adsorption est plus importante dans des
conditions faiblement acides. Cette adsorption est corrélée avec les teneurs en fer,
manganese et aluminium des sols dans la mesure ou l’antimoine coprécipite avec les
oxyhydroxydes de ces éléments (ATSDR, 1992).

2.2.3 Dans l'air

L’antimoine peut étre associé a des dépots de minerai non ferreux, et c’est sous cette forme
qu’il est le plus souvent émis dans ’atmosphere (Adriano, 1986 ; Kabata-Pendias et Pendias,
1992). En effet, ’antimoine est un métal relativement volatil et sous forme vapeur suite , a
un proces de combustion, il se condense sur la matiere particulaire en suspension fine dont
le diametre est inférieure au micrometre (ATSDR, 1992).

La demi-vie de l’antimoine dans l’atmosphéere est estimée a 1,9 jours, et peut aller jusqu’a
3,2 jours pour le trioxyde d’antimoine (ATSDR, 1992). L’antimoine peut donc étre transporté
sur de longues distances depuis son point d’émission.

Les plus fortes concentrations d’antimoine dans ’atmosphere ont été relevées aux alentours
de fonderies de cuivre, de zinc ou de plomb (Adriano, 1986 ; Kabata-Pendias et Pendias,
1992 ; Edwards et al., 1995).

2.3 Persistance

L'antimoine, en tant qu' élément chimique, ne peut pas étre dégradé. Cependant il peut étre
transformé par des facteurs abiotiques ou biotiques.

Dans l'environnement, l'antimoine sera principalement sous les degrés d'oxydation Sb(lll) et
Sb(V). Ces deux formes peuvent facilement étre hydrolysées en Sb(OH); et Sb(OH)s
respectivement.

D'aprés les potentiels redox, la forme Sb(V) sera majoritaire en milieu oxique tandis que la
forme Sb(lll) sera préférentiellement retrouvée en milieu anoxique.

Cependant, la forme Sb(lll) peut aussi étre retrouvée dans les eaux oxiques, et plus
particulierement dans la zone photique de la colonne d'eau. La présence de la forme Sb(lll)
dans cette zone a pu étre interprétée comme le résultat d'une réduction photochimique
(Cutter et al., 2001) ou de l'activité métabolique du phytoplancton (Benson, 1998).

L'antimoine peut aussi étre méthylé suite a l'action de microorganismes (Gurleyuk et al.,
1997). L'antimoine sous forme méthylé a été retrouvé dans les eaux de surface (représente en
proportion jusqu'a 10% de l'antimoine dissous), dans les biotes (Filella et al., 2002) et dans les
émanations gazeuses des boues d'épuration (Hirner et al., 1994).
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2.4 Bio-accumulation et métabolisme

2.4.1 Organismes aquatiques

Les données concernant la bio concentration de l'antimoine chez les organismes aquatiques
(eaux douces et marines) sont tres variables selon les auteurs (US-EPA, 1978 ; Mulder et al.,
1986). Ainsi, selon Bonotto et al., 1983 et Mann et Fyfe, 1988 |’accumulation de l'antimoine
chez les algues était tres faible, voire insignifiante. En revanche, Chapman et al., 1998 met
en évidence des BCFs de 16 000 et 40 chez des invertébrés et poissons marins,
respectivement. Ainsi, la bio concentration de ’antimoine pourrait étre significative chez les
invertébrés. Néanmoins, compte tenu des faibles concentrations retrouvées chez les
prédateurs, la concentration de ’antimoine le long de la chaine trophique semble peu
probable.

2.4.2 Organismes terrestres y compris les végétaux

Dans U’étude de Cawse et al. (1976), le sol du site d’une usine d’extraction d’étain a été
prélevé sur les premiers 45 cm, puis séché a l’air, débarrassé des matériaux les plus grossiers
(de diametre supérieur a 2 cm), et homogénéisé avant que des lots de 500 g ne soient
individualisés. Chaque lot est utilisé pour remplir un pot en plastique de 18 cm de diametre.
Les végétaux étudiés sont le pois (dwarf french « phoenix stringless »), la carotte (« early
scarlet horn »), la laitue (cabbage « fortune ») et le radis (« scarlet globe »). Pour chaque
végétal, trois graines sont plantées, chacune dans un pot différent. De ’azote est apporté a
la période de l’ensemencement sous forme de solution de NH,NO;, de sorte que chaque pot
recoive environ 50 mg d’azote. Les tissus aériens ont été coupés au couteau, puis rincés trois
fois a 'eau distillée. Les racines des carottes et des radis ont été grattées au couteau pour
éliminer tout élément visible de sol, puis ont été rincées trois fois a ’eau distillée. Tous les
échantillons de plantes sont ensuite séchés au four a 60°C pendant une nuit. Les parties
comestibles des plantes ont fait 'objet d’analyses de concentration en antimoine total,
exprimée en poids sec. Le tableau suivant donne les valeurs de BCF calculées a partir des
résultats de cette étude. L’étude ne précise pas la nature du sol utilisé.

Concentration en antimoine mesurée | BCF calculés, exprimés en
dans la partie comestible du végétal | poids sec, pour le sol « M »

Végétal (partie

comestible)

(mg/kg en poids sec) (pH = 8,0 [Sb] = 20 mg/kg)
pois (graine) < 0,1 < 0,005
carotte (racine) < 0,003 < 0,00015
laitue (feuilles) < 0,01 < 0,0005
radis (racine) <0,1 < 0,005
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L’étude de Hammel et al. (2000) porte sur des terrains agricoles ou résidentiels localisés aux
endrois d’anciens dépots résultant d’anciennes activités miniéres. Sur différents types de
terrains (champs, prairies et jardins), des analyses de teneurs en antimoine ont été réalisées
sur les végétaux et sur les sols. Les végétaux concernés sont la carotte (daucus carota), la
betterave rouge (beta vulgaris), 'oignon (allium cepa), la pomme de terre (solanum
tuberosum), 'endive (cichorium endiva), la mache (valerianella locusta), le chou (brassica
oleracea), les épinards (spinacia oleracea), le persil (petroselinum crispum) et la tomate
(lycopersicon esculentum). Tous les sols sont de type « sables limoneux » ne présentant pas
de capacité d’échange cationique significative. Pour les champs et les prairies, le pH varie
entre 4,0 et 7,3, et le carbone organique entre 0,9 et 5,0 %. Pour les jardins, le pH varie
entre 6,2 et 7,2, et le carbone organique entre 2,7 et 5,5 %. Tous les échantillons de sol ont
été prélevés a proximité des lieux de prélévement des végétaux : pour chaque prélevement
d’un végétal, deux prélevements de sols ont été réalisés. Les plantes ont été prélevées au
stade de la maturité. Elles ont été lavées, préparées « selon les pratiques culinaires » (par
exemple, les feuilles fanées ou épluchées ont été enlevées), puis séchées et broyées. Les sols
ont été prélevés sur les 30 premiers centimetres des champs agricoles et des prairies, et sur
les 20 premiers centimetres des jardins. Les échantillons de sol ont été séchés a température
ambiante, tamisés a 2 mm, broyés et conservés dans des flacons en PET a température
ambiante. Les analyses de teneurs en antimoine ont été réalisées avec des réactifs de qualité
« Suprapure ». Les parties comestibles des végétaux (prises d’essai de 200 a 500 mg) ont été
digérées dans un four a micro-ondes en présence de 1 mL de H;0, et de 5 mL de HNOs (65 %),
enrichies avec 0,5 mL de H,SO, (98 %), chauffées a 230°C pendant 30 min, concentrées par
évaporation jusqu’a 0,5 mL, puis complétées a 15 mL avec du HCl molaire. Les sols (prises
d’essai de 100 mg) ont été digérés dans un four a micro-ondes en présence de 0,5 mL de H,0,,
de 5mL de HNOs; (65 %) et de 2 mL de HCl (30%). Les analyses ont été réalisées par
spectrométrie d’absorption atomique, en doublon pour chaque échantillon. Le tableau suivant
donne les valeurs de BCF calculées a partir des résultats de cette étude pour certaines
plantes (I’étude propose également des résultats pour la betterave sucriere, le mais, le blé,
l’orge, le seigle et l’avoine).

Concentration en antimoine Caracteristiques du sol

Végétal BCF calculés,

o | EEREREE |t exprmes e
comestible) ves antimoine (mg/kg PH poids sec
(mg/kg en poids sec) en poids sec)

carotte <0.02-003 37,2 - 159,4 6,6 -7,2 < 0,0001 - 0,0008

(racine) ’ ’ moyenne : 60,0 moyenne : 6,8 moyenne : 0,0004
betterave rouge < 0,02 - 0,09 56,4 - 159,4 6,6 -7,2 < 0,0001 - 0,002

(racine) moyenne : 0,03 moyenne : 60,0 moyenne : 6,8 moyenne : 0,0005

oignon <0.02-003 18,6 - 94,2 6,4-7,2 < 0,0002 - 0,002

(bulbe) ’ ’ moyenne : 58,2 moyenne : 7,0 moyenne : 0,0004
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Végétal

(partie
comestible)

Concentration en antimoine
mesurée dans la partie
comestible du végétal

(mg/kg en poids sec)

en poids sec)

Caractéristiques du sol

concentration en
antimoine (mg/kg

pH

BCF calculés,
exprimés en
poids sec

pomme de terre <0.02 - 0.02 18,6 - 82,5 6,4-7,2 < 0,0002 - 0,001
(tubercule) ’ ’ moyenne : 57,8 moyenne : 6,9 moyenne : 0,0003
endive 0,14 - 2,20 18,6 - 266,3 6,3-7,2 0,0005 - 0,12
(feuilles) moyenne : 0,37 moyenne : 65,3 moyenne : 6,8 moyenne : 0,006
mache 0,31 - 1,00 39,2 - 166,3 6,3-7,2 0,002 - 0,03
(feuilles) moyenne : 0,58 moyenne : 67,0 moyenne : 6,8 moyenne : 0,009
chou potager 0,08 - 0,28 18,6 - 266,3 6,3-7,2 0,0003 - 0,02
(feuilles) moyenne : 0,17 moyenne : 65,3 moyenne : 6,8 moyenne : 0,003
épinards 0,15- 1,13 18,6 - 266,3 6,3-7,2 0,0006 - 0,06
(feuilles) moyenne : 0,43 moyenne : 60,0 moyenne : 6,8 moyenne : 0,007
persil annuel 0,05 - 0,42 18,6 - 159,4 6,3-7,2 0,0003 - 0,02
(feuilles) moyenne : 0,24 moyenne : 61,2 moyenne : 7,0 moyenne : 0,004
persil bisannuel 0,13-0,73 18,6 - 94,2 6,3-7,2 0,001 - 0,04
(feuilles) moyenne : 0,47 moyenne : 54,4 moyenne : 6,9 moyenne : 0,009
tomate 37,2 - 266,3 6,6 -7,2
(fruit) SEi moyenne : 58,6 moyenne : 6,9 ST

3. DONNEES TOXICOLOGIQUES

L'ensemble des informations et des données toxicologiques provient de diverses monographies
publiées par des organismes reconnus pour la qualité scientifique de leurs documents (IARC,
1989 ; ATSDR, 1992, US EPA IRIS, 1995). Les références bibliographiques aux auteurs sont
citées pour permettre un acces direct a l’information scientifique mais n’ont pas fait l’objet
d’un nouvel examen critique par les rédacteurs de la fiche.

3.1 Devenir dans I’organisme

Etudes chez ’homme

Il n’existe pas de données quantitatives chez U’homme concernant ’absorption de
’antimoine et de ses composés par inhalation ou voie cutanée (ATSDR, 1992). L’ International
Commission on Radiological Protection (ICRP, 1981) recommande de prendre des valeurs
d’absorption gastro-intestinale de 10 % pour le tartrate d’antimoine et de 1 % pour toutes les
autres formes d’antimoine. L’absorption est affectée par de nombreux facteurs, comme la
forme chimique ingérée, la taille des particules, la solubilité, I’age et le régime alimentaire
(ATSDR, 1992).
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Aucune donnée concernant la distribution de ’antimoine chez ’homme aprés exposition par
voie orale ou cutanée n’est recensée (ATSDR, 1992). Apres absorption par voie pulmonaire, le
trioxyde d’antimoine se concentre au niveau des poumons et du foie, mais aussi dans la rate,
la thyroide, les parathyroides, les hématies, la peau, le squelette, les reins et le cerveau
(INRS, 2000). De faibles concentrations d’antimoine sont retrouvées chez des personnes non
exposées. Des valeurs de 0,096 pug/g ont été mesurées dans la peau (Sumino et al., 1975), et
de 0,096 a 0,12 pg/g dans les cheveux (Takagi et al., 1986 ; Muramatsu et Parr, 1988).

L’antimoine ne subit pas de métabolisation. Il peut interagir de facon covalente avec des
groupes sulfhydryl, phosphates, et former des interactions réversibles avec des ligands
endogenes comme les protéines (ATSDR, 1992).

Comme l’antimoine ingéré par voie orale est faiblement absorbé par voie gastro-intestinale,
les féces constituent probablement la voie principale d’élimination de ’antimoine.
L’antimoine absorbé est éliminé par U'urine et les féces, dans des proportions variables en
fonction de la forme chimique (ATSDR, 1992). Des études menées chez ’homme et [’animal
par injection d’antimoine pentavalent et trivalent ont montré que ’antimoine pentavalent
est éliminé majoritairement dans les urines, alors que le trivalent U’est dans les féces
(Goodwin et Page, 1943 ; Edel et al., 1983).

Etudes chez I’animal

L’absorption de U’antimoine apres inhalation est fonction de la taille des particules.
L’exposition d’animaux a du tartrate d’antimoine a montré que les particules de 1,6 pm se
déposaient plus dans la partie supérieure du tractus respiratoire que les particules de 0,7 ou
0,3 um (Thomas et al., 1973 ; Felicetti et al., 1974a ). Par voie orale, le taux d’absorption du
tartrate et du trichlorure d’antimoine a été estimé de 2 a 7 % (Felicetti et al., 1974b ; Gerber
et al., 1982). L’absorption de l’antimoine a travers la peau a été évoquée (Myers et al.,
1978).

L’antimoine absorbé par inhalation est véhiculé par le sang. La répartition entre les globules
rouges et le plasma est fonction de la valence. Une exposition a de ’antimoine trivalent
conduit a de plus fortes concentrations d’antimoine dans les globules rouges que dans le
plasma, alors que U’exposition a de ’antimoine pentavalent donne des résultats inverses
(Felicetti et al., 1974b). Apres une exposition par voie orale, les sites majeurs
d’accumulation de ’antimoine en dehors du tractus gastro-intestinal sont le foie, les reins,
les os, les poumons, la rate et la thyroide (ATSDR, 1992). Les données sont insuffisantes pour
déterminer si la valence de l’antimoine influe sur la distribution apres administration par voie
orale (ATSDR, 1992).

Comme chez ’homme, l’antimoine est éliminé par les urines et les féces.
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3.2 Toxicologie aigue

Etudes chez ’homme

L’ingestion accidentelle par voie orale de trioxyde d’antimoine a entrainé des sensations de
brilures dans U’estomac, des coliques, des nausées, des vomissements, et parfois des
collapsus (IARC, 1989). Peu de temps apres avoir ingéré une boisson contaminée par une dose
équivalente a 0,53 mg d’antimoine/kg sous forme de tartrate de potassium et d’antimoine,
des travailleurs ont été pris de vomissements (Dunn, 1928). Des effets gastro-intestinaux ont
été signalés chez des travailleurs exposés a des poussieres d’antimoine. Ces effets résultent
certainement du transport des poussieres des poumons au niveau digestif par une action
mucocilliaire (ATSDR, 1992).

Une application cutanée de trioxyde d’antimoine pendant 24 heures n’a pas entrainé d’effet
dermatologique ou systémique (IBTL, 1972).

Etudes chez I’animal

Des rats et des cobayes exposés par inhalation pendant 30 minutes a 1395 mg
d’antimoine/m?, sous forme d’hydrure d’antimoine, ont présenté des cedémes pulmonaires ou
sont morts (Price et al., 1979). A la dose de 799 mg d’antimoine/m?, une dilatation tubulaire
rénale est observée. Chez la souris, la concentration létale d’hydrure d’antimoine est de
100 ppm pour une exposition de 20 minutes (INRS, 1992). Des hamsters exposés a 65 ppm
d’hydrure d’antimoine pendant une heure ont présenté rapidement une hémolyse (INRS,
1992). Des lapins exposés pendant cing jours & 19,94 mg d’antimoine/m?, sous forme de
trisulfure d’antimoine, ont présenté une inflammation des poumons, une dégénérescence
graisseuse et parenchymateuse du foie, et des altérations de |’électrocardiogramme (Brieger
et al., 1954).

Par voie orale, la DLsy du trioxyde d’antimoine est supérieure a 20 g/kg chez le rat (Merck,
1996). L’administration d’une dose unique de 300 mg d’antimoine/kg sous forme de tartrate
de potassium et d’antimoine a entrainé la mort de rats (Bradley et Frederick, 1941). Au
contraire, ’administration unique de doses plus élevées d’antimoine inorganique (métallique,
oxyde, trioxyde d’antimoine) allant jusqu’a 16 714 mg/kg n’a pas entrainé la mort des rats
(ATSDR, 1992). Des vomissements et des diarrhées ont été observés aprés une exposition
aigué d’animaux a du trioxyde d’antimoine ou du tartrate de potassium et d’antimoine (Myers
et al., 1978 ; Houpt et al., 1984).

L’application cutanée a des lapins de 1584 mg d’antimoine/kg sous forme d’oxyde
d’antimoine (solvant de dilution non précisé)(IBTL, 1972) ou de 6 686 mg d’antimoine/kg sous
forme trioxyde d’antimoine (solvant de dilution non précisé) (Myers et al., 1978) a entrainé
leur mort en une journée.
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3.3 Toxicologie chronique
3.3.1 Effets généraux

Etudes chez ’homme

L’exposition professionnelle par inhalation a du trioxyde d’antimoine et/ou des poussieres de
pentoxyde d’antimoine (8,87 mg d’antimoine/m’ ou plus) a entrainé des effets respiratoires
incluant une stibiose (pneumoconiose stibiée), de la bronchite chronique, de !’emphyseéme
chronique, des adhésions pleurales et des effets pulmonaires obstructifs (Cooper et al.,
1968 ; Potkonjak et Pavlovich, 1983) .

Des travailleurs exposés a 0,58 a 5,5 mg d’antimoine/m?® sous forme de trisulfure d’antimoine
pendant 8 mois a deux ans ont présenté une augmentation de la pression sanguine (10 %) et
des altérations de ’électrocardiogramme chez 5 % des sujets (anomalies de ’onde T)(Brieger
et al., 1954). Cependant ces travailleurs étaient également exposés a une résine a base de
phénol et de formaldéhyde.

Des travailleurs exposés moins de cing mois a des fumées d’oxyde d’antimoine a des
concentrations de 4,69 a 11,82 mg/m’ ont présenté des rhinites, dermatites, laryngites,
bronchites, pneumonites et conjonctivites (Renes, 1953). Cependant ces travailleurs étaient
également exposés a de faibles concentrations d’arsenic (0,39 a 1,10 mg/m?).

Le contact cutané avec des particules aéroportées de trioxyde d’antimoine a été associé a
Uapparition d’une dermatite chez des ouvriers (Stevenson, 1965). Celle-ci est caractérisée
par une nécrose cellulaire épidermique avec des réactions cellulaires inflammatoires aigués,
et résulte de l'action du trioxyde d’antimoine sur le derme aprés sa dissolution dans la sueur
et sa pénétration dans les glandes sudoripares.

Etudes chez I’animal

Des rats exposés par inhalation a du trioxyde d’antimoine pendant 13 semaines ou plus ont
présenté une augmentation du nombre de macrophages alvéolaires et/ou intra-alvéolaires
(Bio/dynamics, 1985, 1990). Une inflammation interstitielle chronique a également été
observée chez les rats exposés a 0,07 mg/m® pendant un an.

Une fibrose interstitielle et une pneumonie lipoidique ont été observées chez des rats exposés
a du trioxyde d’antimoine ou du trisulfure d’antimoine pendant un an (Gross et al., 1952 ;
Wang et al., 1979 ; Watt, 1983 ; Groth et al., 1986 ; Bio/dynamics, 1990). Ces effets ont été
observés pour des expositions comprises entre 1,6 et 83,6 mg d’antimoine/m”.

Des rats et des lapins exposés 7 heures par jour, 5 jours par semaine, pendant au moins
6 semaines a des poussieres contenant du trisulfure d’antimoine a des concentrations de 3,07
a 5,6 mg/m’, ont présenté une dégénérescence parenchymateuse du cceur et des
modifications de |’électrocardiogramme (Brieger et al., 1954).
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Soixante cing rats Fischer 344/sexe/groupe ont été exposés 6 heures par jour, 5 jours par
semaine, pendant un an a 0 - 0,05 - 0,5 ou 5 mg/m? de trioxyde d’antimoine (degré de pureté
99,68 %), et observés pendant une période supplémentaire d’un an (Newton et al., 1994,
Bio/dynamics, 1990). Aucune différence n’a été notée par rapport au groupe témoin en ce qui
concerne la survie, et les effets sur le poids corporel. Une augmentation de l’incidence des
cas de conjonctivites et de cataracte a été signalée, cependant il existe une grande part
d’incertitude dans la désignation de ces lésions (US EPA (IRIS), 1995). A la plus forte
concentration testée, une inflammation interstitielle des poumons et une inflammation
granulomateuse ont été observées. A cette concentration, une augmentation des demi-vies
de clairance pulmonaire est rapportée du fait de la toxicité du trioxyde d’antimoine.

Des cobayes ont été exposés a 38,1 mg d’antimoine/m’ sous forme de trioxyde d’antimoine
2 heures/jours, 7 jours/semaine pendant 2 semaines, puis 3 heures/jour jusqu’a 265 jours
(Dernehl et al., 1945). Il a été observé une pneumonie interstitielle (chez tous les animaux),
une augmentation du poids des poumons et des hémorragies pétéchiales sous-pleurale (pour
une exposition supérieure a 30 jours), une augmentation du poids du foie et une
dégénérescence albumineuse et graisseuse du foie (chez 73 % des animaux exposés plus de
48 jours), une diminution des globules blancs, ainsi qu’une hypertrophie et une hyperplasie
de la rate.

L’administration chronique par voie orale dans ’eau de boisson de faibles doses de tartrate
de potassium et d’antimoine (0,262 mg/kg/j) a des rats pendant leur vie entiere a entrainé
une diminution de leur durée de vie, une augmentation du taux de cholestérol sérique, et une
diminution de la glycémie post-prandiale (Schroeder et al., 1970).

Dans une autre étude, des rats Sprague-Dawley ont été exposés au tartrate de potassium et
d’antimoine dans l’eau de boisson pendant 90 jours aux concentrations de 0 - 0,5 - 5,0 - 50 et
500 mg d’antimoine par litre (Poon et al., 1998). Ceci correspond a une dose ingérée de 0,06
- 45,39 mg/kg de poids corporel chez les femelles et de 0,06 - 42,17 mg/kg de poids corporel
chez les males. Un groupe additionnel de 10 rats par sexe a été exposé a 0 ou 500 mg
d’antimoine par litre d’eau de boisson pendant 90 jours et observé a 4 semaines pour vérifier
la réversibilité des effets de cette exposition ou l’absence d’effet. Aucun signe d’atteinte
clinique n’est rapporté. A la dose la plus élevée chez les males une diminution de la
croissance pondérale est observée trés certainement liée a la diminution de prise de
nourriture et de boisson. A partir des modifications histo-pathologiques de la thyroide chez
les males (augmentation d’épaisseur de |’épithélium et réduction de la taille du follicule), les
auteurs proposent une NOAEL de 0,5 mg d’antimoine par litre dans l’eau de boisson ce qui
correspond a un NOAEL de 0,06 mg d’antimoine par kg pc par jour. Ces résultats ont par la
suite été ré-analysés par Lynch et al. (1999), qui propose de retenir la valeur de NOAEL de
6,0 mg d’antimoine par kg pc par jour. Cette valeur correspond a la concentration de 50 mg
d’antimoine par litre (Poon et al., 1998). Ce NOAEL est établi suite a l’observation de la
diminution de croissance pondérale et de l’altération de la consommation de nourriture et de
boisson dans la méme étude pour la dose de 500 mg d’antimoine par litre. Il s’agit donc d’une
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LOAEC de 500 mg correspondant a un LOAEL de 60 mg d’antimoine par kg pc par jour (Lynch
et al., 1999).

Des rats exposés a 500 ou 1 000 mg d’antimoine métallique/kg/j pendant 12 ou 24 semaines
ont présenté une diminution des taux d’hématocrite, d’hémoglobine et de protéines
plasmatiques (Sunagawa, 1981 ; Hiraoka, 1986).

Effets systémiques

Substance Voies , . .
| | Homme | _ Animal | Principal | _ Secondaire
ND ND

Inhalation

Rate, thyroide,

Antimoine et ses parathyroide,

COmposés Ingestion 1a10% 2a7% Poumon, foie =~ hématies, peau,
squelette, reins,
cerveau
Cutanée ND ND

ND : non disponible

3.3.2 Effets cancérigénes
- Classification

L’Union Européenne

Le trioxyde d’antimoine est classé dans la catégorie 3 (substance préoccupante pour [’homme
en raison d’effets cancérigenes possibles)(JOCE, 1994).

Le trichlorure d’antimoine (JOCE, 1998), le pentachlorure d’antimoine (JOCE, 2004) et les
composés de l’antimoine a U’exception du tétroxyde (Sb;0,), du pentoxyde (Sb,0s), du
trisulfure (Sb,S;), du pentasulfure (Sb;Ss) et de ceux nommément cités dans ’annexe (JOCE,
2004) ont été examinés mais ne sont pas classés par [’Union européenne.

CIRC - IARC (1989)

Le trioxyde d’antimoine est classé dans le groupe 2B (l’agent pourrait étre cancérigéne pour
[’homme).

Le trisulfure d’antimoine est classé dans le groupe 3 (l’agent ne peut étre classé pour sa
cancérogénicité pour ’homme).
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US EPA (IRIS)
L’antimoine ne fait pas l’objet d’une classification par [’US EPA.

- Etudes principales

Etudes chez ’homme

L’exposition par inhalation & 8,87 mg d’antimoine/m? sous forme d’oxyde pendant 9 a 31 ans
n’a pas affecté ’incidence des cancers chez des travailleurs (Potkonjak et Pavlovich, 1983).

Etudes chez I’animal

L’exposition de rats (Fischer) femelles par inhalation a du trioxyde d’antimoine 6 heures par
jour, 5 jours par semaine pendant un an & des concentrations de 0 - 1,9 et 5mg/m’ a
entrainé une augmentation de lincidence des tumeurs pulmonaires a la plus forte
concentration  (épithélioma squirrheux, épithélioma spinocellulaire, et adénomes
bronchoalvéolaires)(Watt, 1983).

Des rats Wistar (males et femelles) ont été exposés 7 heures par jour, 5 jours par semaine
jusque 52 semaines a du trioxyde d’antimoine (37,8 mg d’antimoine/m’) ou du minerai
d’antimoine contenant principalement du trisulfure d’antimoine (17,5 mg d’antimoine/m?)
(Groth et al., 1986). Une augmentation de l'incidence des tumeurs pulmonaires (épithélioma
spinocellulaire, adénomes et carcinomes bronchoalvéolaires, et épithélioma squirrheux) a été
observée chez 27 % des femelles exposées au trioxyde d’antimoine, et chez 25 % des males
exposés au minerai d’antimoine.

Chez des rats (Schroeder et al., 1970) ou des souris (Schroeder et al., 1968 ; Kanisawa et
Schroeder, 1969) exposés par voie orale pendant toute leur vie, respectivement a 0,262 ou
0,35 mg d’antimoine/kg sous forme de tartrate de potassium et d’antimoine introduit dans
’eau de boisson, aucune augmentation de U'incidence des cancers n’a été observé.

Caracteére génotoxique :

Le trioxyde d’antimoine (JOCE, 1994), le trichlorure d’antimoine (JOCE, 1998), le
pentachlorure d’antimoine (JOCE, 2004) et les composés de l’antimoine a U’exception du
tétroxyde (Sb,04), du pentoxyde (Sb,0s), du trisulfure (Sb,S3), du pentasulfure (Sb,Ss) et de
ceux nommément cités dans l’annexe (JOCE, 2004) ont été examinés mais ne sont pas classés
quant a leur caractére génotoxique par ’Union européenne.

3.3.3 Effets sur la reproduction et le développement

Classification par ’Union européenne :

Le trioxyde d’antimoine (JOCE, 1994), le trichlorure d’antimoine (JOCE, 1998), le
pentachlorure d’antimoine (JOCE, 2004) et les composés de l’antimoine a U’exception du
tétroxyde (Sb,04), du pentoxyde (Sb,0s), du trisulfure (Sb,S3), du pentasulfure (Sb,Ss) et de
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ceux nommément cités dans ’annexe (JOCE, 2004) ont été examinés mais ne sont pas classés
quant a leur caractere reprotoxique par l’Union européenne.

Etudes chez ’homme

Des femmes ont été exposées professionnellement a des poussieres contenant de l’antimoine
métallique, du trioxyde d’antimoine et du pentasulfure d’antimoine sur une période de deux
ans (Belyaeva, 1967). Le niveau d’exposition a ’antimoine ainsi que la présence d’autres
composés n’est pas connu. Il a été observé une augmentation de l’incidence des avortements
spontanés (12,5 % contre 4,1 % pour les témoins), une augmentation de l’incidence des
naissances prématurées (3,4 % contre 1,2 % pour les témoins), et des perturbations du cycle
menstruel (61,2 % contre 35,7 % pour les témoins).

Etudes chez I’animal

Une diminution du nombre de nouveaux-nés a été observée chez des rats exposés avant la
conception et pendant la gestation & 209 mg d’antimoine/m® sous forme de trioxyde
d’antimoine (Belyaeva, 1967). Chez 67 % des rats exposés, la conception a échoué et il a été
observé une métaplasie de l'utérus et des perturbations dans le processus de maturation de
Uovule. Ces effets ne sont pas observés chez les rats ayant réussi a concevoir.

Aucun effet sur le développement (nombre de nouveaux-nés par portée et effets tératogenes
macroscopiques) n’a été observé chez les nouveaux-nés de rats exposés par voie orale
pendant la gestation a 0,748 mg d’antimoine/kg/jour sous forme de trichlorure d’antimoine
(Rossi et al., 1987).

3.4 Valeurs toxicologiques de référence

Une Valeur toxicologique de référence (VTR) est établie a partir de la relation entre une dose
externe d'exposition a une substance dangereuse et la survenue dun effet néfaste. Les
valeurs toxicologiques de référence proviennent de différents organismes dont la notoriété
internationale est variable.

L'INERIS présente en premiere approche les VTR publiées par U'ATSDR, I'US EPA et 'OMS. En
seconde approche, les VTR publiées par d'autres organismes, notamment Santé Canada, le
RIVM et 'OEHHA, peuvent étre retenues pour la discussion si des valeurs existent.

3.4.1 Valeurs toxicologiques de référence de ['ATSDR, I'US EPA et I'OMS

Valeurs toxicologiques de référence pour des effets avec seuil

Substances Facteur Année de
Source Voie d’exposition Valeur de référence
chimiques d’incertitude révision

Antimoine Orale chronique 1000 DJT = 6,0 pg/kg 2006
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Substances : " Facteur s Année de
.. Source Voie d’exposition ye A Valeur de reférence .
chimiques d’incertitude revision

Antimoine US EPA Orale chronique 1000 RfD = 4.10* mg/kg/j 1991
USEPA Inhalation chronique 300 RfC = 2.10 mg/m? 1995
Trioxyde
d’antimoine

Valeurs toxicologiques de référence pour des effets sans seuil

Non disponibles.

Justification scientifique des valeurs toxicologiques de référence

L’OMS (2006) propose une DJT de 6,0 pyg/kg pour une exposition orale chronique a
I’antimoine.

Cette valeur est établie a partir de ’étude expérimentale de 90 jours chez le rat Sprague
Dawley (15 animaux par sexe et par dose) exposés aux concentrations de 0 - 0,5 - 5,0 - 50 et
500 mg d’antimoine (tartrate de potassium et d’antimoine) par litre (Poon et al., 1998), ce
qui correspond a des doses journaliéres de 0,006-45,39 mg/kg pc chez les femelles et 0,06-
42,17 mg/kg pc chez les males. Les résultats ont par la suite été ré-analysés par Lynch et al.
(1999), qui propose de retenir la valeur de NOAEL de 6,0 mg d’antimoine par kg pc par jour.
Cette valeur correspond a la concentration de 50 mg d’antimoine par litre (Poon et al.,
1998). Ce NOAEL est établi suite a ’observation de la diminution de croissance pondérale et
de ’altération de la consommation de nourriture et de boisson dans la méme étude pour la
dose de 500 mg d’antimoine par litre. Il s’agit donc d’une LOAEC de 500 mg correspondant a
un LOAEL de 60 mg d’antimoine par kg pc par jour (Lynch et al., 1999).

Facteur d’incertitude : un facteur de 10 a été utilisé pour la variabilité au sein de la
population humaine, un facteur de 10 pour ’extrapolation de données animales a ’homme,
et un facteur de 10 pour 'utilisation d’une étude subchronique.

Calcul : 6 mg/kg/j x 1/1 000 = 6 pg/kg/j
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L’US EPA (IRIS) (1991) propose une RfD de 4.10* mg/kg/j pour une exposition orale
chronique a I’antimoine.

Cette valeur a été établie a partir de la méme étude que précédemment (Schroeder et al.,
1970). L’US EPA indique que la dose de 5ppm a été convertie en une exposition de
0,35 mg/kg/j par les auteurs, ainsi un LOAEL de 0,35 mg/kg/j est déterminé.

Facteur d’incertitude : un facteur de 10 a été utilisé pour la variabilité au sein de la
population humaine, un facteur de 10 pour ’extrapolation de données animales a ’homme,
et un facteur de 10 pour U'utilisation d’un LOAEL et non d’un NOAEL.

Calcul : 0,35 mg/kg/j x 1/1 000 = 0,00035 mg/kg/j (arrondi a 4.10* mg/kg/j)

L’US EPA (IRIS) (1995) propose une RfC de 2.10* mg/m* pour une exposition chronique
par inhalation au trioxyde d’antimoine.

Cette valeur a été établie a partir d’une étude réalisée chez des rats Fischer 344 exposés
6 heures/jour, 5 jours/semaine, pendant un an a 0 - 0,05 - 0,5 ou 5 mg/m® de trioxyde
d’antimoine (Newton et al., 1994).

L’incidence des effets toxiques pulmonaires a été utilisée pour proposer une analyse de
benchmark concentration (BMC). Ainsi, ’analyse des données brutes de l’étude avec des
modéles de Weibul et linéaires a permis de calculer une BMC de 0,87 mg/m?, qui correspond
a la limite inférieure de Uintervalle de confiance a 95 % pour une augmentation de 10 % de la
probabilité de réponse. Cette valeur a été ajustée pour une exposition continue, ce qui donne
une BMC(ADJ) de 0,16 mg/m’ (0,87 x 6/24 x 5/7). Pour U'extrapolation a I’homme, une
BMC1o(HEC) a été calculée en multipliant la valeur précédente par une valeur de ‘regional
deposited dose ratio’ de 0,46 :

BMC1o(HEC) = 0,16 mg/m’ x 0,46 = 0,0736 mg/m’ (arrondi a 0,074 mg/m?)

Facteur d’incertitude : un facteur de 10 a été utilisé pour la variabilité au sein de la
population humaine, un facteur de trois pour U’extrapolation de données animales a ’homme,
un facteur de trois en raison du peu de données disponibles et un facteur de trois pour tenir
compte d’une durée d’exposition plus courte que la vie entiere de l'animal. Le facteur
d’incertitude total de 270 (10 x 3 x 3 x 3) a été arrondi a 300.

Calcul : 0,074 mg/m* x 1/300 = 0,00024 mg/m? (arrondi a 2.10* mg/m’)

3.4.2 Valeurs toxicologiques de référence de Santé Canada, du RIVM et de 'OEHHA

Valeurs toxicologiques de référence pour des effets avec seuil

Non disponible.
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Valeurs toxicologiques de référence pour des effets sans seuil

Non disponible.
Justification scientifique des valeurs toxicologiques de référence

Non disponible.

4. DONNEES ECOTOXICOLOGIQUES

L'antimoine (sous forme de Sb,0;, CAS: 1309-64-4) fait l'objet d'une évaluation des risques
dans le cadre du Reglement (CEE) 793/93. Mais les travaux sont toujours en cours, et le
rapport d'évaluation n'est pour linstant pas public. L'antimoine a également été réévalué
récemment par le RIVM (RIVM, 2005).

Dans l'environnement, l'antimoine se retrouvera sous les formes d'oxydation Sb(lll) et Sb(V), et
d'apres leurs potentiels redox, la valence Sb(V) est attendue comme la forme majoritaire en
milieu oxique tandis que la valence Sb(lll) serait principalement retrouvée en milieu
anoxique. Cependant, sous linfluence de facteurs environnementaux biotiques ou abiotiques,
la forme Sb(lll) peut aussi étre présente en milieu oxique, et inversement la forme Sb(V)
pourra étre trouvée en milieu anoxique. Ces deux formes sont rapidement hydrolysées en
Sb(OH); et Sb(OH)¢ respectivement. La toxicité de l'antimoine est supposée s'exercer par le
biais de ces deux ions.

Les études d'écotoxicité citées dans la littérature concernent principalement la forme Sb(lll).
Les données disponibles sont insuffisantes pour permettre de mettre en évidence une
éventuelle différence de toxicité entre la forme Sb(lll) et la forme Sb(V). Le rapport de UUE
et du RIVM considérent ainsi indifféremment les données pour les sels d'antimoine sous ces
deux valences. C'est également cette approche qui est reprise dans cette fiche.

En revanche, il peut y avoir des différences importantes dans les temps de dissolution des
différents sels (par exemple les sels de chlorure d'antimoine se dissolvent plus rapidement
que les sels d'oxyde d'antimoine). Pour juger de la validité des tests, il est donc important de
vérifier que les sels ont été correctement dissous ou que les résultats ont été exprimés en
termes de concentrations mesurées a partir de la fraction dissoute.

Seules les données publiées et considérées comme valides sont présentées.
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4.1 Parametres d’écotoxicité aigue

4.1.1 Organismes aquatiques

Substance testée
Espece Critere d’effet Valeur (mg Sb/L) Référence

SbCl;

Plantes aquatiques

K2[C4H2065b],

Crustacés

Poissons

K2[C4H2065b],

(1) espéce marine

SbCl;

SbCl;

SbCl;

SbCl;

SbCls

K[Sb(OH) ¢]

SbCl;

SbCl;

SbCl;

SbCl;
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Lemna minor

Daphnia magna

Daphnia magna

Gammarus
pseudolimnaeus
Lumbriculus

variegatus

Pycnopsche sp.

Pagrus major "

Pagrus major "

Pagrus major "

Pimephales
promelas
Pimephales
promelas
Oncorhynchus
mykiss
Oncorhynchus

mykiss
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CEso (72 h)

CLso (48 h)

CLso (48 h)

CEso (72 h)

CEso (72 h)

CEso (72 h)

CLso (96 h)

CLso (96 h)

CLso (96 h)

CLso (96 h)

CLso (96 h)

CLso (96 h)

CLso (96 h)

>25,5

18,8

>25,7

>25,7

>25,7

Brooke et al., 1986

Doe et al., 1987

Kimball, 1978

Brooke et al., 1986

Brooke et al., 1986

Brooke et al., 1986

Takayanagi, 2001

Takayanagi, 2001

Takayanagi, 2001

Brooke et al., 1986

Kimball, 1978

Doe et al., 1987

Doe et al., 1987
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4.1.2 Organismes terrestres
Des données chroniques pour les organismes terrestres sont présentées dans la section 4.2.2.

4.2 Parametres d’écotoxicité chronique

4.2.1 Organismes aquatiques

_ Substance testée Critére d’effet | Valeur (mg Sb/L

Plantes aquatiques SbCl; Lemna minor NOEC (72 h) 12,5 Brooke et al., 1986
NOEC (33
K3[C4H20Sb], Daphnia magna ) (333) 0,8 Doe et al., 1987
, croissance
Crustaces NOEC (30 i
Ko[C4H,0¢Sb]; Daphnia magna (303) 1,7 Doe et al., 1987
reproduction
$b,0; Pimephales NOEC (30 j) > 0,075 LeBlanc and Dean 1984
promelas
SbCls Pimephales MOIEE (1)) 113 Kimball, 1978
Poissons promelas croissance (taille) ’ '
SbCly Pimephales NOEC (28 J) 2,31 Kimball, 1978
promelas croissance (masse) ’ '
SbCls Pimephales MOIEE (1)) 45 Kimball, 1978
promelas survie des larves ’ '

L'essai de LeBlanc et Dean 1984 est considéré comme valide, mais le résultat n'est pas
utilisable et n'est cité qua titre indicatif.

4.2.2 Organismes terrestres

poids sec
4

Plantes 340 Hordeum vulgare NOEC (4 s) Pearce, 1978
K3[C4H;065b], Oryza sativa NOEC (98 j) 50 He and Yang, 1999
K[Sb(OH)e] Oryza sativa NOEC (98 j) 150 He and Yang, 1999
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Sb,03 Amaranthus
caudatus
5b0; Chenopodium album
5b0; Zea mays
K2[C4H206Sb], Pisum sativum
5b(50.4); Eisenia fetida
Annélides
Sb,(S04); Enchytraeus
crypticus
Insectes Sb,(S04)3

Folsomia candida

NOEC (4 s)

NOEC (4 s)

NOEC (4 s)

NOEC (4 s)

CEqo (217)

CEqo (28 )

CEqo (28 )

Valeur (mg /kg)
poids sec

400

400

400

17

141

49

5. VALEURS SANITAIRES ET ENVIRONNEMENTALES

5.1 Etiquetage - Milieu de travail

Référence

Pearce, 1978
Pearce, 1978
Pearce, 1978
Pearce, 1978

Simini et al., 2002

Kuperman et al.,
2002

Phillips et al., 2002

France : Arrété du 20 avril 1994 relatif a la déclaration, la classification, [’emballage et
’étiquetage des substances chimiques complété jusqu’a la directive européenne 2004/73/CE
de la Commission du 29 avril 2004 portant la 29e adaptation au progres technique de la

directive 67/548/CEE.

Trichlorure d’antimoine

Indications de danger : C, N

Phrases de risque : R 34 - 51/53

Conseils de prudence : S 1/2 - 26 - 45 - 61
Limites de concentration :

C>10%C C; R34
5%<C<10% Xi; R36/37/38
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Trioxyde d’antimoine

Indication de danger : Xn

Phrase de risque : R 40

Conseils de prudence : S 2 - 22 - 36/37

Pentachlorure d’antimoine

Indications de danger : C, N

Phrases de risque : R 34 - 51/53

Conseils de prudence : S 1/2 - 26 - 45 - 61

Limites de concentration :

C225% C, N; R34-51/53
10%<C<25% C; R34-52/53
5%<C<10% Xi; R36/37/38-52/53
2,5%<C<5% R52/53

Composés de l’antimoine a I’exception du tétroxyde (Sb;0,), du pentoxyde (Sb,0s), du
trisulfure (Sb;S;), du pentasulfure (Sb,Ss) et de ceux nommément cités dans |’annexe

Indications de danger : Xn, N
Phrases de risque : R 20/22 - 51/53
Conseils de prudence : S 2 - 61

Limites de concentration

C>25% Xn, N; R20/22-51/53
25%=<C<25% Xn; R20/22-52/53
0,25%<C<2,5% Xn; R20/22

5.2 Nomenclature Installations classées (IC)

France : Décret n°53-578 du 20 mai 1953 modifié relatif a la nomenclature des installations
classées pour la protection de ’environnement mise a jour par le Ministere de l’écologie et
du développement durable « Nomenclature des installations classées pour la protection de
’environnement » (2002).

La liste des rubriques mentionnées est indicative et ne se veut pas exhaustive.

INERIS-DRC-03-47020-03DD050. doc
Version N°2-1- avril 2007 Page 32 sur 54




II‘IIII\’HHI I\IIIIII\I|II‘||’||‘IIIIII\ I

INERIS - Fiche de données toxicologiques et environnementales des substances chimiques

ANTIMOINE ET SES DERIVES

INERIS-DRC-03-47020-03DD050. doc
Version N°2-1- avril 2007 Page 33 sur 54

Rubriques : 1171 - 1173 - 1176 - 2546 - 2561 - 2567

5.3 Valeurs utilisées en milieu de travail

France : Aide mémoire technique INRS ED 984 "Valeurs limites d'exposition professionnelle
aux agents chimiques en France"(INRS, 2006a) et Note documentaire ND 2245-202-06 "Indices
biologiques d'exposition” (INRS, 2006b).

e Air:VME:0,5mg/m?
e Indices biologiques d’exposition : non concerné par manque de données disponibles.

5.4 Valeurs utilisées pour la population générale
5.4.1 Qualité des eaux de consommation

France : Décret n° 2001 - 1220 du 20 décembre 2001 relatif aux eaux destinées a la
consommation humaine a ’exclusion des eaux minérales naturelles.

Total des pesticides dont ’antimoine: 0,10 pg/L
Valeur limite pour U’antimoine seul : 5 ug/L

UE : Directive 98/83/CE du Conseil du 3 novembre 1998 relative a la qualité des eaux
destinées a la consommation humaine (CE, 1998).

Total des pesticides dont ’antimoine: 0,10 pg/L

Valeur limite pour U’antimoine seul : 5 ug/L

OMS : Directives de qualité pour l’eau de boisson (2006)
Teneur seuil : 20 ug/L

5.4.2 Qualité de ’air
France :

Décret n°2002-213 du 15 février 2002 relatif a la surveillance de la qualité de U’air et de ses
effets sur la santé et sur U'environnement, aux objectifs de qualité de Uair, aux seuils
d’alerte et aux valeurs limites.

Non concerné

Décret n° 2003-1085 du 12 novembre 2003 relatif a la surveillance de la qualité de Uair et
de ses effets sur la santé et sur ’environnement, aux objectifs de qualité de U’air, aux seuils
d’alerte et aux valeurs limites.

Non concerné
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UE :

e Directive 1999/CE du Conseil du 22 avril 1999 relative a la fixation de valeurs limites pour
’anhydride sulfureux, le dioxyde d’azote et les oxydes d’azote, les particules et le plomb
dans U’air ambiant (CE, 1999).

Non concerné

e Directive 2000/69/CE du 16 novembre 2000 concernant les valeurs limites pour le benzéne
et le monoxyde de carbone dans [’air ambiant (CE, 2000).

Non concerné
e Directive 2002/3/CE du Conseil du 12 février 2002 relative a ’ozone dans ’air ambiant.
Non concerné

e Directive 2004/107/CE du Conseil du 15 décembre 2004 concernant [’arsenic, le mercure, le
nickel et les hydrocarbures aromatiques dans [’air ambiant (CE, 2004).

Non concerné
OMS : Directives de qualité pour l’air (2000)

Non concerné

5.4.3 Valeurs moyennes dans les milieux biologiques

Non concerné

5.5 Concentrations sans effet prévisible pour I'environnement (PNEC).
Propositions de I'INERIS

5.5.1 Compartiment aquatique

Des données long terme sur poissons et algues sont disponibles. Mais la plus faible valeur,
concerne une donnée aigué sur une espece marine (CLso 96 h a 0,93 mg/L sur Pagrus major de
Takayanagi, 2001).

Il n'est pas possible d'affirmer que cette plus forte sensibilité est propre a cette espece.
Takayanagi, 2001 ont en effet testé trois types de sels sur la méme espece, et la forme SbCls
apparait beaucoup plus toxique que les formes SbCl; ou K[Sb(OH)¢] (pour ces deux derniers
sels, la toxicité relevée est équivalente a celle des données disponibles pour les especes de
poissons d'eau douce). Dans les trois cas il a été vérifié que les sels étaient correctement
dissous, et il y a une mesure analytique des concentrations.

Conformément a la méthodologie du guide technique européen, le "TGD" (E.C., 2003, Table
16, p 101), la PNEC proposée sera déterminée en appliquant un facteur d'extrapolation de 100
sur cette valeur.
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D’ou :
PNECEAU = 9,3 l.lg/l_

Cependant, cette valeur doit étre considérée comme une recommandation intérimaire en
attendant la publication du rapport d'évaluation des risques de 'Union Européenne. En effet,
des nouvelles études, non publiées, pourraient modifier la valeur de cette PNEC. Le lecteur
est invité a consulter régulierement le site internet du Bureau Européen des Substances
Chimiques' pour une valeur mise a jour.

5.5.2 Compartiment sédimentaire

Les données pour les organismes benthiques ne sont pas suffisantes pour déterminer une
PNEC spécifique.

A titre indicatif, une PNEC pour le compartiment sédimentaire est calculée en utilisant la
méthode du coefficient de partage. Cependant cette méthode n'est pas recommandée et doit
étre utilisée avec précaution :

- le partage entre leau et la phase solide peut étre tres variable selon la nature du
sédiment, et les conditions locales,

- cette méthode fait 'hypothese que la sensibilité des organismes benthiques est similaire a
celle des organismes vivant dans la colonne d'eau. En particulier, la contamination par la
voie orale est négligée.

PNECes = (Kmes-cau/ RHOmes) X (PNECe,,) X 1000

RHOmes = Densité des matiéres en suspension (humide) (valeur par défaut : 1150kg.m™)
Kmes-eau - Coefficient de partage entre les MES et ’eau avec
Kimes-eau = F€a@Umes + FsOlidmes X (Kpmes / 1000) x RHOsolid
Feaunes : Fraction d’eau dans le sol (valeur par défaut : 0,9 m3.m'3)
Fsolides : Fraction solide dans les MES (valeur par défaut : 0,1 m3.m'3)
Kpmes : Coefficient de partage eau-MES (L.kg™)
RHOsolid : 2500 kg. m?
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Les valeurs générique du TGD relatives aux matiéres en suspension (MES) ont été utilisees. Les
valeurs de coefficient de partage sont extrémement variable: le 10°™ percentile de log Kpmes
est de l'ordre de 3,1 et le 90°™ percentile de log Kpmes de l'ordre de 4,2.

D'ot une PNEC s qui serait comprise entre 2,55 mg.kg” (MES humides) et 32,09 mg.kg™" (MES
humides)

Cette valeur doit étre considérée comme provisoire en attendant la publication du rapport
d'évaluation des risques de lUnion Européenne. En effet, des études complémentaires
spécifiques aux organismes benthiques, non publiées, pourraient modifier la valeur de cette
PNEC. Le lecteur est invité a consulter régulierement le site internet du Bureau Européen des
Substances Chimiques pour une valeur mise a jour.

5.5.3 Compartiment terrestre

On dispose de NOEC long terme pour au moins deux niveaux trophiques différents (plantes et
décomposeurs).

La plus faible valeur disponible est celle de Pearce, 1978 sur Hordeum vulgare a 4 mg/ kg
(poids sec)

Conformément a la méthodologie du guide technique européen, le "TGD" (E.C., 2003, Table
20, p 118), la PNEC proposée sera déterminée en appliquant un facteur d'extrapolation de 50
sur cette valeur.

D’ou :
PNECsoL sec) = 80 pg/kg (poids sec)

La valeur exprimée en terme de poids humide peut étre estimée selon la formule :
PNECsol (humide) = PNECsol (sec) x (FSOlidse x RHOsouibe ) / RHOsol

Avec :

Fsolidso : (valeur par défaut 0,6 m3.m-3)

RHOsoLipe : (valeur par défaut : 2500 kg.m-3)

RHOsoi : (valeur par défaut : 1700 kg.m-3)

D’ou :
PNECso. (humide) = 71 ug/kg (pO'IdS hum'ldE)
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Cette valeur doit étre considérée comme provisoire en attendant la publication du rapport
d'évaluation des risques de ['Union Européenne. En effet, des études complémentaires, non
publiées, pourraient modifier la valeur de cette PNEC. Le lecteur est invité a consulter
régulierement le site internet du Bureau Européen des Substances Chimiques pour une valeur
mise a jour.

6. METHODES DE DETECTION ET DE QUANTIFICATION DANS
L'ENVIRONNEMENT

6.1 Familles de substances

L’ensemble des méthodes décrites dans la suite de ce chapitre concerne l’antimoine et ses
composés qui seront toujours dosés sous forme d’antimoine (Sb).

6.2 Principes généraux
6.2.1 Eau

Prélevement

Les échantillons doivent étre prélevés et conservés dans des flacons en matiere plastique (tel
que polyéthyléne haute densité ou PTFE). Ces récipients doivent étre préalablement nettoyés
avec de U’acide nitrique a 10 % (v/v).

Extraction
L’antimoine peut étre dosé sous 3 formes :

- L’antimoine dissous : il se retrouve dans la phase liquide du prélévement d’eau
récupérée apres filtration sur membrane de porosité 0,45 pm. Cette filtration doit avoir
lieu dés que possible apres le prélévement. Le filtrat doit étre immédiatement acidifié a
’acide nitrique (0,5 % v/v).

- L’antimoine particulaire : il s’agit de ’antimoine récupéré sur le filtre 0,45 pym ; filtre
qui est ensuite attaqué a l’acide pour le dosage de ’antimoine.

- L’antimoine total : il est obtenu en faisant la somme des dosages de |’antimoine dissous
et de l’antimoine particulaire. Il est cependant possible d’effectuer ’analyse de
’antimoine total en procédant a une digestion appropriée de U’échantillon, sans
filtration préalable. Cela n’est possible que lorsque la quantité de matieres en
suspension (particules) n’est pas trop importante.

Dosage
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Il existe différentes méthodes spectroscopiques pour [’analyse de ’antimoine minéralisé :
- La spectrométrie d’absorption atomique avec flamme (F-AAS)
- La spectrométrie d’absorption atomique avec atomisation électrothermique (GF-AAS)

Ces deux méthodes fonctionnent sur le méme principe de détection (absorption de la
lumiére émise par une lampe « antimoine »). La différence entre les 2 méthodes se situe au
niveau de l’atomisation : la flamme ne permet pas une atomisation optimale pour atteindre
des limites de détection aussi faibles qu’en atomisation électrothermique.

- La spectrométrie d’émission atomique couplée a une torche a plasma (ICP-AES)

Cette méthode fonctionne sur le principe inverse de la précédente forme de détection ; il
s’agit d’obtenir un spectre caractéristique des raies de l’antimoine suite a une atomisation
qui a lieu dans un plasma d’argon. L’intensité de ces raies est proportionnelle a la quantité
d’atomes présents en solution. Cette technique permet de doser de faibles comme de fortes
concentrations.

- La spectrométrie de masse couplée a une torche a plasma (ICP-MS)

Cette méthode permet lUintroduction de U’échantillon dans un plasma d’argon ou il est
ionisé. Les ions ainsi formés sont ensuite séparés dans le spectrometre de masse en fonction
du rapport masse/charge (m/z). Les rapports (m/z) sont caractéristiques d’un élément.

6.2.2 Air

Prélevement

Les méthodes normalisées qui existent s’appliquent au domaine de U’air des lieux de travail et
au domaine de l’émission.

Dans le cadre de la surveillance de la qualité de U’air des lieux de travail, il s’agit d’effectuer
un prélevement de particules sur un filtre a un débit de 'ordre du litre par minute.

La surveillance de la qualité de ’air a I’émission concerne les prélevements réalisés sur des
effluents gazeux des incinérateurs de déchets dangereux par exemple ou des cheminées de
sites industriels. Les prélevements d’effluents canalisés sont réalisés dans des conditions
d’iso-cinétisme. Dans ce cas, les particules sont récupérées sur un filtre et la phase gazeuse
est piégée dans un (ou plusieurs) barboteur(s) a ’aide d’un mélange d’acides appropriés.

Il n’existe a ce jour pas de méthode de référence pour la surveillance de la qualité de U’air
ambiant.

Extraction

Les filtres sont minéralisés par chauffage dans une solution d’acide nitrique ou un mélange
d’acides (en fonction de la nature des filtres). La minéralisation peut étre réalisée par voie
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micro-onde. Le minéralisat est ensuite repris a 'eau distillée et convient dans ce cas a
’analyse par absorbtion atomique, par ICP-AES ou par ICP-MS.

Dosage

Il existe différentes méthodes spectroscopiques pour [’analyse de ’antimoine minéralisé :
- La spectrométrie d’absorption atomique avec flamme (F-AAS)

- La spectrométrie d’absorption atomique avec atomisation électrothermique (GF-AAS)

Ces deux méthodes fonctionnent sur le méme principe de détection (absorption de la
lumiére émise par une lampe « antimoine »).

La différence entre les 2 méthodes se situe au niveau de l’atomisation : la flamme ne
permet pas une atomisation optimale pour atteindre des limites de détection aussi faibles
qu’en atomisation électrothermique.

- La spectrométrie d’émission atomique couplée a une torche a plasma (ICP-AES)

Cette méthode fonctionne sur le principe inverse de la précédente forme de détection ; il
s’agit d’obtenir un spectre caractéristique des raies de l’antimoine suite a une atomisation
qui a lieu dans un plasma d’argon. L’intensité de ces raies est proportionnelle a la quantité
d’atomes présents en solution. Cette technique permet de doser de faibles comme de fortes
concentrations.

- La spectrométrie de masse couplée a une torche a plasma (ICP-MS)

Cette méthode permet Uintroduction de l’échantillon dans un plasma d’argon ou il est
ionisé. Les ions ainsi formés sont ensuite séparés dans le spectrometre de masse en fonction
du rapport masse/charge (m/z). Les rapports (m/z) sont caractéristiques d’un élément.

6.2.3 Sols

Prélevement

Pré-traitement de ’échantillon avant analyse : ’échantillon est séché (a U’air, a U'étuve a
40°C ou par lyophilisation, selon la nature du sol) puis tamisé a 2 mm. Le refus de tamisage
est conservé et le tamisat est broyé a une granulométrie inférieure a 200 um avant |’étape de
minéralisation.

Extraction

Le traitement préalable des sols requiert une mise en solution de l’antimoine par attaque
acide. Le traitement des échantillons peut s’effectuer par chauffage micro-onde (ouvert ou
fermé). Ces méthodes de minéralisation sont beaucoup plus rapides que les chauffages sur
plaque. Elles tendent aujourd’hui de plus en plus a étre normalisées.

Outre les méthodes traitant de analyse des métaux dans les sols pollués, il est également
possible de se rattacher aux méthodes dédiées a la caractérisation des déchets. Dans ce
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domaine, il existe deux nouvelles normes qui concernent plusieurs métaux, dont
’antimoine :

- Lanorme NF EN 13656 qui décrit une méthode de digestion réalisée par micro-onde avec
un mélange d’acide fluorhydrique, d’acide nitrique et d’acide chlorhydrique,

- La norme NF EN 13657 qui décrit une extraction a ’eau régale en micro-onde.

Dosage

Il existe différentes méthodes spectroscopiques pour [’analyse de ’antimoine minéralisé :
- La spectrométrie d’absorption atomique avec flamme (F-AAS)

- La spectrométrie d’absorption atomique avec atomisation électrothermique (GF-AAS)

Ces deux méthodes fonctionnent sur le méme principe de détection (absorption de la
lumiére émise par une lampe « manganese »). La différence entre les 2 méthodes se situe
au niveau de l’atomisation : la flamme ne permet pas une atomisation optimale pour
atteindre des limites de détection aussi faibles qu’en atomisation électrothermique.

- La spectrométrie d’émission atomique couplée a une torche a plasma (ICP-AES)

Cette méthode fonctionne sur le principe inverse de la précédente forme de détection ; il
s’agit d’obtenir un spectre caractéristique des raies de l’antimoine suite a une atomisation
qui a lieu dans un plasma d’argon. L’intensité de ces raies est proportionnelle a la quantité
d’atomes présents en solution. Cette technique permet de doser de faibles comme de fortes
concentrations.

- La spectrométrie de masse couplée a une torche a plasma (ICP-MS)

Cette méthode permet Uintroduction de U’échantillon dans un plasma d’argon ou il est
ionisé. Les ions ainsi formés sont ensuite séparés dans le spectrometre de masse en fonction
du rapport masse/charge (m/z). Les rapports (m/z) sont caractéristiques d’un élément.

6.2.4 Autres compartiments

Les déchets solides peuvent représenter un autre compartiment. Les chapitres
« prélevement », « extraction » et « dosage » sont identiques a ceux décrits pour le
compartiment « sols ».
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6.3 Principales méthodes
6.3.1 Présentation des méthodes

A / NF EN ISO 5667 -3: Qualité de l'eau - Echantillonnage - Guide général pour la
conservation et la manipulation des échantillons - juin 2004.

Domaine d’application

La norme donne des directives sur les précautions a prendre pour la conservation et le
transport des échantillons d’eau. Cette norme présente en particulier le type de flacons et la
méthode de conditionnement a utiliser pour la conservation optimale de chaque élément
trace a doser.

B / NF EN ISO 11885 : Qualité de l’eau - Dosage de 33 éléments par spectrométrie d’émission
atomique avec plasma couplé par induction - mars 1998.

Domaine d’application

La norme prescrit une méthode de dosage pour 3 éléments (dissous, particulaires ou totaux)
dans les eaux brutes, potables ou résiduaires. La limite de détection pour l’antimoine aux
deux longueurs d’onde suivantes 206,833 et 217,581 nm est de 100 pg/L.

Le choix des longueurs d’onde dépend de la matrice car il existe plusieurs types
d’interférents pouvant conduire a des inexactitudes dans le dosage des éléments a |’état de
traces. Pour remédier a des problemes d’interférences, il est possible de réaliser un balayage
en longueur d’onde pour détecter toute éventuelle interférence spectrale possible.

Principe

Cette méthode consiste a mesurer ’émission atomique par une technique de spectroscopie
optique. Les échantillons sont nébulisés et ’aérosol est transporté dans une torche a plasma
ou se produit Uexcitation. Les spectres d’émisssion des raies caractéristiques sont dispersés
par un réseau et ’intensité des raies est mesurée par un détecteur.

Interférents

Dans le cas de ’antimoine, les interférents majeurs connus sont Al, Cr, Fe, Ni, Ti, Mg, Mn et
V.

C / NF EN ISO 15586 : Qualité de l’eau - Dosage des éléments traces par spectrométrie
d'absorption atomique en four graphite - mai 2004.

Domaine d’application

Cette norme s’applique a ’analyse de l’antimoine dans des échantillons d’eaux de surface,
d’eaux souterraines, d’eaux potables, d’eaux usées et de sédiments.
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Le domaine de travail optimal pour l’antimoine s’étend de 10 a 100 pg/L avec une limite de
détection de 1 pg/L.

Principe

L’échantillon est injecté dans le four graphite du spectrométre d’absorption atomique.
L’échantillon y est séché, pyrolisé et atomisé par augmentation de la température,
augmentation qui se fait par pallier successif.

Interférents

La présence de chlorures en concentration élevée dans ’échantillon analysé peut conduire a
des teneurs faibles pour l’antimoine, comme pour d’autres éléments analysés. En effet, les
molécules formées avec les chlorures ont alors une volatilité plus importante.

D / NF EN ISO 17294 - 2 : Qualité de l’eau - Application de la spectrométrie de masse avec
plasma a couplage inductif (ICP-MS) - Partie 2 : dosage de 62 éléments - avril 2005.

Domaine d’application

Cette norme s’applique a l’analyse de l’antimoine dans des échantillons d’eaux de surface,
d’eaux souterraines, d’eaux potables, d’eaux usées relativement peu chargées. Elle peut
s’étendre a lanalyse de U’antimoine dans des boues et des sédiments apres digestion en
tenant compte des interférences possibles.

Dans les eaux peu polluées, les limites de dosage se situent entre 0,1 et 1,0 pg/L. Les limites
peuvent étre plus élevées en présence d’interférents ou d’effet mémoire.

Principe

Cette méthode consiste a mesurer les ions par un spectrométre de masse apres nébulisation
dans une torche a plasma ou se produit l"excitation. Les rapports m/z sont caractéristiques
de ’élément a doser.

Interférents
Il existe 2 types d’interférences :

- les interférences spectrales. Dans le cas de l’antimoine, pour l’isotope 123, la principale
interférence est due au tellure.

- Les interférences non spectrales. Elles dépendent des différentes propriétés physiques
des solutions (matrice, viscosité) qui peuvent avoir un effet sur le signal. Ce type
d’interférence peut étre corrigé avec 'utilisation d’un étalon interne ou par dilution de
’échantillon. Ces interférences peuvent également provenir de la salinité de la solution,
ou des résidus de U’échantillon, qui ont tendance a créer un effet mémoire. Ceci
démontre l’intérét de réaliser des controles avec des blancs de solution.
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E / NF X 43-275 : Qualité de l'air - Air des lieux de travail - Dosage d'éléments présents dans
l'air des lieux de travail par spectrométrie atomique - juin 2002.

Domaine d’application

Cette norme décrit une méthode générale de dosage de 36 éléments chimiques dont
antimoine, présents dans les particules d’aérosols, et ce, quelle que soit la méthode
d’échantillonnage. Le dosage est réalisé par spectrométrie atomique (émission ou
absorption). Elle ne convient pas pour évaluer !’exposition totale a un élément quand celui-ci
est présent simultanément sous forme de composés volatils et de particules.

Principe

Les particules de [’aérosol présentes dans l’air a analyser sont captées au moyen d’une téte
de prélevement associée a un dispositif de séparation et/ou de recueil de particules, par
exemple un systeme porte-filtre et un filtre. Elles sont mises en solution par les méthodes
chimiques choisies en fonction des éléments a doser, de la composition de ’échantillon et
éventuellement de la nature du filtre.

La mise en solution est effectuée de préférence dans la cassette ayant servi au prélevement.
L’analyse est effectuée par absorption atomique flamme, par absorption atomique four
graphite ou par ICP-AES. Un étalonnage externe est utilisé lors de Uemploi de ces
trois techniques.

F / XP X 43-051 : Qualité de I’air. Emission de sources fixes. Détermination de |I’émission
totale de métaux lourds et d’autres éléments spécifiques - janvier 2001.

Domaine d’application

Cette méthode décrit une méthode de référence manuelle pour déterminer la concentration
massique en éléments spécifiques (Sb, As, Cd, Cr, Co, Cu, Pb, Mn, Ni, Tl, V) dans des
effluents gazeux. La gamme de concentrations en éléments spécifiques est comprise entre
0,005 et 5 mg/m”.

Il convient d’utiliser du matériel résistant a la corrosion et inerte pour tout dispositif en
contact avec ’échantillon afin d’éviter sa contamination en éléments métalliques. Tout le
matériel en contact avec l’échantillon doit étre nettoyé que ce soit pour le prélévement ou la
minéralisation pour éviter toute source de pollution.

Principe

Il s’agit de prélever de maniere isocinétique un échantillon représentatif d’un effluent gazeux
pendant un temps donné, en controlant le débit et en connaissant le volume prélevé. Les
poussieres présentes sont recueillies sur un filtre, puis les vapeurs sont piégées dans des
barboteurs contenant une solution appropriée (H,0, 5 % (v/v) et HNO3 5 % (v/v)). Les filtres et
les barboteurs sont récupérés pour une analyse ultérieure. Les résultats sont exprimés en
mg/m? pour chaque élément spécifique.
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G / NF EN 14385 : Emission de sources fixes. Détermination de I’émission totale de As, Cd,
Cr, Co, Cu, Mn, Ni, Pb, Sb, Tl et V - mai 2004.

Domaine d’application

Cette méthode décrit une méthode de référence manuelle pour déterminer la concentration
massique en éléments spécifiques (Sb, As, Cd, Cr, Co, Cu, Pb, Mn, Ni, Tl, V) dans des
effluents gazeux. La gamme de concentrations en éléments spécifiques est comprise entre
0,005 et 5 mg/m”.

Il convient d’utiliser du matériel résistant a la corrosion et inerte pour tout dispositif en
contact avec U’échantillon afin d’éviter sa contamination en éléments métalliques. Tout le
matériel en contact avec l’échantillon doit étre nettoyé que ce soit pour le prélévement ou la
minéralisation pour éviter toute source de pollution.

Principe

Il s’agit de prélever de maniere isocinétique un échantillon représentatif d’un effluent gazeux
pendant un temps donné, en controlant le débit et en connaissant le volume prélevé. Les
poussieres présentes sont recueillies sur un filtre, puis les vapeurs sont piégées dans des
barboteurs contenant une solution appropriée (H,0, 5 % (v/v) et HNO3 5 % (v/V)).

Les filtres et les barboteurs sont récupérés pour une analyse ultérieure. Les résultats sont
exprimés en mg/m?® pour chaque élément spécifique. Les analyses peuvent étre réalisées, au
choix, par spectrométrie d’absorption atomique ou par ICP/OES mais d’autres types de
matériel peuvent étre utilisés s’ils répondent aux exigences fixées.

H / NF ISO 11464 : Qualité du sol - Prétraitement des échantillons pour analyses physico-
chimiques - décembre 1994,
Domaine d’application

Cette norme décrit les 5 types de prétraitements des échantillons : séchage, broyage,
tamisage, séparation et pulvérisation.

I / NF EN 13657 : Caractérisation des déchets - Digestion en vue de la détermination
ultérieure de la part des éléments solubles a I’eau régale contenus dans les déchets -
février 2003.

Domaine d’application

Cette norme décrit la méthode de digestion assistée par micro-onde avec un mélange a l’eau
régale. Les solutions produites conviennent a ’analyse, par exemple par absorption atomique
flamme, absorption atomique four graphite, ICP-AES et ICP-MS.
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Elles peuvent intervenir au moment de la préparation des échantillons a cause des risques de
contamination des échantillons par ’environnement (air, poussieres).

Il faut également prendre des précautions en terme de nettoyage de la verrerie (utiliser de
préférence de ’acide nitrique 10 % pour son nettoyage).

Dans les cas de filtration, il convient également de prendre les précautions en terme de
propreté pour éviter l'introduction d’impuretés.

Principe

Cette méthode consiste a digérer un échantillon avec un mélange d’eau régale par la
technique de chauffage micro-onde (en systeme ouvert ou fermé).

6.3.2 Autres méthodes

J / PR NF ISO 20280 : Qualité du sol - Dosage de l'arsenic, de ['antimoine et du sélénium
dans les extraits du sol a l'eau régale par spectrométrie d'absorption atomique électro
thermale ou a génération d'hydroxyde (juillet 2004).

K / OSHA - Method ID-121: Metal and metalloid particulates in workspace atmospheres
(atomic absorption) - 1985 (revised february 2002)

L / OSHA - Method 125G: Metal and metalloid particulates in workspace atmospheres (ICP
analysis)- november 1988 (revised april 1991).

M / NIOSH 7300: Elements by ICP- 15 August 1990 (revised 15 august 1994).

N / NF ISO 11466 : Qualité du sol - Extraction des éléments en traces solubles dans I’eau
régale - juin 1995.

O / NF EN 13656 : Caractérisation des déchets. Digestion assistée par micro-onde avec un
mélange d’acides fluorhydrique (HF), nitrique (HNO;) et chlorhydrique (HCl) pour la
détermination ultérieure d’éléments - janvier 2003.

6.3.3 Tableau de synthése

Autres compartiments

Pre:levement et E,F,G,K L M A H
pré-traitement
Extraction E,F,G, K L M B,C,D J,N,0 I, J,N,O
Dosage B,D,E,G,K L M B,C,D B, D B, D
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