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INTRODUCTION

Dans I’ environnement, les métaux et les métalloides existent sous différentes formes chimiques.
La spéciation chimique permet I'identification et de la quantification de ces différentes espéces.
Pour un méme métal ou métalloide, |a toxicité de chacun des composés n’ étant pas toujours la
méme, il peut étre intéressant de quantifier dans un échantillon chacune des especes présentes.
L’ antimoine est un composé que I’ on trouve dans I’ environnement sous forme d antimoine |11 et
d’antimoine V principalement et latoxicité de chacune de ces espéces est trés différente.

Le Reglement sur |’enfouissement des sols contaminés (Q-2, r. 6.01) demande d analyser
I"antimoine |11 dans les eaux souterraines et les eaux de surface comme mesure de surveillance.
DOMAINE D'APPLICATION

Cette méthode sapplique a la détermination de I'antimoine |11 et de I’antimoine V. Le domaine
d’ application pour chacune des especes est indiqué dans | e tableau suivant :

Eléments Limiteinférieure Limite supérieure
(mg/l) (mg/l)
Sb 111 dissous 0,003 0,100
Sb 11l soluble al’ acide 0,010 1,00
Sb V dissous 0,003 0,100
SbV soluble al’acide 0,010 1,00

Des concentrations plus élevées peuvent étre rapportées en appliquant des dilutions appropriées
aux échantillons avant le dosage.

PRINCIPE ET THEORIE

Dans une premiere étape, |'échantillon est filtré, si nécessaire, pour les métaux dissous. Pour les
métaux solubles a I'acide, I’échantillon acidifié avec de I'acide chlorhydrique est filtré s
nécessaire.

Dans une seconde étape, la séparation des différentes espéces d’ antimoine est effectuée par une
colonne dans un chromatographe liquide & haute pression (HPLC). Par la suite, I’ échantillon est
entrainé dans un plasma d’ argon par I’intermédiaire d’ une pompe et d’ un nébuliseur. Les métaux
contenus dans I’ échantillon sont atomisés et ionisés dans le plasma. Lesions produits sont
introduits dans la chambre du spectromeétre de masse ou ils sont dirigés par une série de plaques
métalliques chargées, séparés par un quadrupole, pour étre finalement captés par un détecteur.

La concentration d’ un élément a masse spécifique est déterminée en comparant les quantités
d’ions captés dans I’ échantillon et dans les solutions étalons.
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FIABILITE

Les termes suivants sont définis dans le document DR-12-VMC, intitulé « Protocole pour la
validation d’ une méthode d’ analyse en chimie ».

3.1. INTERFERENCE

Les interférences les plus fréquentes lors du dosage par ICP-MS sont les interférences
polyatomiques et isobariques (ions ou molécules dont la masse est la méme que celle mesurée).
Ces interférences peuvent étre corrigées al’ aide d’ éguations.

3.2. LIMITE DE DETECTION

Les limites de détection pour I’antimoine 111 et I’antimoine V sont indiquées dans le tableau
suivant :

Nature de |’ échantillon Sblll SoV
Métaux dissous 0,0003 mg/l 0,0003 mg/l
Métaux solubles al’ acide 0,003 mg/l 0,010 mg/l

D’une fagon pratique, la limite de détection rapportée sur les certificats est de 0,003 mg/l pour
les eaux naturelles et de 0,010 mg/l pour les eaux usées.

3.3. LIMITE DE QUANTIFICATION

Les limites de quantification pour I’antimoine I11 et I’antimoine V sont indiquées dans le tableau
suivant :

Nature de |’ échantillon Solll SbV
Métaux dissous 0,0009 mg/l 0,0009 mg/I
Métaux solubles al’ acide 0,009 mg/l 0,035 mg/l

3.4. SENSIBILITE

Les pentes obtenues pour chacune des especes de |’ antimoine sont indiquées dans le tableau
suivant :

Paramétre eiiie
(surface/(ng/l))
Antimoine Il 4760 000
Antimoine V 6 910 000
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35. FIDELITE

3.5.1. Réplicabilité

Laréplicabilité pour I’antimoine I11 et I'antimoine V est indiquée dans |e tableau suivant :

Nature de I” échantillon Sblll Sbv
Métaux dissous 0,0018 + 0,0001 mg/I 0,0023 + 0,0001 mg/I
Métaux solubles al’ acide 0,021 £ 0,001 mg/I 0,057 £ 0,003 mg/I

3.5.2. Répétabilite

Larépétabilité pour I’antimoine |11 et I'antimoine V est indiquée dans le tableau suivant :

Nature de |’ échantillon Solll SbV
Métaux dissous 0,025 + 0,003 my/I 0,028 + 0,003 mg/l
Métaux solubles al’ acide 0,027 £ 0,007 mg/I 0,026 £+ 0,001 mg/I

36. JUSTESSE

Lajustesse pour I’antimoine I11 et |I’antimoine V est indiquée dans le tableau suivant :

Nature de |’ échantillon Sb Il SbhV
Métaux dissous 101,2 % 111,0%
Métaux solubles al’ acide 108,0 % 102,0 %

3.7. POURCENTAGE DE RECUPERATION

L e pourcentage de récupération pour I’antimoine |11 et I’antimoine V est indiqué dans le tableau

suivant :

Nature de |’ échantillon Sb Il SbV
M étaux dissous 102 % 107 %
Métaux solubles al’ acide 90 % ND

MA.200-Sb 1.1

7del13



4.

5.

PRELEVEMENT ET CONSERVATION

Prélever |'échantillon dans un contenant opague de plastique ou de verre exempt de
contaminants.

Pour I’antimoine dissous, la filtration de |’ échantillon sur une membrane de 0,45 um doit étre
effectuée le plus rapidement possible. Apreés filtration, gjouter 1 ml d’une solution d’EDTA
0,250 M par 100 ml d’ échantillon. Pour I’ antimoine soluble al’ acide, ajouter 1 ml d'une solution
d' EDTA 0,250 M et 1 ml d’ acide chlorhydrique 6 N par 100 ml d’ échantillon.

Conserver les échantillons a4 °C. Le délai de conservation ne doit pas excéder 14 jours.

APPAREILLAGE

5.1.  Spectrométre de masse a source ionisante au plasma d’ argon, muni d’un échantillonneur
automatique (ICP-MS)

5.2. Chromatographe liquide a haute pression (HPLC) incluant une colonne
chromatographique

5.3.  pH-metre avec une électrode pour mesurer le pH

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

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

A moins d'indication contraire, les solutions préparées peuvent se conserver indéfiniment a la
température ambiante. Cependant, elles doivent étre refaites s un changement de couleur est
noté ou s'il y aformation de précipité.

6.1. Acide chlorhydrique, HCl (CAS n° 7647-01-0)

6.2. Hydroxyde d ammonium, NH4OH (CAS n° 1336-21-6)

6.3. Bicarbonate d ammonium, NH4sHCOs (CAS n° 1066-37-7)

6.4. Acidetartrique (CASn° 87-69-4)

6.5. Ethyléne diamine tétraacétate de disodium, CioH14NoNaxOg 2H,0 (CAS n° 6381-92-6)
6.6.  Solutions tampons pour étalonner le pH-métre

6.7. Antimoniate de potassium, KSb(OH)s (CAS n°12208-13-8) ou solution étalon
d’antimoine VV 1 000 mg/I

8del3 MA.200-Sb 1.1



6.8. Tartrate de potassium et d’ antimoine trihydraté, CgH14K-01,Sb, 3H,O (CAS n° 1336-
21-6) ou solution étalon d’antimoine 111 1 000 mg/|

6.9. Solution hydroxyde d’ammonium 10 %

Dans une fiole jaugée de 100 ml, diluer 10 ml d’hydroxyde d’ammonium (cf. 6.2) dans
environ 70 ml d’ eau et compléter au trait de jauge avec de I’ eau.

6.10. Solutiond EDTA 0,250 M

Dans une fiole jaugée de 100 ml, dissoudre 9,3 g d éhylene diamine tétraacétate de
disodium (cf. 6.5) dans environ 80 ml d’ eau et compl éter au trait de jauge avec de I’ eau.

6.11. Solution d’ acide chlorhydrique 6 N

Dans une fiole jaugée de 100 ml, verser 50 ml d’acide chlorhydrique (cf. 6.1) dans 30 ml
d’ eau et compléter au trait de jauge avec de I’ eaul.

6.12. Solution d’éluant A pour leHPLC

Dissoudre 0,158 g de bicarbonate d’ammonium (cf. 6.3) dans environ 800 ml d eau.
Introduire I’ électrode de verre et gjuster le pH a 8,20 + 0,05 avec la solution d’ hydroxyde
d’ ammonium 10 % (cf. 6.9). Verser dans un ballon jaugé de 1 000 ml et compléter au trait
de jauge avec de |’ eau.

Note— L e pH-métre doit ére préalablement calibré avec les solutions tampon (cf. 6.6).
Cette solution se conserve 48 heures.
6.13. Solution d @uant B pour le HPLC

Dissoudre 0,158 g de bicarbonate d’ ammonium (cf. 6.3) et 6,75 g d acide tartrique (cf. 6.4)
dans environ 800 ml d’eau. Introduire I’ électrode de verre et gjuster le pH a 8,20 + 0,05
avec la solution d’ hydroxyde d’ammonium 10 % (cf. 6.9). Verser dans un ballon jaugé de
1 000 ml et compléter au trait de jauge avec de |’ eau.

Note— L e pH-métre doit ére préalablement calibré avec les solutionstampon (. 6.6).
Cette solution se conserve 48 heures.
6.14. Solution éalon d' antimoine V de 1 000 mg/I
Utiliser une solution commerciale de 1 000 mg/l ou préparer comme sulit :

Dans une fiole jaugée de 100 ml, dissoudre 0,2159 g d’ antimoniate de potassium (cf. 6.6)
dans environ 80 ml d’eau et compléter au trait de jauge avec de I’ eau.

Note — Cette solution se conserve 1 an dans une bouteille ambr ée.
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6.15.

6.16.

6.17.

6.18.

6.19.

Solution étalon d’antimoine I 11 de 1 000 mg/I
Utiliser une solution commerciale de 1 000 mg/l ou préparer comme suit :

Dans une fiole jaugée de 100 ml, dissoudre 0,2741 g de tartrate de potassium et
d’ antimoine trihydraté (cf. 6.8) dans environ 80 ml d’eau et compléter au trait de jauge
avec del’ eavu.

Note — Cette solution se conserve 1 an dans une bouteille ambr ée.
Solution étalon d’ antimoine V de 10 mg/I

Dans une fiole jaugée de 100 ml contenant environ 50 ml d’eau, ajouter 1 ml de la
solution d antimoine V de 1 000 mg/l (cf. 6.14) et compléter au trait de jauge avec de
I eau.

Cette solution se conserve 48 heures.
Solution étalon d’ antimoine I11 de 10 mg/l

Dans une fiole jaugée de 100 ml contenant environ 50 ml d'eau, ajouter 1 ml de la
solution d'antimoine |11 de 1 000 mg/l (cf. 6.15) et compléter au trait de jauge avec de
I eau.

Cette solution se conserve 48 heures.
Solutions étalons d’ antimoine 111

Dans une série de fioles jaugées de 100 ml, gjouter 0, 0,2, 0,5 et 1,0 de la solution
d antimoine |11 de 10 mg/I (cf. 6.17). Ajouter 1 ml de la solution d'EDTA 0,250 M (cf. 6.10)
et compléter avec de |’ eaw.

Note— S les échantillons contiennent de I'acide chlorhydrique comme agent de
préservation, ajouter 1 ml dela solution d'acide chlorhydrique 6 N (cf. 6.11).

Ces solutions se conservent 24 heures.
Solutions étalons d’ antimoine V

Dans une sé&rie de fioles jaugées de 100 ml, gouter 0, 0,2, 0,5 et 1,0 de la solution
d’ antimoine V de 10 mg/l (cf. 6.16). Ajouter 1 ml de la solution d EDTA 0,250 M (cf. 6.10)
et compléter avec del’ eaw.

Note— S les échantillons contiennent de I'acide chlorhydrique comme agent de
préservation, ajouter 1 ml dela solution d’acide chlorhydrique 6 N (cf. 6.11).

Ces solutions se conservent 24 heures.
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PROTOCOLE D’ANALYSEANALYSE

Pour toute série d échantillons, les recommandations des «Lignes directrices concernant
I"application des contréles de la qualité en chimie», DR-12-SCA-01, sont suivies afin de
s assurer d’une fréguence d’insertion adéquate en ce qui concerne les éléments de contrble et
d’assurance de la qualité (blanc, matériaux de référence, duplicata, etc.). Tous ces ééments
d’ assurance et de contrdle de la qualité suivent les mémes étapes du protocole anaytique que les

échantillons.

7.1. PREPARATION DE L’ECHANTILLON

7.1.1. Antimoine dissous (échantillon d’ eau souterraine)

- L’ échantillon est filtré, si nécessaire, sur une membrane de 0,45 mm.

7.1.2. Antimoine soluble al’ acide (échantillon d’ eau de surface ou usée)

- L’ échantillon acidifié avec I'acide chlorhydrique est filtré, s nécessaire, sur une
membrane de 0,45 um. Aucune autre digestion ne doit étre effectuée afin d éviter le
changement du Sb I1l en Sb V.

7.2. DOSAGE

- L’ échantillon est analysé par chromatographie liquide a haute pression couplée a un
spectrometre de masse a source ionisante au plasma d'argon. Pour les échantillons
liquides contenant de I’ acide chlorhydrique, diluer par un facteur de 10 avant le dosage.

L es conditions chromatographiques sont |es suivantes :

Colonne;

Eluants:

lonpac AS-4

EI uant A :
Eluant B ;

Programmation des éluants :

solution de bicarbonate d’ ammonium 0,158 g/l
solution de bicarbonate d ammonium 0,158 g/l
et d' acide tartrique 6,75 g/l

Temps Eluant A Eluant B
(min) (%) (%)
0 75 25
0,7 75 25
5,0 25 75
5,50 25 75
5,75 75 25
Débhit : 1,0 ml/min

Volume injecté:

50 pl

MA.200-Sb 1.1
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En utilisant ces conditions, le temps de rétention pour I’antimoine 111 est d’environ
5,3 minutes et celui pour I’antimoine V de 1,6 minutes.

7.3. PREPARATION SPECIALE DE LA VERRERIE

- Aucun soin autre que le lavage et le séchage de la verrerie n'est nécessaire pour la
détermination des métaux.
CALCUL ET EXPRESSION DESRESULTATS

Les résultats d'analyse sont obtenus et traités par un systeme informatisé de traitement de
données.

L es résultats de chaque forme d’ antimoine exprimés en mg/l sont déterminés comme suiit :

D=AxF
ou

D : concentration de I’ antimoine dans I'échantillon (mg/l);
A : concentration de |’ antimoine dans la solution dosée (mg/l);
F . facteur dedilution de lasolution dosée, s nécessaire.

CRITERESD'ACCEPTABILITE

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

Pour les matériaux de référence et les matériaux de référence certifiés, les critéres sont définis
par le responsable désigné.

Les résultats des duplicata et des réplicats des échantillons aqueux ne doivent pas varier de plus
de 0,1 mg/l si la concentration est inférieure a 10 fois la limite de quantification et de 20 % s la
concentration est supérieure a 10 fois lalimite de quantification.

La présence d'agents réducteurs ou oxydants dans les échantillons peut transformer les
différentes formes d’ antimoine dans I’ échantillon avant le dosage. Il est donc difficile de fixer
des critéres pour e recouvrement des composes d’ intérét.

L e blanc de méthode analytique ne doit pas avoir une concentration supérieure a 0,010 mg/l dans
la solution dosée.

L es résultats des étalons de veérification ne doivent pas varier de plus de 15 %.
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