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1. GENERALITES

1.1 Identification/caractérisation

Substance chimique N° CAS N° EINECS Forme physique (*)

Zinc Zinc 7440-66-6 231-175-3 solide pulvérulent ou
Elémentaire Zn granulaire (structure
hexagonale)
Composés du . 7646-85-7 231-592-0 Zinc chloride solide pulvérulent,
zinc Chiorure de zinc Zinc dichloride granulaire ou cristallisé
Ha Zinc (Il) chloride (structure cubique ou
hexagonale)
Distearate 557-05-1 209-151-9 Stéarate de zinc solide pulvérulent
de zinc Zinc distearate
Zn(CgH350,) Zinc stearate
Stearic acid, zinc salt
Oxyde de zinc 1314-13-2 215-222-5 Zinc oxide solide pulvérulent
Zn0 (structure hexagonale)
Phosphate de 7779-90-0 231-944-3 Zinc phosphate solide pulvérulent
AT Zinc orthophosphate cristallisé (structure
Zn3(PO4), Trizinc diphosphate rhomboédrique ou
Phosphoric acid, zinc salt triclinique)
Sulfate de 7733-02-0 231-793-3 Zinc sulphate Solide cristallisé
zinc Sulphuric acid, zinc salt (structure rhombique)
ZnSO 4

(¥) dans les conditions ambiantes habituelles

Impuretés

Non définies.
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1.2 Principes de production

Le zinc est présent dans l'écorce terrestre principalement sous forme de sulfure (blende),
accessoirement sous dautres formes telles que la smithsonite (ZnCO;), lhémimorphite
(Zn4[(OH,Si,0,]H,0), ou lhydrozincite (Zns(OH)(COs),).

Il est produit principalement suivant un procédé hydrométallurgique comportant quatre
étapes :

=« Enrichissement et grillage du minerai,

= Extraction du zinc soluble par fusion et lessivage du concentrat a l'acide sulfurique,
= Purification,

= Raffinage électrolytique.

Il peut aussi étre produit suivant un procédé pyrométallurgique dans lequel le minerai est
également préalablement grillé. L'oxyde de zinc ainsi formé combiné a du coke ou du charbon
a environ 1 100 °C donne naissance a du zinc métal.

Le zinc provient également des minerais de plomb dans lesquels il est toujours associé au
cadmium.

Le chlorure de zinc est obtenu par action de lacide de l'acide chlorhydrique sur le zinc ou
l'oxyde de zinc, suivie d'une recristallisation.

Le stéarate de zinc peut étre formé suivant trois méthodes :
= Procédé de double décomposition

Réaction entre le chlorure de zinc et le stéarate de sodium préalablement formé par
réaction entre lacide stéarique et la soude ;

= Procédé de transformation directe
Formation de distéarate de zinc par réaction entre l'acide stéarique et loxyde de zinc ;
= Procédé de fusion

Identique au procédé de transformation directe avec mélange de réaction porté a une
température supérieure a la température de fusion du distéarate de zinc formé.

L'oxyde de zinc est produit par vaporisation de zinc métal suivie dune oxydation des vapeurs
dans de lair préchauffé (méthode francaise). Un autre procédé (méthode américaine)
consiste a réduire un minerai puis a oxyder les vapeurs de zinc par combustion.

Le phosphate de zinc est formé par réaction entre de l'oxyde de zinc en bouillie aqueuse et
de lacide phosphorique. Au terme de la réaction, leau est extraite par filtration et le
phosphate de zinc constituant le filtrat est séché avant d'étre broyé et conditionné.
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Le sulfate de zinc est extrait de matériaux renfermant du zinc (cendres de zinc, carbonate
de zinc ...) par lavage a lacide sulfurique puis purifié par diverses méthodes permettant
d'éliminer notamment des métaux tels que le manganese, le fer, le cuivre, ou le cadmium. Il
peut également étre obtenu a partir de sulfure de zinc.

1.3 Utilisations

Le zinc est principalement utilisé pour les revétements de protection des métaux contre la
corrosion (galvanoplastie, meétallisation, traitement par immersion). Il entre dans la
composition de divers alliages (laiton, bronze, alliages légers). Il est utilisé dans la
construction immobiliere, les équipements pour lautomobile, les chemins de fer et dans la
fabrication de produits laminés ou formés. Il constitue un intermédiaire dans la fabrication
d'autres composés de zinc et sert d'agent réducteur en chimie organique et de réactif en
chimie analytique.

Le chlorure de zinc est utilisé dans ['Union Européenne principalement :
=« en galvanoplastie, fonderie, soudure,

= dans la fabrication dagents conducteurs dans lindustrie électrique et lindustrie
électronique,

= dans la syntheése de médicaments et de vitamines,
= dans la production de fongicides, de teintures et d'encres.

Le distéarate de zinc est employé comme stabilisant (en particulier pour les PVC) dans
lindustrie des polymeéres, comme lubrifiant, produit de démoulage pour la fabrication des
pieces moulées. Il est utilisé dans l'industrie du caoutchouc, du papier, des textiles, dans les
peintures, les laques et les vernis ainsi que dans la construction comme agent résistant a
leau. Il est également utilisé dans lindustrie cosmétique et dans l'industrie pharmaceutique.

L'oxyde de zinc présente une large gamme dutilisations. Il est utilisé dans la fabrication de
caoutchouc, dobjets en caoutchouc de pneumatiques, dans la fabrication de produits
chimiques dérivés du zinc, dans le verre, les céramiques et les ferrites. Il est employé dans
les peintures, comme additif dans les lubrifiants et le fioul, comme catalyseur en chimie. Il
est également utilisé en alimentation animale, dans les cosmétiques (écrans antisolaires) et
dans les médicaments.

Le phosphate de zinc est essentiellement utilisé comme pigment anticorrosion dans les
appréts et les peintures employés pour la protection des métaux.

Le sulfate de zinc est principalement employé pour la production de fertilisants et de
pesticides utilisés en agriculture. Il est également utilisé comme additif pour des produits
alimentaires et entre dans la composition de produits pharmaceutiques. De plus, il est
employé dans la production de viscose, dans les réactifs chimiques de laboratoire, comme
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agent de flottation dans Llindustrie miniére, et comme inhibiteur de corrosion en
galvanisation.

1.4 Principales sources d’exposition

Le zinc principalement sous forme de sulfure (blende) est assez uniformément distribué dans
les roches magmatiques (40 a 120 mg/kg). Sa concentration est un peu plus élevée dans les
sédiments argileux (80 a 120 mg/kg) et les schistes alors qu'elle est plus faible dans les
roches-meres sableuses.

Il entre naturellement dans l'atmosphére a partir :
= du transport par le vent de particules du sol,
= des éruptions volcaniques,
= des feux de foréts,
= d'émission d'aérosols marins.
Les apports anthropiques de zinc dans l'environnement résultent de trois groupes d'activités :
= les sources minieres et industrielles

Traitement du minerai, raffinage, galvanisation du fer, construction de toitures,
fabrication de gouttiéres, piles électriques, pigments, matiéres plastiques,
caoutchouc etc...

= les épandages agricoles

Le zinc ajouté volontairement a lalimentation des animaux, surtout les porcs se
retrouve en abondance dans les lisiers.

= Autres activités

De nombreuses activités urbaines et le trafic routier libérent du zinc dans
lenvironnement : érosion des toitures et gouttiéres, usure des pneumatiques,
poussiéres d'incinération des ordures, etc...
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Concentrations ubiquitaires

Air
Eaux de surface
- rivieres
- lacs

- mers
Eau souterraine

Eau de pluie

Sols
- en général
- sols sableux
- tourbe
- argile
Sédiments

0,01 a 0,2 ?g/m3 (1)

10 ?2g/L )
20 ?g/L 3)
?212g/L ()

100 ?g/L (5)

10 ? ng((_,)

10 a 300 mg/kg (7
20 a 45 mg/kg )
55 a 140 mg/kg 8)

70 a 150 mg/kg s
70 a 140 mg/kg 8)

(1) Donnée extraite de CE (1999) et IUCLID (2000).

(2) Evaluation basée sur les données CE (1999), HSDB (2000) et IUCLID (2000).
(3) Donnée extraite de HSDB (2000) et IUCLID (2000).

(4) Evaluation basée sur les données CE (1999).

(5) Evaluation basée sur les données HSDB (2000) et IUCLID (2000).

(6) Evaluation basée sur les données HSDB (2000).

(7) Donnée extraite de ADEME (1995) et HSDB (2000).

(8) Données extraites de CE (1999).
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2. PARAMETRES D'EVALUATION DE L'EXPOSITION

2.1 Parameétres physico-chimiques

Parametre Zinc ou Valeur Etendue Référence
composé

Facteur de zinc et composés
conversion (cf 1.1 non
(dans lair a 20 °C) identification concerné
/caractérisation)

Seuil olfactif (ppm) zinc et composés

(cf 1.1 non
identification concerné
/caractérisation)
Masse molaire Zn 65,381 65,37-65,39 ATSDR (1994), HSDB (2000), INRS (1992),
(g/mol) Guide de la chimie (1999)
ZnCl, 136,28, 136,27-136,30 ATSDR (1994), CE (1999),
Guide de la chimie (1999), Merck (1996),
Prager (1995) Weiss (1986)
Zn(C4gH3507); 632,34 HSDB (2000), Lide (1997),
Merck (1996)
Zn0 81,383, 81,37-81,39 ATSDR (1994), CE (1999), Guide de la
chimie (1999), Lide (1997), Merck (1996)
Zn3(PO.), 386,11 Lide (1997)
ZnSO 4 161,45, 161,4-161,45 ATSDR(1994), CE (1999), HSDB (2000),
Lide (1997)
Point d’ébullition Zn 907 (1) 907-908 Guide de la Chimie (1999) HSDB (2000),
o INRS (1992), IUCLID (2000),
(ioar;;fie")n Kirk-Othmer (1984), Lide (1997)
ZnCl, 732 ATSDR (1994), Guide de la chimie (1999),
CE (1999), IUCLID (2000), HSDB (2000),
Lide (1997), Merck (1996), Prager (1995)
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Zn(CqgH350,),
Zn0

Zn3(P0Oy),
ZnSO4

Pression de vapeur zinc et composés

(Pa) (cf 1.1
identification
/caractérisation)
Densité
-vapeur Zinc et ses

composés (cf 1.1

identification/ca
ra

ctérisation)

-solide
Zn

chlz

Zn(C4gH350,),

Zn0O

Zn3(P0Oy),

ZnSO4

Tension Zinc et ses

superficielle

INERIS -DRC-01-25590-00DF259.doc
Version N°2-2mars 2005

4)

Se sublime

a partir de

1200 °C

4)
se

décompose

a 600 °C

(5)

Non

concerné

7,14, 7,1-7,14

2,907

1,095

5,6

©) 3,0-4,0

3,54, 3,54-3,8

non
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Guide de la Chimie (1999)

Guide de la chimie (1999)

Guide de la chimie (1999), INRS (1992),
IUCLID (2000), Lide (1997), Merck (1996)
ATSDR (1994), HSDB (2002), IUCLID
(1996), Lide (1997), Merck (1996),
Prager (1995)

HSDB (1999), IUCLID (2000), Lide (1997)
ATSDR (1994), CE (1999), IUCLID (2000),
Lide (1997), Merck (1996)

CE (1999), Guide de la chimie (1999),
IUCLID (2000), Lide (1997)
ATSDR (1994), CE (1999),

Guide de la chimie(1999)
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(N/m) composés (cf 1.1 concerné
identification/
caractérisation)

Viscosité Zinc et ses non
dynamique composés (cf 1.1 concerné

(Pa-s) identification/
caractérisation)

Solubilité dans l'eau Zn Insoluble

(mg/L)

ZnCl, 4,32.10°
a25-°c
Zn(CygH3507), trés peu
soluble:
0,9a20 °C
Zn0 trés peu
soluble:
1,6 229 °C
Zn3(POy4), insoluble
ZnSO 2,2.10°
a20-°c
Log Kow non
concerné
Zinc et ses
composés (cf 1.1
identification/
caractérisation)
Koc non
concerné
Coefficient de 2-3 000

partage sol-eau : Kd
(L/kg)

9)

INERIS -DRC-01-25590-00DF259.doc
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Coefficient de

partage sédiments- “)
eau : Kd
Constante de Henry non
(Pa.m?/mol) concerné
Coefficient de non
diffusion dans I’air concerné
(cm?/s)
Coefficient de non
diffusion dans ’eau concerné
(cm2/s)
Coefficient de non
diffusion a travers concerné
le PEHD(m?/j)
Perméabilité ZnCl, 6.10% s, US EPA (1992)

cutanée a une
solution aqueuse

(cm/h)

Choix des valeurs :

(1) La valeur indiquée est la plus fréquemment citée par les différentes sources bibliographiques.

(2) Moyenne arithmétique de 6 valeurs.

(3) Moyenne arithmétique de 5 valeurs.

(4) Pas de données disponibles.

(5) La pression de vapeur du zinc et de ses composés inorganiques a température ambiante peut étre considérée
comme nulle.

(6) Les données sont tres dispersées (entre 3,0 et 4,0). Ces écarts peuvent résulter de structures cristallines
différentes, le Guide de la chimie (1999), indique une valeur de 3,03 pour une structure rhomboédrique et
une valeur de 3,75 pour une structure triclinique.

(7) ATSDR (1994) cite une valeur moyenne de 40 sans préciser la nature des sols.

(8) Déterminé expérimentalement chez le cochon d'Inde.

(9) Coefficient de partage sol-eau : ['US EPA (1996) rapporte une étendue de valeur de 0,1 a 100 000 l/kg pour le
Kd des composés du zinc. Baes (1983) rapporte des valeurs de 0,1 a 8000, Bockting et al. (1992) cite une
valeur de 7,1, Buchter et al. (1989) de 9,7 a 774,5. Lyman et al. (1990) rapporte une valeur de 2 pour largile,
de 1,3 a 500 pour les oxydes de fer et de 20 a 300 pour les oxydes de manganese. L'ATSDR (1994) rapporte
une valeur de 939 pour un sol limoneux sableux, 1,2 pour un sol sableux et une valeur de 40. HSDB (2000)
rapporte des valeurs issues de 3 études : 460 a 1 000, 70 a 1 359 pour un sol a pH 4.5 et 425 a 2 896 pour un
sol a pH 6,5.
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2.2 Comportement

2.2.1 Dans l'eau

Le zinc existe dans I’eau sous diverses formes : ion hydraté (Zn(H,0)*"), zinc complexé par les
ligands organiques (acides fulviques et humiques), zinc adsorbé sur de la matiere solide,
oxydes de zinc, etc.

La spéciation du zinc dans le compartiment aquatique est un phénomene trés complexe qui
dépend de nombreux facteurs abiotiques tels que le pH, la quantité de matiere organique
dissoute, le potentiel redox etc.

Dans différentes rivieres européennes, une distribution de 30 % de zinc libre et 70 % de zinc
complexé a été rapportée par Jansen et al. (1998).

Le chlorure de zinc et le sulfate de zinc sont trés solubles dans l’eau, mais peuvent
s’hydrolyser en solution pour former un précipité d’hydroxyde de zinc, sous conditions
réductrices. Un pH faible est nécessaire pour maintenir le zinc en solution.

2.2.2 Dans les sols

Dans U’environnement, le zinc se trouve principalement a ’état d’oxydation +2 (souvent sous
la forme ZnS). Mais plusieurs autres formes ioniques peuvent se trouver dans le sol (cf. figure
ci-dessous, Kabata-Pendias et Pendias (1992)) :

_ In* .
Zn0y n Zncl
Zn0,* ZnOH"
Zn(OH); \

ZnHCO 3+

\
[ZnCly] /
\_/ Zn(OH),

[ZnCLJ>

Zn0
ZnCO;

Zn3(PO4HL0
Zns5(0OH)6(CO3),
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Le zinc s'accumule a la surface des sols. Dans les cas de contamination superficielle, rares

sont ceux ou le zinc a migré en profondeur. Le gradient de zinc diminue puis croit avec la
profondeur parallelement avec la teneur en argile et en fer.

L’adsorption du zinc, dans le sol, peut se faire selon deux mécanismes :
= en milieu acide, par échange de cations,
= en milieu alcalin, par chimisorption, sous l’influence des ligands organiques.

Les échanges de cations apres adsorption du zinc se font dans l'ordre préférentiel suivant :
H<Ca<Mg<K<Na. La matiére organique du sol retient le zinc sous des formes stables
(complexes avec les acides humiques et fulviques). Les minéraux argileux, les hydroxydes, le
pH et la salinité sont les principaux facteurs qui contrélent la solubilité du zinc. Un pH élevé
(> 7) permet une meilleure adsorption du zinc. Une augmentation de la salinité du milieu
entraine la désorption du zinc dans les sédiments. La matiere argileuse peut retenir le zinc
assez fortement. Cette adsorption sur les surfaces argileuses peut expliquer la forte
dépendance au pH de la rétention du zinc sur les sols. A pH élevés, ou la concentration en
composés organiques est forte, le zinc se complexe dans la matiére organique.

Les oxydes ou hydroxydes de fer et de manganése et certaines argiles ont la capacité
d’adsorber le zinc et ont tendance a retarder sa mobilité dans le sol.

Sous conditions anaérobies et en présence d’ions sulfure, la précipitation de sulfure de zinc
limite la mobilité du zinc (le sulfure de zinc étant insoluble).

Le zinc sous forme soluble, comme le sulfate de zinc, est assez mobile dans la plupart des
sols. Cependant, relativement peu de sols présentent du zinc sous forme soluble et la
mobilité du zinc est donc limitée par un faible taux de dissolution. Par conséquent, le
déplacement du zinc vers ’eau souterraine est tres lent. Méme s’il a été apporté au sol sous
forme soluble (irrigation avec de l'eau usée), il est rapidement converti dans ses formes
chimiques les moins actives (complexes organiques et surtout précipités minéraux)
(ATSDR, 1994).

2.3 Persistance

Paragraphe non pertinent.
2.4 Bio-accumulation et métabolisme

2.4.1 Organismes aquatiques

Le zinc est un métal essentiel, c’est a dire nécessaire en quantité généralement faible, a la
vie d’un grand nombre d’organismes.

L’accumulation du zinc dans l'organisme est régulée pour de nombreuses espéces, par
exemple chez les mollusques, les crustacés, les poissons et les mammiféres.
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Le zinc peut s’accumuler dans les organismes aquatiques, mais les valeurs de BCF décroissent

lorsque ’on monte dans la chaine trophique. Cela peut s’expliquer par une régulation plus
importante dans les organismes “ supérieurs ”.

En conséquence, il semble que le potentiel de biomagnification soit faible.
2.4.2 Organismes terrestres y compris les végétaux

Chez les mammiferes en particulier, |’absorption et excrétion du zinc sont régulés afin de
maintenir une teneur constante en zinc quel que soit le niveau d’exposition. En conséquence,
le potentiel de bio-accumulation du zinc est faible chez les mammiferes.

Le zinc est plus facilement mobile et disponible dans les sols légers (sous conditions
oxydantes) et acides, et lorsque le sol a une faible capacité d’échange de cations.

La fraction de zinc liée aux oxydes de fer et de manganése est la plus facilement assimilable
par les plantes. Parmi les facteurs qui affectent la disponibilité du zinc dans les sols, les
parameétres du sol, tels que la quantité totale de zinc, le pH, la matiére organique, les sites
d’adsorption, ’activité microbienne, ’humidité, jouent un role important (Alloway, 1995 ;
Adriano, 1986). Il existe probablement une compétition avec les autres métaux mobiles sur
les sites d’adsorption du zinc.

L’immobilisation du zinc a un impact important sur les déficiences dans les plantes. Cette
rétention du zinc intervient dans les sols riches en Ca et P, dans les sols aérés contenant des
composés sulfurés et dans les sols contenant de grandes quantités de minéraux saturés en Ca
ou en hydroxydes. Le zinc présent dans les boues de station d'épuration, sous forme de
complexes organiques est trés mobile dans le sol et facilement biodisponible (Kabata-Pendias
et Pendias, 1992). Cependant, une étude réalisée sur des plantations a différents temps
d’incubation de boues (ZnSO,) sur le sol a montré que le zinc des boues devenait moins
biodisponible avec le temps (Mortvedt et Giordano, 1975).

Généralement, une augmentation de la concentration en zinc dans le sol provoque une
augmentation dans les tissus des plantes. Cette concentration est plus élevée pour les plantes
matures recevant un traitement aux boues que pour les plantes ayant poussé sur un sol traité
avant culture (Mortvedt et Giordano, 1975).

Henry et Harrison (op cit Alloway, 1995) ont classé des légumes en fonction du taux
d’absorption de Zn : laitue>carottes>tomates. Les formes de zinc absorbées par les plantes
sont surtout le zinc hydraté et Zn”, et aussi les formes complexées du zinc. Halvorsen et
Lindsay (1977) (op cit Kabata-Pendias et Pendias, 1992) ont trouvé que seulement Zn®" était
absorbé par les racines de plants de céréales. L’absorption de zinc par les plantes est plus
faible par un traitement aux boues que pour une quantité équivalente de zinc apportée sous
forme ZnSO, en solution (Mortvedt et Giordano, 1975). La fraction de zinc liée a la matiere
organique pourrait expliquer sa forte mobilité dans les plantes.
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Le zinc se concentre préférentiellement dans les feuilles matures de la plante. Dans les
écosystemes ou le zinc est un polluant atmosphérique, il se concentre plutét au sommet des

plantes. Par contre, les plantes ayant poussé dans un sol contaminé par du zinc accumulent
du métal dans les racines (Kabata-Pendias et Pendias, 1992).

Facteur de bioconcentration depuis le sol

Une étude rapportée dans la littérature porte sur une région miniere des Etats Unis (Bingham
Creek), ou lactivité a démarré dans les années 1860 et sur la problématique de
'accumulation du zinc depuis le sol dans les radis, tomate, laitue et haricot vert (Cobb et al.,
2000). Ces divers végétaux ont été cultivés, en serre, dans des pots, sur des sols aux teneurs
en zinc différentes. Les sols utilisés correspondent a des mélanges de sols témaoins (issus de la
région) et de déchets issus de la mine (sol superficiel) avec différentes proportions de
déchets dans les mélanges. Les végétaux ont été cultivés jusqu'a maturité sur les sols. Les sols
ont globalement un contenu en matiere organique de 1,1 % et un pH de 6,5. Les facteurs de
bioconcentration du zinc dans les divers végétaux (partie comestible) en poids sec calculés a
partir de la moyenne géométrique des concentrations relevées dans les végétaux et la

moyenne géométrique des concentrations mesurées dans les sols sont présentés dans le
tableau suivant.

I S S O N
Cplante BCF Cplante BCF  Cplante (?g/g) BCF Cplante
(?g/g) (pds ~ moyen (?g/g) (pds ~ moyen (pds sec) moyen  (?g/g) (pds moven
sec) (pds sec) sec) (pds (pds sec) (pds sec)
sec) sec)

72,3 (16,2-90,3)' 23,6 +/- 2,33 0,326 547+/-1,29 0,076 14,1 +/-3,42 0,199 4,80 +/- 3,26 0,066
1740 (1230-2 450) 152 +/- 16,4 0.087 21,5 +/-5,20 0,012 42,1 +/-4,04 0,024 13,4 +/-8,23 0,0077
3220 (2 010-5990) 214 +/- 19,0 0.067 14,8 +/- 6,01 0,0046 39,7 +/- 6,53 0,012
4 870 (2 940-6 400) 161 +/- 33,6 0.033 34,9 +/- 10,9 0,0072
5250 (2 600-6 970) 230 +/- 20,4 0.044 34,6 +/- 9,16 0,0066

(Concentration dans le sol : sont indiquées les moyennes géométriques des concentrations et entre
parenthése l'étendue des valeurs.)

(" : ce sol correspond au sol témoin.)

Une étude a été menée par Xian (1989) sur sept sites pollués des alentours d'une fonderie de
zinc, dont lactivité a démarré a la fin des années 1930, a Annaka au Japon. Les sols
superficiels de ces 7 sites (plus celui d'un site témoin) ont été collectés et placés en pots,
dans lesquels des choux ont été plantés. Pour chaque sol, trois répliquats ont été réalisés. Les
pots ont été placés sous serre, la durée de culture a été de 90 jours. Avant analyse, les choux
ont été lavés, les parties souterraines et aériennes séparées et séchées. Les facteurs de
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bioconcentration du zinc pour les choux (partie aérienne) déterminés a partir de cette étude
sont présentés dans le tableau suivant.

pH du sol Cchoux (ppm) (poids sec) BCFchoux (poids sec)

73,2 +/-3,2 (sol temom) 18 +/- 3 0,24
831,7 +/- 41,8 5,5 446 +/- 67 0,54
498,3 +/- 24,4 4,3 424 +/- 78 0,85
4445 +/- 3,7 5,2 148 +/- 26 0,33
385,7 +/- 28,9 7,0 26 +/- 4 0,067

335 +/-2,2 5,7 171 +/- 22 0,51
236,4 +/- 1,9 6,6 31 +/- 8 0,13
148,1 +/- 0,3 6,4 18 +/- 4 0,12
369 (moyenne) 160 (moyenne) 0,35 (moyenne)

Une étude sur des sites pollués par lactivité miniére en Grande Bretagne a été réalisée par
Davies et White, (1981). Divers végétaux ont été cultivés dans des parcelles de ces sites. Les
concentrations en zinc dans les sols varient de 254 a 4 981 ppm (moyenne : 1 438 ppm). Le pH
des sols varie de 5,4 a 7,3. Avant analyse, les végétaux ont été lavés, séparés en différents
compartiments (racine, feuille...) et séchés. Les facteurs de bioconcentration du zinc dans les
divers végétaux (partie comestible) en poids sec calculés a partir de la moyenne des
concentrations relevées dans les végétaux et la moyenne des concentrations mesurées dans
les sols sont présentés dans le tableau suivant.

Végétaux Concentration dans la plante en BCF en poids sec
poids sec (?g/g) (moyen) (-)

Carotte 89,6 (23,5-190,8) 0,0623
Choux de Bruxelles 86,0 (39,8 - 205,0) 0,0598
Oignon 246,0 (39,1 - 710,0) 0,171
Laitue 284,0 (55,3 - 530,0) 0,197
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Une étude concernant les radis a été menée par Davies et Roberts (1975), au Pays de Galles
dans une région ayant connu une activité miniere depuis le milieu du XIX siecle. Ces végétaux
ont été cultivés dans 17 jardins dont le sol comporte du zinc suite a cette activité passée ; la
déposition atmosphérique est considérée comme négligeable, et le zinc accumulé dans les
plantes provient uniquement du sol. Il est a noter qu’apres la récolte, le lavage des radis a
été effectué avec de U’eau distillée. Parmi les échantillons mentionnés sont retenus les seize
cultivés sur un sol au pH supérieur a 6. Les facteurs de bioconcentration du zinc pour le radis
déterminés a partir de cette étude sont présentés dans le tableau suivant.

Concentration dans le sol (ppm)

189 - 741 1142 -2 219 3758 - 9 064

Cradis BCFradis Cradis BCFradis Cradis BCFradis
Epg;}l [mg/kg sec de ((pgirgs) [mg/kg sec de ( Cfﬂasn;éc) [mg/kg sec de
P végétal] / [mg/kg P végétal] / [mg/kg P végétal] / [mg/kg
sec) sec)
de sol] de sol] de sol]
127 - 1540 1,17 844 - 1252 0,855_ 1750 - 0,467
(0,474 - 2,30) (0,38 - 1,36) 2078 (0,193 - 0,76)

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 (ATSDR,
1994 ; RIVM, 2001 ; US EPA, 1990, 1992, 1996). Les références bibliographiques aux auteurs
sont citées pour permettre un accés direct a l’information scientifique mais n’ont pas fait
’objet d’un nouvel examen critique par les rédacteurs de la fiche.

3.1 Devenir dans |’organisme

Etudes chez [’homme

Le zinc est l'un des oligo-éléments les plus abondants chez lhomme. Il intervient au niveau de
la croissance, du développement osseux et cérébral, de la reproduction, du développement
foetal, du golt et de l'odorat, des fonctions immunitaires et de la cicatrisation des blessures.
Les quantités journalieres recommandées en zinc sont de 10 mg chez les enfants (1-10 ans),
12 mg chez la femme et 15 mg chez 'homme (NAS/NRC, 1989). La Commission des
Communautés Européennes recommande toutefois des niveaux journaliers plus faibles : 9-
10 mg/j et 7-9 mg/j pour respectivement les hommes et les femmes (CEE, 1993).
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On trouve du zinc dans tous les tissus, et il joue le role de co-facteur pour plus de
200 systemes enzymatiques. Les os et les muscles contiennent respectivement 30 et 60 % de
la quantité totale de zinc présente dans le corps (Wastney et al., 1986).

Les organes contenant des quantités mesurables de zinc sont le foie, le tractus gastro-
intestinal, les reins, la peau, les poumons, le coeur, le cerveau et le pancréas (Llobet et al.,
1988 ; Bentley et Grubb, 1991).

Des concentrations élevées en zinc ont été également détectées au niveau de la prostate
(Forssen, 1972), de la rétine et du sperme (Bentley and Grubb, 1991). Les niveaux en zinc
peuvent varier considérablement d'un individu a l'autre (Forssen, 1972) et évoluent avec l'age
(Schroeder et al., 1967).

La pénétration du zinc dans lorganisme se fait principalement par voie orale (via la
nourriture). En milieu professionnel, lexposition par inhalation peut étre également
importante. La voie cutanée reste marginale, bien que le zinc fasse partie de certaines
préparations pharmaceutiques ou cosmeétiques.

Le taux d'absorption du zinc inhalé n'est pas connu mais dépend de la taille et de la solubilité
des particules. Chez 'homme, le taux d'absorption du zinc, pris en complément alimentaire,
varie de 8 a 81 % et dépend de la quantité et de la qualité de la nourriture ingérée. Des
personnes non carencées en zinc absorbent environ 20 a 30 % du zinc ingéré. Ce taux est
augmenté en cas de carence (Johnson et al., 1988). Par ailleurs, la présence de protéines en
facilite labsorption (Hunt et al., 1991). Par voie cutanée, le taux dabsorption n'est pas
connu. Il dépend vraisemblablement de l'état de la peau et du solvant utilisé (CE, 1999).

Le zinc absorbé est transporté de facon active au niveau du plasma (Cousins, 1985). Il est en
majorité complexé a des ligands organiques (Gordon et al., 1981) tels que lalbumine ou
certains acides-aminés. Sous cette forme, le zinc est facilement échangeable et peut se lier a
diverses protéines tissulaires dont les métallothionéines dans le foie et les reins. Une faible
partie du zinc circulant est piégée au niveau de '? , macroglobuline et ce complexe ne peut
se dissocier qu'au niveau du foie (Henkin, 1974).

Le zinc se répartit de facon non sélective dans les différents organes et tissus.

La voie d'élimination du zinc inhalé est peu connue. Une partie au moins est éliminée via les
urines (Hamdi, 1969). Le zinc ingéré est excrété principalement dans les féces, et, dans une
moindre mesure, dans les urines (Wastney et al., 1986). Une faible partie du zinc est
également éliminée par la salive, les cheveux et la transpiration (Greger et Sickles, 1979 ;
Rivlin, 1983). Lexcrétion urinaire du zinc est augmentée en cas de malnutrition ou de
carence, en raison d'un catabolisme tissulaire accru (Spencer et al., 1976).

Le zinc diffuse lentement a travers le placenta : seulement 3 % du zinc maternel atteint le
compartiment foetal en 2 heures (Beer et al., 1992). Une exposition des nourrissons est
également possible via le lait maternel (Rossowska et Nakamoto, 1992).
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Etudes chez I’animal

Les taux ou pourcentages dabsorption du zinc inhalé ne sont pas connus. Cependant, des
données existent sur le pourcentage de rétention du zinc au niveau pulmonaire. Aprées
inhalation de 3,5-9,1 mg Zn/m? sous forme d'oxyde durant 2-3 heures, les taux de rétention
étaient de 19,8 % chez le cobaye, 11,5 % chez le rat et 4 % chez le lapin. Le diametre moyen
de l'aérosol de zinc était de l'ordre de 0,17 um (Gordon et al., 1992).

Par voie orale, le taux dabsorption du zinc radiomarqué était de 40 a 48 % chez des rats
nourris avec un aliment contenant 0,81 mg Zn/kg de nourriture, sous forme de chlorure ou de
carbonate (Galvez-Morros et al., 1992).

Diverses études ont montré que le zinc pouvait pénétrer par voie cutanée. Le taux
d'absorption du zinc radiomarqué (*>Zn) sous forme de chlorure ou d'oxyde, a été estimé a
1,6-6,1 %, au niveau de l'épiderme dorsal de rat rasé mais intact (Hallmans et Liden, 1979).
La pénétration était rapide : le maximum de radioactivité au niveau du sérum est apparu dans
lheure suivant l'application. Plus le pH de la solution de zinc était acide, meilleur était le
taux dabsorption. Ce role du pH a également été mis en évidence dans une étude sur le
cobaye, pour lequel un taux de pénétration percutanée du chlorure de zinc de moins de 1% a
été montré en 5 heures d'application (entre 1 et 2 % pour le zinc en solution acide, pH = 1,8)
(Skog et Walberg, 1964). Sur peau lésée, 12 % doxyde de zinc (0,25 mg Zn/cm?) se sont
retrouvés au niveau de la blessure pour 65 % de sulfate de zinc (0,066 mg Zn/cm?), pour une
application de 48 h. Ce dernier, plus soluble, serait transféré plus rapidement (dés 4 heures
d'application) au niveau sanguin (Agren et al., 1991).

Chez le chat, la teneur en zinc au niveau pulmonaire était maximale immédiatement apres
une exposition aigué a 12-61 mg Zn/kg/j sous forme d'oxyde durant 3 heures. Cette teneur
s'est maintenue pendant 2 jours. Les niveaux dans le pancréas, le foie et les reins ont
augmenté lentement (Drinker and Drinker, 1928).

La distribution du zinc est mieux documentée par voie orale. Chez le rat, 6 heures apres
administration unique de 0,1 pCi de ®Zn sous forme de chlorure, la radioactivité sest
retrouvée dans lintestin gréle, suivi par les reins, le foie et le gros intestin. Des quantités
plus faibles étaient présentes dans les poumons et la rate. Quatorze jours apres
ladministration, des niveaux élevés en radioactivité pouvaient étre décelés dans les poils, les
testicules le foie et le gros intestin (Kossakowski et Grosicki, 1983).

Chez le rat, aprés absorption de 191 mg Zn/kg/j sous forme d'acétate durant trois mois, des
teneurs élevées en zinc étaient détectées dans le coeur, foie, rate, reins, os et sang (Llobet
et al., 1988). L'augmentation la plus importante se situait au niveau des os (258 %) et du sang
(520 %). Des teneurs élevées en zinc ont aussi été décelées dans les reins et le foie de souris
recevant 76,9 mg Zn/kg/j sous forme de sulfate (Schiffer et al., 1991) ou 38 mg Zn/kg/j sous
forme de nitrate (Cooke et al., 1990) durant environ 1 mois. Du zinc a également été mis en
évidence dans la rétine et le sperme (Bentley et Grubb, 1991).
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Comme chez 'homme, le zinc est éliminé essentiellement par les féces. Il ne semble pas y
avoir de différence dans lélimination des différentes formes de zinc. Des rats recevant
2,65 mg Zn/kg/j sous forme de chlorure, sulfate, phosphate ou citrate ont excrété 87 a 98 %
des doses ingérées sur 4 jours (Seal et Heaton, 1983). Une étude de Alexander et al. (1981), a
montré que le zinc était également excrété dans la bile des rats. L'analyse de la bile a montré
que le zinc forme un complexe avec le glutathion réduit. Le traitement des animaux avec le
diéthylmaléate, qui se conjugue au glutathion réduit et donc limite sa biodisponibilite,
diminue l'excrétion biliaire de zinc. Ceci confirme qu'il existe une relation entre le zinc et le
glutathion et suggere que le zinc est transféré du foie vers la bile par un processus glutathion
dépendant.

3.2 Toxicologie aigue

Le zinc, sous sa forme métallique, présente une faible toxicité par inhalation et par voie
orale. Par contre, certains composés du zinc sont responsables deffets délétéres chez
'homme et l'animal.

Etudes chez [’homme

Des cas de mortalité ont été rapportés chez 'homme apres inhalation de vapeurs de composés
de zinc. L'explosion de générateurs dans un tunnel durant la seconde guerre mondiale, a
lorigine d'un dégagement important de chlorure de zinc (concentration estimée en zinc :
33 000 mg de zinc/m?), a entrainé la mort en 4 jours de 10 des 70 personnes exposées. La
fumée produite contenait en majorité du chlorure de zinc, mais d'autres composés étaient
également présents, notamment l'oxyde de zinc, l'hexachloroéthane et le silicate de calcium
(Evans, 1945). Deux autres cas de mortalité ont été décrits aprés inhalation de fumées
contenant essentiellement du chlorure de zinc. Les décés, observés 18 a 32 jours aprées
lexposition, étaient dus a une détresse respiratoire importante (Milliken et al., 1963 ; Hjortso
et al., 1988). A lautopsie, ont été observées une fibrose pulmonaire interstitielle et intra-
alvéolaire, ainsi qu'une occlusion des artéres pulmonaires. Les teneurs en zinc dans les
organes et tissus principaux se situaient dans la norme et aucune particule de zinc na été
observée en microscopie électronique (Hjortso et al., 1988).

La poudre de stéarate de zinc a été a lorigine dinflammations pulmonaires qui se sont
révélées létales chez des enfants (BIBRA, 1989). Toutefois, on ne sait pas si ces effets ont été
causés par le stéarate de zinc en lui-méme ou par la grande quantité de poussiére inhalée
(Walsh et al., 1994).

En milieu professionnel, certaines opérations tres spécifiques se déroulant a hautes
températures, comme le découpage ou la soudure dacier galvanisé, peuvent conduire a la
formation de fumées contenant des particules ultrafines d'oxyde de zinc (< 0,1 ym de
diametre). L'exposition a ces fumées peut causer ce que l'on appelle la "fievre des fondeurs",
caractérisée par les symptomes suivants : gorge seche et douloureuse, toux, dyspnée, fievre,
douleurs musculaires, céphalée et golt métallique dans la bouche (Heydon et Kagan, 1990 ;
Gordon et al., 1992). Des effets cardiaques (Mueller et Seger, 1985) et gastrointestinaux
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(NIOSH, 1975) peuvent également étre associés a lexposition a ces fumées. Quatre
volontaires exposés a 5mg/m’ de particules doxyde de zinc durant 4 h ont développé les
symptomes typiques de la fiévre des fondeurs, 4 a 8 h aprés l'exposition. Ces symptomes ont
disparu dans les 24 h (Gordon et al., 1992). En revanche, une exposition de 6-8 h a la fumée
d'oxyde de zinc (0,34 mg Zn/m°>) n'a provoqué aucun des symptdmes en relation avec la fiévre
des fondeurs (Marquart et al., 1989). A noter que cette affection, qui ne concerne pas
lindustrie de production et dutilisation de l'oxyde de zinc de grade commercial, devient rare
a lheure actuelle (CE, 1999).

Par voie orale, un adolescent de 16 ans ayant ingéré 12 g de zinc métal en deux jours
(144 mg/kg le premier jour puis 57 mg/kg le second), a présenté les symptomes suivants :
vertige, léthargie, difficulté a marcher et a écrire mais pas de lésions gastro-intestinales
(Murphy, 1970).

Il a été montré que lingestion de sulfate de zinc pouvait induire des désordres
gastrointestinaux a la dose de 2 mg Zn*/kg (Moore, 1978 ; Samman et Roberts, 1987).

Etudes chez I’animal

De nombreuses études ont été réalisées, elles sont regroupées dans les tableaux suivants
(d'aprés ATSDR, 1994 et CE, 1999).

Substance Voie CLsg Espéece Durée de
chimique d'exposition l' exposmon

Zn poudre Inhalation > 5,41 g Zn/m’
Chlorure de zinc Inhalation = 1,975 g ZnCly/m? Rat 10 min
ZnCl, (= 0,947 g Zn/m’)
Oxyde de zinc Inhalation 2,5 g ZnO/m? (2 g Zn/m’) Souris Inconnue
Zn0 >5,7 ¢ ZInO/m’ (4,6 g Zn/m) Rat 4h
Stéarate de zinc Inhalation 200 g stéarate Zn/m® Rat 1h

Zn(CigH3502) (20,7 g Zn/m’)

Comme chez lhomme, les composés du zinc inhalés ont pour organe cible principal le systéeme
respiratoire.

Parmi les différents dérivés du zinc testés, seul le chlorure de zinc apparait toxique par
inhalation. Des rats, exposés au chlorure de zinc par voie intratrachéale a des doses allant
jusqu'a 5 mg ZnCl,/kg, ont présenté des cedemes intra-alvéolaires de facon dose dépendante.
La dose de 0,5 mg ZnCl,/kg est un NOAEL pour cet effet (Richards et al., 1989).
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L'oxyde de zinc est moins corrosif pour les muqueuses du nasopharynx et du tractus
respiratoire. Une altération légere de la fonction pulmonaire a cependant été observée chez
des cobayes exposés a 7,8 mg ZnO/m® durant 3 h (Lam et al., 1982) ou 0,9 mg ZnO/m’ durant
1 h (Amdur et al., 1982).

Substance
chimique d'

Zn poudre
Chlorure de zinc
ZnCl,
Oxyde de zinc
Zn0

Phosphate de zinc
Zn3(P0Oy);, 2-4 H,0
Sulfate de zinc
ZnSO 4, 2-7 H,0

Stéarate de zinc
Zn(C1gH3507),

Acétate de zinc

Nitrate de zinc

Voie

exposition

Orale

Orale

Orale

Orale

Orale

Orale

Orale

Orale

Rat

> 2 g ZIn/kg

1,26 g ZnCl,/kg (0,61 g Zn/kg)
1,1 g ZnCl,/kg (0,53 g Zn/kg)
> 7,95 g ZnO/kg (> 6,39 g Zn/kg)
>5¢g 7Zn0/kg (> 4 g Zn/kg)
> 15 g ZnO/kg (> 12 g Zn/kg)
> 5 g phosphate Zn/kg*

0,926 g sulfate Zn/kg (0,337 g Zn/kg)
1,891 g sulfate Zn/kg*
2,28g sulfate Zn/kg (0,52 g Zn/kg)
2,949 g sulfate Zn/kg*
0,920 g sulfate Zn/kg*
1,71 g sulfate Zn/kg (0,57 g Zn/kg)
> 5 g stéarate Zn/kg (> 0,5 g Zn/kg)

0,086 g Zn/kg
0,237 g Zn/kg
0,204 g Zn/kg
0,293 g Zn/kg

* Type de composé (di, tétra ou hepta hydraté) non précisé.

En général, les souris apparaissent plus sensibles que les rats lors de
orale. Les composés peuvent étre classés par ordre croissant de toxicité :
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Chez le rat :
moins toxique plus toxique
I
Zinc métal
Oxyde de zinc . ,
, . Sulfate de Chlorure de Nitrate Acétate de
Stéarate de zinc zinc zinc zinc zinc

Phosphate de zinc

. Chlorure de Sulfate de Nitrate Acétate de
Chez la souris zinc zinc de zinc zinc
Substance chimique Voie DL50 Espéece
d'exposition
Sulfate de zinc ZnSO4, 7 H,0 Cutanée 2 g sulfate Zn/kg
(> 0,46 g Zn/kg)
Stéarate de zinc (C47H35C00),Zn Cutanée 2 g stéarate Zn/kg Lapin

(> 0,21 g Zn/kg)

Le chlorure de zinc est classé comme corrosif par la Commission Européenne. L'application sur
la peau de 1mg ZnClh/cm” (0,48 mg Zn*/cm?) a causé des brilures chez les souris et les
lapins (Lansdown, 1991).

Loxyde, le sulfate et le stéarate de zinc ne sont pas irritants. A noter que certaines
préparations pharmaceutiques (collyres, crémes...) et cosmétiques (déodorants, ombres a
paupieéres...) contiennent des composés du zinc a des concentrations allant jusqu'a 50 %.

3.3 Toxicologie chronique
3.3.1 Effets systémiques

Etudes chez I’homme

On connait peu de choses sur la toxicité a long terme du zinc par inhalation. Il a été rapporté
que des travailleurs dans la métallurgie présentaient une fréquence plus élevée de problemes
gastro-intestinaux. Sur 15 travailleurs ayant entre 7 et 20 ans dexpérience, 12 avaient
fréquemment des douleurs abdominales ou épigastriques, des nausées, des vomissements, des
ulceres et des épisodes de constipation. Toutefois, ces individus avaient pu étre exposés a
d'autres composés chimiques (arsenic, sulfure d'hydrogene) (McCord et al., 1926).
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Par contre, 24 travailleurs, ayant été exposés entre 2 et 35,5 ans a des concentrations
inférieures a 130 mg zinc/m* sous forme métal, sulfure et oxyde, ne présentaient qu'un léger
dérangement abdominal occasionnel. Aucun effet hépatique ou rénal n'a été décelé chez des
travailleurs exposés durant plusieurs années au zinc (Batchelor et al., 1926 ; Hamdi, 1969).

Par voie orale, des crampes destomac, des nausées et des vomissements ont été observés
chez des volontaires ayant ingéré du sulfate de zinc en tablette (2 mg zinc/kg/j) durant
6 semaines (Samman and Roberts, 1987). L'ingestion d'oxyde de zinc a également été associée
a de tels symptomes (Callender et Gentzkow, 1937 ). De nombreux cas danémies ont été
décrits chez des personnes supplémentées en zinc durant de longues périodes (1 a 8 ans)
(Porter et al., 1977 ; Patterson et al., 1985 ; Hale et al., 1988 ; Hoffman et al., 1988 ; Broun
et al., 1990 ; Gyorffy et Chan, 1992). Une exposition a 2 mg zinc/kg/j sous forme de sulfate a
également induit une anémie (Hoffman et al., 1988). Une diminution de 'hématocrite, de la
ferritine sérique et de lactivité de la superoxyde dismutase érythrocytaire a été notée chez
des femmes ayant recu 50 mg zinc/j sous forme de gluconate durant 10 semaines (Yadrick et
al., 1989).

Le zinc joue un role dans le développement et le maintien de lintégrité du systeme
immunitaire. Cependant, des doses trop élevées en zinc altérent les réponses immunes et
inflammatoires. Onze volontaires ayant ingéré du sulfate de zinc durant 6 semaines a raison
de 4,3 mg zinc/kg/j ont présenté des altérations fonctionnelles des lymphocytes et des
polynucléaires sanguins (Chandra, 1984).

Etudes chez I’animal
Les données chez l'animal confirment les résultats observés sur 'homme.

Des lésions de lappareil respiratoire (alvéolite, emphyseme, infiltration macrophagique,
fibrose) ont été observées chez des cobayes aprés exposition au chlorure de zinc a la dose de
199 mg zinc/m® durant 3 semaines (Marrs et al., 1988). Treize mois aprés une exposition
chronique (20 mois) au chlorure de zinc, les rats et les souris ayant été exposés a
121,7 mg zinc/m’ présentaient un taux élevé de macrophages dans les poumons (Marrs et al.,
1988).

Par voie orale, le zinc induit des effets aux niveaux gastro-intestinal et sanguin. Des
hémorragies intestinales ont été observées chez des furets ayant ingéré 390 mg zinc/kg/j
sous forme d'oxyde durant 2 semaines (Straube et al., 1980). La dose de 195 mg/kg/j est un
NOAEL pour cet effet. Des souris recevant une nourriture contenant 30 000 mg de sulfate de
zinc/kg d'aliment durant 13 semaines (dose estimée 1107 mg Zn/kg poids corporel/j) ont
présenté des ulcérations stomacales. Aucune lésion n'a été notée a la dose de 104 mg Zn/kg/j
(soit 3 000 mg de sulfate de zinc /kg d'aliment) (Maita et al., 1981).

Une diminution des taux d'hémoglobine, de lhématocrite, du nombre d'hématies et/ou de
leucocytes a été observée apres ingestion de composés du zinc chez le rat (Smith et Larson,
1946 ; Maita et al., 1981), la souris (Walters et Roe, 1965 ; Maita et al., 1981), le lapin
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(Bentley and Grubb, 1991), le chien (Meurs et al., 1991 ; Robinson et al., 1991) et le furet
(Straube et al., 1980).

Des lésions rénales ont également été observées apres ingestion de sulfate de zinc a la dose
de 1 100 mg Zn/kg/j durant 13 semaines chez la souris (Maita et al., 1981), d'oxyde de zinc a
la dose de 195 mg Zn/kg/j durant 7 a 97 jours chez le furet (Straube et al., 1980) ou
d'acétate de zinc a la dose de 191 mg Zn/kg/j durant 3 mois chez le rat (Llobet et al., 1988).

Enfin, des anomalies au niveau du pancréas (altération des ilots cellulaires, nécrose,
métaplasie, fibrose, pancréatite) ont été notées apres ingestion de zinc chez le rat (sulfate
de zinc a 0,56 g Zn/kg/j durant 13 semaines) (Maita et al., 1981), la souris (sulfate de zinc a
0,07 g/kg/j durant 4-14 mois) (Aughey et al., 1977) (sulfate de zinc a 1,1 g Zn /kg/j durant
13 semaines) (Maita et al., 1981), le chat (oxyde de zinc) (Drinker et al., 1927), le furet
(oxyde de zinc a 0,39 g Zn/kg durant 97 jours) (Straube et al., 1980), le mouton (Allen et al.,
1983), le canard (sulfate de zinc a 2,5 g Zn/kg durant 56 jours) (Kazacos et Van Vleet, 1989)
et le poulet (oxyde de zinc dans l'alimentation a la dose de 0,5 g Zn/kg) (Lu et al., 1990).

Effets systémiques

Substance Voies , . .

| | Homme Animal Principal | Secondaire

Ingestion 8-81 % 40-48 % TGI**, Sang, SI***
Zinc Inhalation nd* nd* Poumons
Cutanée nd* 1,6-6,1 %

*nd : non disponible, **TGl : tractus gastro-intestinal , ***S| : systéme immunitaire

3.3.2 Effets cancérigénes

Classification
L’Union Européenne
Zinc poudre : non classé (JOCE, 2004).
Chlorure de zinc : non classé (JOCE, 2004).
Oxyde de zinc : non classé (JOCE, 2004).
Phosphate de zinc : non classé (JOCE, 2004).
Sulfate de zinc : non classé (JOCE, 2004).

Pour information, les chromates de zinc sont classés en catégorie 1 : "substances que l'on sait
étre cancérogenes pour 'homme". Ces composés sont des dérivés du chrome VI et nous
renvoyons donc a la fiche du chrome pour de plus amples renseignements.
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CIRC - IARC
Le zinc et ses dérivés n'ont pas fait l'objet d'une classification par UIARC.
US EPA (IRIS)

Zinc et ses dérivés : Classe D : "substances non classifiables quant a leur cancérogénicité
pour 'homme"(1991).

Etudes principales

Etudes chez ’homme

Deux études réalisées en milieu professionnel et correspondant a des expositions par
inhalation, n'ont pas montré daugmentation significative de lincidence des cancers en
relation avec l'exposition au zinc.

Une étude de cohorte sur 4 802 travailleurs employés entre 1940 et 1975 dans 9 raffineries de
zinc et de cuivre a montré un taux de mortalité légérement réduit chez les 1 247 travailleurs
exposés au zinc seul (978) ou en combinaison avec le cuivre (269). Aucun lien n'a pu étre
établi entre la mortalité par cancer et l'exposition au zinc (Logue et al., 1982).

Neuberger et Hollowell (1982) ont étudié la relation entre un excés de mortalité par cancer
pulmonaire et le fait de résider dans une zone d'exploitation miniere du fer et du zinc. Les
taux de mortalité corrigés ont été comparés aux taux nationaux. L'analyse a montré que la
mortalité par cancer pulmonaire était élevée dans la région mais aucune association n'a pu
étre établie avec l'exposition a des niveaux environnementaux en fer ou zinc.

Etudes chez I’animal

Des souris femelles, exposées a un mélange de vapeurs d'oxyde de zinc et d'hexachloroéthane
(ce qui produit du chlorure de zinc) a la dose de 121,7 mg Zn/m? durant 20 semaines, ont
présenté une augmentation significative de lincidence des carcinomes alvéolaires (30% contre
8 % chez les témoins), 13 semaines apreés la fin de l'exposition. Aucune augmentation n'a été
notée chez les souris exposées a 1, 1,3 ou 12,8 mg Zn/m>. En revanche, des rats et des
cobayes exposés aux différentes doses n‘'ont pas développé de cancers particuliers (Marrs et
al., 1988). Un certain nombre de facteurs limite la portée de cette étude, notamment la
présence de plusieurs composés dans la fumée pouvant avoir un potentiel cancérigene,
lutilisation d'animaux femelles uniquement et la faible durée de l'exposition (20 semaines)
(ATSDR, 1994).

Par voie orale, une seule étude est disponible. Lincidence de diverses tumeurs (hépatome,
lymphome, adénome pulmonaire, hyperplasie de épithélium pulmonaire) n'a pas été
augmentée chez des souris exposées a 1 000 ou 5 000 ppm de sulfate de zinc dans l'eau de
boisson (environ 200 et 1000 mg zinc/kg/j) durant 45-53 semaines (Walters and Roe, 1965).
Cette étude est cependant limitée en l'absence de précisions concernant le sexe et l'age des
animaux, le nombre total d'animaux par groupe, la pureté du sulfate de zinc utilisé. Les taux
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de survie dans les différents groupes (y compris les témoins) étaient faibles, ce qui diminue la
sensibilité de l'‘étude.

Le taux de croissance et la fréquence des tumeurs transplantées ou induites chimiquement
sont toutefois influencés par la quantité de zinc apportée dans lalimentation. Des études
chez les rongeurs suggerent que la croissance tumorale est retardée en cas de déficience en
zinc et qu'une quantité importante de zinc ingéré peut agir comme promoteur. Ces effets
peuvent sexpliquer par le fait que le zinc est nécessaire pour la synthése d'ADN et la
réplication cellulaire (Deknudt et Gerber, 1979 ; Leonard et al., 1986).

Caractere génotoxique : le zinc, le chlorure de zinc, 'oxyde de zinc, le phosphate de zinc,
le sulfate de zinc ont été éxaminés par 'Union Européenne mais n’ont pas été classés (JOCE,
2004).

3.3.3 Effets sur la reproduction et le développement

Etudes chez ’homme

Aucune donnée n'est disponible concernant la toxicité du zinc inhalé sur la reproduction et le
développement humain (ATSDR, 1994).

Par voie orale, des femmes enceintes supplémentées en sulfate de zinc a la dose de 0,3 mg
zinc/kg/j durant les six derniers mois de grossesse, n'ont pas présenté de troubles de la
reproduction : gain de poids et pression sanguine normales, pas daugmentation des
hémorragies ou des infections apres l'accouchement (Mahomed et al., 1989).

Le zinc est nécessaire au développement feetal. Une carence en zinc peut-étre a l'origine de
troubles chez les embryons. Une seule étude met en évidence des troubles du développement
induits par une exposition trop importante au zinc. Sur quatre femmes supplémentées en
sulfate de zinc a la dose de 0,6 mg zinc/kg/j durant le troisieme trimestre de la grossesse,
trois ont eu un accouchement prématuré et une a donné naissance a un enfant mort-né
(Kumar, 1976). La portée de cette étude reste cependant limitée en raison d'un protocole
d'étude trop peu détaillé (ATSDR, 1994). D'autres études n'ont pas mis en évidence d'effets sur
le développement foetal aprés consommation, durant les six derniers mois de grossesse, de
sulfate de zinc (Mahomed et al., 1989) ou de citrate de zinc (Simmer et al., 1991) a la dose
de 0,3 mg/zinc/kg, ou encore daspartate de zinc a la dose de 0,06 mg zinc/kg/j (Kynast et
Saling, 1986).

Etudes chez I’animal

Peu de données sont disponibles concernant les effets du zinc inhalé sur la reproduction chez
lanimal. L'exposition de rats, souris et cobayes a des vapeurs de chlorure de zinc (et a
d'autres composés) durant 20 semaines a des doses allant jusqua 121,7 mg zinc/m?, n'a pas
induit d'altérations au niveau des glandes mammaires, des ovaires, des trompes de Fallope et
de lutérus (Marrs et al., 1988).
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Aucune étude ne sest intéressée aux effets du zinc inhalé sur le développement (ATSDR,
1994).

Par voie orale, les effets d'un excés de zinc sur la reproduction et le développement sont bien
documentés.

Aucun effet n'a été noté sur la durée de la gestation et la taille des portées chez des visons
ayant ingéré une dose moyenne de 20,8 mg zinc/kg/j sous forme de sulfate durant environ
25 semaines (Bleavins et al., 1983). Aucune altération histologique des testicules et des
ovaires n'a été relevée chez des souris ayant recu 1100 mg zinc/kg/j sous forme sulfate
durant 13 semaines (Maita et al., 1981). Des rats males et femelles supplémentés en
carbonate de zinc a raison de 50 mg zinc/kg/j dans la nourriture n'ont pas présenté de
troubles de la reproduction sur plusieurs générations.

En revanche, un pourcentage plus élevé dembryons mort-nés a été décelé chez des rats ayant
ingéré 250 mg zinc/kg/j, sous forme de carbonate, durant 14-17 semaines et aucune
reproduction ne s'est produite a la dose de 500 mg zinc/kg/j (Sutton et Nelson, 1937). Une
altération de la chromatine des spermatozoides a été notée chez des rats ayant ingéré du
chlorure de zinc a la dose de 25 mg zinc/kg/j durant 8 semaines (Evenson et al., 1993). Des
rats ayant recu 200 mg zinc/kg/j sous forme de sulfate durant les 18 premiers jours de la
gestation ont présenté des résorptions accrues, alors que la méme dose administrée durant
21 jours avant l'accouplement n'a induit aucun effet sur les fonctions de reproduction (Pal et
Pal, 1987).

Un exces de zinc dans lalimentation avant et/ou durant la gestation est a lorigine d'une
augmentation des résorptions foetales, d'une diminution du poids des foetus, d'une altération
des concentrations tissulaires en fer et cuivre et d'une diminution de la croissance des jeunes.
Des rats supplémentés en oxyde de zinc durant 21 jours a la dose de 200 mg ZnO/kg/j avant
l'accouplement et durant les 15 premiers jours de gestation ont présenté 100 % de résorptions
foetales. La dose de 100 mg ZnO/kg/j est un NOAEL pour cet effet. Lorsque les 200 mg
Zn0O/kg/j ont été administrés durant la gestation uniquement, le pourcentage de résorptions
n'était que de 4 a 29 % (Schlicker et Cox, 1968). En revanche, aucune résorption,
malformation ou retard de croissance n'ont été observés chez les foetus de rats femelles
ayant ingéré 250 mg zinc/kg/j durant 53 jours avant l'accouplement et durant la gestation
(Kinnamon, 1963). De facon similaire, des feetus de rats dont les meéres avaient été
supplémentées en carbonate de zinc a la dose de 25 mg zinc/kg/j durant la gestation n'ont
présenté aucune malformation ou altération de croissance (Uriu-Hare et al., 1989).

L'administration de 200 mg zinc/kg/j sous forme doxyde durant la gestation induit une
diminution de croissance et une baisse des concentrations tissulaires en cuivre et fer chez les
foetus de rats (Schlicker and Cox, 1968 ; Cox et al., 1969). Bien que les femelles exposées a
100 et 200 mg zinc/kg/j aient des teneurs tissulaires élevées en zinc, seuls les foetus issus des
meres exposées a la plus forte dose présentaient également des niveaux en zinc plus élevés.
Ceci laisse penser que le placenta a agi comme barriere pour le zinc au niveau le plus faible.
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Dautres études suggerent que lexposition a de forts niveaux en zinc dans lalimentation
entraine une diminution du poids des feetus, une alopécie, une diminution de 'hématocrite et
une déficience en cuivre chez les descendants. Ainsi, des souris de deuxiéme génération
exposées au carbonate de zinc durant la gestation et la lactation (meéres exposées a 260 mg
zinc/kg/j), puis durant 8 semaines apres la naissance, ont présenté une diminution de poids
corporel, une alopécie et des signes de carence en cuivre (diminution de 'hématocrite, perte
de pigmentation des poils) (Mulhern et al., 1986).

3.4 Valeurs toxicologiques de référence

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

L'INERIS présente en premiére approche les VTR publiées par IATSDR, IUS EPA et 'OMS. En
seconde approche, les VTR publiées par dautres 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 I'ATSDR, I'US EPA et 'OMS

Valeurs toxicologiques de référence pour des effets avec seuil

Année de
révision

Substances Voie Facteur

Source d’exposition  d’incertitude Valeur de reférence

chimiques

MRL = 0,3 mg zinc/kg/j

Zinc et composés ATSDR orale 3 (intermédiaire et 1994
chronique)

Zinc et composés US EPA orale 3 RfD = 0,3mg zinc/kg/j 1992

Phosphure de zinc US EPA orale 10 000 RfD = 3.10* mg/kg/j 1990

Cyanure de zinc US EPA orale 500 RfD = 5.102 mg/kg/j 1996

Valeurs toxicologiques de référence pour des effets sans seuil

Non disponibles.

Justification scientifique des valeurs toxicologiques de référence

L'ATSDR propose un MRL de 0,3 mg zinc/kg/j pour une exposition subchronique ou
chronique au zinc et a ses composés par voie orale (1994).

Cette valeur a été établie en prenant en compte les effets sanguins (diminution de
lhématocrite, de la ferritine sanguine et de lactivité de la superoxyde dismutase
érythrocytaire) observés chez des femmes supplémentées en gluconate de zinc a raison de
50 mg zinc/j (0,83 mg/kg/j) durant 10 semaines (Yadrick et al., 1989). Un LOAEL de
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1 mg/kg/j a été défini en ajoutant cette dose a lestimation de l'apport journalier en zinc
chez les femmes (0,16 mg/kg/j) établi par la FDA (Pennington et al., 1986).

Facteurs dincertitude : un facteur minimal de 3 a été appliqué car l'étude concerne une
population sensible et également car le zinc est un nutriment essentiel.

Calcul : (0,83 + 0,16) mg/kg/j x 1/3 = 0,3 mg/kg/j

L'US EPA (IRIS) propose une RfD de 0,3 mg/kg/j pour une exposition chronique au zinc et a
ses composés par voie orale (1992).

La démarche utilisée pour l'établissement de cette valeur est similaire a celle suivie par
UATSDR pour évaluer le MRL concernant les effets subchroniques et chroniques par voie orale.

Dérivés particuliers du zinc :

L'US EPA (IRIS) propose une RfD de 3.10“ mg/kg/j pour une exposition chronique au
phosphure de zinc (rodenticide) par voie orale (1990).

Cette valeur a été établie a partir dune étude expérimentale chez des rats femelles
supplémentées en phosphure de zinc durant 13 semaines a des doses allant de 50 a 500 ppm
dans la nourriture (Bai et al., 1980). Une réduction dans la prise de nourriture et "donc” du
poids corporel a été notée dans tous les groupes. Pour cet effet, un LOAEL de 50 ppm
(3,48 mg/kg/j) a été établi.

Facteurs d'incertitude : un facteur 10 a été appliqué pour lextrapolation inter-espéces, un
facteur 10 pour la variabilité au sein de la population, un facteur 10 pour l'extrapolation d'une
durée subchronique a chronique et un facteur 10 pour l'utilisation d'un LOAEL.

Calcul : 3,48 mg/kg/j x 1/10 000 = 0,0003 mg/kg/j

L'US EPA (IRIS) propose une RfD de 5.10”° mg/kg/j pour une exposition chronique au
cyanure de zinc par voie orale (1996).

Remarque : cette RfD a été établie pour les cyanures (CN), qui sont beaucoup plus toxiques
que le zinc.

Cette valeur a été établie a partir de deux études expérimentales réalisées chez le rat.

Des rats ont été exposés au cyanure de zinc via leur nourriture durant 2 ans. Les
consommations moyennes étaient de 73 et 183 mg CN/kg nourriture (soit 4,3 et 10,8 mg
CN/kg poids corporel). A ces deux doses, aucune toxicité n'a été notée (Howard et Hanzal,
1955). Cette étude a conduit a l'établissement d'un NOAEL de 10,8 mg CN/kg/j, converti en
24,3 mg cyanure de zinc/kg/j.
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L'étude de Philbrick et al. (1979) a montré que des rats ayant ingéré 30 mg CN/kg/j
présentaient une diminution de poids et des niveaux en thyroxine ainsi quune
dégénérescence de la myéline (Philbrick et al., 1979). Cette étude a conduit a l'établissement
d'un LOAEL de 30 mg CN/kg/j, converti en 67,5 mg cyanure de zinc/kg/j.

Facteurs d'incertitude : un facteur 10 a été appliqué pour l'extrapolation inter-especes et un
facteur 10 pour la variabilité au sein de la population. Un facteur supplémentaire de 5 a été
ajouté pour tenir compte du fait que les cyanures sont mieux tolérés lorsqu'ils sont ingérés
avec de la nourriture plutét que par gavage ou dans l'eau de boisson.

Calcul : 24,3 mg/kg/j x 1/500 = 0,0486 mg/kg/j (arrondi a 5.10%)
3.4.2 Valeurs toxicologiques de référence de Santé Canada, du RIVM et de I'OEHHA

Valeurs toxicologiques de référence pour des effets avec seuil

Voie Facteur Valeur de Année de
Source

d’exposition d’incertitude référence révision

RIVM Orale ND 0,5 mg/kg/j 2001

ND : non disponibles

Valeurs toxicologiques de référence pour des effets sans seuil

Non disponibles.

Justification scientifique des valeurs toxicologiques de référence

Le RIVM propose une TDI de 0,5 mg/kg/j pour une exposition chronique au zinc par voie
orale (Baars et al., 2001).

Cette valeur est issue dun LOAEL de 1 mg/kg/j défini par ATSDR en 1994, pour les effets
sanguins chez 'homme (voir § 3.4.1.). Selon la Commission Européenne (1994) et le Health
Council of the Netherlands (1998), une marge de sécurité de 2 est suffisante. Cela donne une
TDI de 0,5 mg/kg/j. Cette valeur est proche de la dose journaliere recommandée en zinc qui
est de 0,3 mg/kg/j.

Selon le RIVM, la fiabilité de cette valeur est élevée.

4. DONNEES ECOTOXICOLOGIQUES

L'objectif de ce document est d'estimer les effets a long terme sur la faune et la flore, les
résultats nécessaires a cette évaluation sont présentés. Lorsquun nombre suffisant de
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résultats d'écotoxicité chronique est disponible, les résultats d'écotoxicité aigué ne sont pas
fournis. Lorsque l'écotoxicité chronique n’est pas suffisamment connue, les résultats
d'écotoxicité aigué sont présentés et peuvent servir de base pour l'extrapolation des effets a
long terme.

4.1 Parametres d’écotoxicité aigue

4.1.1 Organismes aquatiques

Etant donné le nombre élevé de données d’écotoxicité disponibles, seuls les essais chroniques
sont retenus section 4.2.

4.1.2 Organismes terrestres

Etant donné le nombre élevé de données d’écotoxicité disponibles, seuls les essais chroniques
sont retenus ici (cf. section 4.2).

4.2 Parametres d’écotoxicité chronique

Les données présentées ici sont extraites de ’évaluation des risques pour |’environnement du
zinc en cours d’élaboration dans le cadre du reglement (CEE) 793/93 sur les substances
existantes. Ces données ont été sélectionnées et validées sur la base des parametres
toxicologiques, des caractéristiques du milieu et des conditions d’essai. Cette évaluation
n’étant pas finalisée il se peut que des valeurs soient modifiées dans les mois a venir. Par
soucis de cohérence au niveau européen nous avons cependant souhaité présenter ces
données.

Les concentrations reportées sont des concentrations “ ajoutées dans le milieu d’essai ”. Il
s’agit généralement des concentrations nominales. Lorsque les concentrations mesurées ainsi
que des indications sur la concentration “ naturelle ” dans le milieu d’essai étaient
disponible, cette derniéere a été retranchée de la concentration mesurée.

Les valeurs en gras dans les tableaux ci dessous sont les valeurs utilisées pour ’estimation de
la PNEC.
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4.2.1 Organismes aquatiques

Toxicité aquatique chronique envers les especes d’eau douce :

Espece substanc Critére Valeur Référence
e testée d’effet1 pg/ L)

Algues Chroococcus paris ZnSO 4 NOEC, (10 j) Les et Walker, 1984
rdrw15 Selenastrum capricornutum Zn poudre = NOEC, (3 j) 50 Van Woensel ,1994
‘ Zn0 NOEC, (3 j) 24 Van Ginneken, 1994
NOECg 35 Moyenne géométrique
Synechococcus ZnSO 4 NOECg (14 j) 390 Mohanty, 1989
Cladophora glomerata NOECg (3 j) 60 Whitton, 1967
Poriféres Ephydatia fluviatilis ZnCl, NOECd (7 j) 43 Van de Vyver, 2001
Ephydatia muelleri ZnCl, NOECd (7 j) 43 Van de Vyver, 2001
Spongilla lacustris ZnCl, NOECd (7 j) 65 Van de Vyver, 2001
Enapius fragilis ZnCl, NOECd (7 j) 43 Van de Vyver, 2001
Mollusques Dreissena polymorpha ZnCl, NOECs (10 s) 400 Kraak et al., 1994
rdrs
Potamopyrgus jenkinsi ZnCl, NOECg (16 s) 75 Dorgelo et al., 1995
Crustacés Ceriodaphnia dubia NOECr (1 s) 17-50 Belanger et Cherry, 1990
ZnCl, NOECr (4 j) 14-50 Masters et al., 1990
ZnC, NOECr (7 j) 50-100 Masters et al., 1990
NOECr 33 Moyenne géométrique (n=13)
Daphnia magna ZnCl, NOECr,s(21 j)  42-97 Chapman et al., 1980
ZnSO 4 NOECr (7s)  25-150 Paulauskis et Winner, 1988
ZnCl, NOEC; (3 s) 35 Biesinger et Christensen, 1972
ZnCl, NOEC, (3 s) 74 Biesinger et al., 1986
ZnCl, NOEc (3 s) 310-420 Enserink et al., 1991
NOEC, (3s) 25-100 Miinzinger et Monicelli, 1991
NOEC, 78 Moyenne géométrique (n=13)

! Les NOEC reportées se référent a des effets sur la survie (s), la reproduction (r), le développement (d), la croissance (g),
des changements morphologiques (mc)

INERIS -DRC-01-25590-00DF259.doc
. * INERIS
Version N°2-2mars 2005 Page 35sur 69 =\



INERIS - Fiche de données toxicologiques et environnementales des substances chimiques

ZINC ET SES DERIVES

Hyalella azteca NOECr,s(10 s) 42 Borgmann et al., 1993
Insectes Ephoron virgo ZnCl, NOEC; (10 j) 1100 Van der Geest et al., 2001
Chironomus tentans ZnCl, NOECSjg,e, 8 137 Sibley et al,. 1996
s
Poissons Danio rerio ZnSO 4 NOEC,(2 s) 180- Dave et al., 1987
2 900
660 Moyenne géométrique (n=9)
Jordanella floridae ZnSO 4 NOEC,(14 s) 26-75 Spehar, 1976
44 Moyenne géométrique (n=2)
Phoxinus phoxinus ZnNO 3 NOEC,,g(5 m) 50 Bengtsson, 1974
Pimephales promelas ZnSO 4 NOEC,(8 m) 78 Benoit et Holcombe, 1978
Oncorhynchus mykiss ZnSO 4 NOECs(2 ans) 130 Sinley et al., 1974
ZnS0O 4 NOEC,(25 j) 25 Sinley et al., 1974
ZnCl, NOEC(72 j) 440 Cairns and Garton, 1982
113 Moyenne géométrique (n=3)
Salvelinus fontinalis ZnSO 4. NOEC(3 ans) 530 Holcombe et al., 1979

Les résultats sur organismes benthiques d’eau douce sont présentés ci-dessous :

Espece substanc | Durée NOEC (ug/g Référence
e testée | d’essai poids sec)

Crustaceés Hyalella azteca ZnCl, 1200 Borgmann et Norwood, 1997
4 s. 2502 Farrar et Bridges, 2000
ZnCl, 10 j 2 750 Liber et al., 1996
Insectes = Chironomus tentans InCl, 8s. 800 Sibley et al., 1996
ZnCl, 10 j ? 750 Liber et al., 1996

Des essais sont actuellement en cours vis a vis de Chironomus tentans.

2 Des effets sur la croissance ont été observés a cette concentration
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4.2.2 Organismes terrestres

Lorsque les NOEC ne peuvent pas étre estimées a partir des données, elles sont estimées a
partir des résultats d’essais suivant les critéres suivant (dans 'ordre de préférence) :

- EC10

- NOEC = LOEC/2 si inhibition est comprise entre 10 et 20 %

- NOEC = LOEC/3 si inhibition est comprise entre 20 et 30 %

La variabilité des résultats d’essais correspond a la variation des conditions expérimentales.

Espéce Substanc | Durée NOEC Référence
e testée | d’essai (ug/g
poids sec)
Végétaux Medicago sativa Zn(NO3), 67 jours 300 Boawn et Rasmussen, 1971
Zea mays ZnSO 4 6 sem. 83 MaclLean, 1974
Zn(NO;); 28 jours 300 Boawn et Rasmussen, 1971
Zn(NOs), 28 jours 200
170 moyenne géométrique
Lactuca sativa Zn(NO3), 40 jours 400 Boawn et Rasmussen, 1971
Avena sativa Zn(Ac), 5 mois 100 De Haan et al., 1985
Zn(Ac), 5 mois 200
Zn(Ac), 5 mois 200
In(Ac), 5 mois 400
200 moyenne géométrique
Hordeum vulgare ZnCl, 48 jours 33 Luo et Rimmer, 1995
ZnSO 4 45 jours 215 Aery et Jagetiya, 1997
Zn(NO3); 33 jours 100 Boawn et Rasmussen, 1971
89 moyenne géométrique
Allium cepa ZnSO 4 200 Dang et al., 1990
Trigonella poenum ZnSO 4 8 sem. 200 Dang et al., 1990
graceum
Vigna mungo InSO4 45 jours 100 Kalyanaraman et
Sivagurunathan, 1993
Sorghum bicolor Zn(NO3), 35 jours 100 Boawn et Rasmussen, 1971
Zn(NO3); 35 jours 200
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140 moyenne géométrique
Triticum vulgare Zn(NO3); 33 jours 200 Boawn et Rasmussen, 1971
Pisum sativum Zn(NO3), - 400 Boawn et Rasmussen, 1971
Spinacea oleracea Zn(NOs), - 200 Boawn et Rasmussen, 1971
Beta vulgaris Zn(NOs), 42 jours 300 Boawn et Rasmussen, 1971
Lycopersicon Zn(NO3), 400 Boawn et Rasmussen, 1971
esculentum
Trifolium pratense ZnCl, 24 jours 100 Van der Hoeven et Henzen,
1994a
ZnCl, 24 jours 84
ZnCl, 25 jours 32
ZnCl, 25 jours 32
ZnCl, 25 jours 32 Hooftman et Henzen, 1996
ZnCl, 25 jours 32
ZnCl, 25 jours 180
55 moyenne géométrique (n=7)
Vicia sativa ZnCl, 24 jours 32 Van der Hoeven et Henzen,
1994b
Annélides Aporrectodea ZnS0O 4 8 sem. 600 Khalil et al., 1996
caliginosa
Eisenia andrei ZnCl, 21j 320 Van Gestel et al., 1993
Eisenia fetida Zn(NOs), 21j 350 Spurgeon et al., 1997
ZnCl, 21j 237 Spurgeon et Hopkin, 1995
Zn(NO3), 56 j 199 Spurgeon et al., 1994
Zn(NO3), 21j 85-553 Spurgeon et Hopkin, 1996
230 moyenne géométrique (n=13)
Insectes Folsomia candida ZnCl, 4 sem. 275-685 Smit et Van Gestel, 1998
Zn(NO3); 4 sem. 300-620 Sandifer et Hopkin, 1996
Zn(NO3); 6 sem. 300 Sandifer et Hopkin, 1997
ZnCl, 4 sem. 399 Van Gestel et Hensbergen,
1997
370 moyenne géométrique (n=9)
Autres Respiration ZnSO 4 8 sem. 3 Cornfield, 1977
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Respiration ZnSO 4 3 mois 17 Chang et Broadbent, 1981
Respiration ZnCl, 1,5 ans 150 Doelman et Haanstra, 1984
1 an 150
ZnCl, 1,5 ans 3 000
ZnCl, 1,5 ans 400
1,5 ans 400
Respiration ZnSO 4 45 j. 110 Lighthart et al., 1983
ZnSO 4 45 j. 327
ZnSO 4 45 j. 165
ZnS0O 4 45 j. 110
ZnSO 4 45 j. 17
Respiration ZnCl, 4 sem. 50 Saviozzi et al., 1995
Minéralisation de ZnSO 4 3 sem. 164 Liang et Tabatabai, 1977
I’azote
ZnSO 4 3 sem. 164
ZnSO 4 3 sem. 164
_ ZnSO 4 3 sem. 164
Minéralisation de ZnSO 4 3 mois 100 Chang et Broadbent, 1982
’azote
Minéralisation de ZnSO 4 7 sem. 233 Necker et Kunze, 1986
I’azote
Ammonification ZnSO 4 3 sem. 1 000 Premi et Cornfield, 1969
Nitrification ZnSO 4 10 j. 109 Liang et Tabatabai, 1978
Nitrification ZnSO 4 3 sem. 100 Premi et Cornfield, 1969
Nitrification ZnSO 4 7 sem. 100 Wilson, 1977
ZnSO 4 7 sem. 100
ZnSO 4 7 sem. 50
Dénitrification Zn(NO3), 3 sem. 100 Bollag et Barabasz, 1979
Glucose ZnCl, 96 h 300 Ohya et al., 1985
Glucose ZnSO 4 9 sem. 80 Stadelmann et Santschi-
Fuhrimann, 1987
Glutamicacid ZnCl, 1,5 ans 92 Haanstra et Doelman, 1984
ZnCl, 1,5 ans 400
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ZnCl, 2j 100 Notenboom et Posthuma, 1994
ZnCl, 2j 100 Notenboom et Posthuma, 1995
ZnCl, 2j 30
ZnCl, 2j 55
ZnCl, 2j 91 Notenboom et Posthuma, 1996
Acétate ZnCl, 18 h 303 VanBeelen et al., 1994
ZnCl, 212 VanBeelen et Notenboom, 1996
Amidase ZnSO 4 12 sem. 200 Hemida et al., 1997
ZnSO 4 12 sem. 200
Arylsulphatase ZnSO 4 30 min 820 Al-Khafaji et Tabatabai, 1979
ZnSO 4 30 min 140
ZnSO 4 30 min 164
ZnS0O 4 30 min 820
Arylsulphatase ZnCl, 6 sem. 105 Haanstra et Doelman, 1991
ZnCl, 6 sem. 728
ZnCl, 6 sem. 151
ZnCl, 6 sem. 2 353
Dehydrogenase ZnSO 4 3 mois 76 Maliszewska et al, 1985
ZnSO 4 3 mois 500
Dehydrogenase ZnSO 4 24 h 48 Rogers et Li, 1985
ZnS0O 4 24 h 145
Nitratereductase ZnSO 4 12 sem. 67 Hemida et al., 1997
Phosphatase ZnSO 4 1h 508 Svenson, 1986
Phosphatase ZnCl, 6 sem. 1 341 Doelman et Haanstra, 1989
ZnCl, 6 sem. 2 623
ZnCl, 6 sem. 160
Phosphatase ZnS0O 4 164 Juma et Tabatabai, 1977
ZnS0O 4 164
Phytase ZnSO 4 1h 590 Svenson, 1986
Pyrophosphatase ZnSO 4 30 min 1 640 Stott et al., 1985
ZnSO 4 30 min 1 640
ZnSO 4 30 min 1 640
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Uréase ZnSO 4 30 min 109 Tabatabai, 1977
ZnSO 4 30 min 52
ZnSO 4 30 min 64
Uréase ZnCl, 6 sem. 70 Doelman et Haanstra, 1986
ZnCl, 6 sem. 30
ZnCl, 6 sem. 30
ZnCl, 6 sem. 460

5. VALEURS SANITAIRES ET ENVIRONNEMENTALES

5.1 Etiquetage - Milieu de travail

France : Arrété du 20 avril 1994 relatif a la déclaration, la classification, U’emballage et
l’étiquetage des substances chimiques complété jusqu’a la directive 2004/73/CE de la commission
du 29 avril 2004 portant la 29¢ adaptation au progres technique de la directive 67/548/CEE.

Zinc :

Classification : F; R15-17, N; R50-53
Phrase de risque : R 15 - 17 - 50/53
Conseil de prudence : S2 - 43 - 46 - 60 - 61

Indication(s) de danger F, N

Chlorure de zinc :

Classification : Xn; R22, C; R34, N; R50-53

Phrase de risque : R 22 - 34 - 50/53

Conseil de prudence : S1/2 - 26 - 36/37/39 - 45 - 60 - 61
Indication(s) de danger C, N

C =25 %C, N; R22-34-50/53

10% =C<25%C, N; R34-51/53

5%=C<10% Xn, N; R36/37/38-51/53

2.5%=C<5% N; R51/53

0.25%=C<25% R52/53
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Oxyde de zinc

Classification : N; R50-53
Phrase de risque : R 50/53
Conseil de prudence : S 60 - 61
Indication(s) de danger N

Phosphate de zinc
Classification : N; R50-53
Phrase de risque : R 50/53
Conseil de rpudence : S 60 - 61
Indication(s) de danger : N

Sulfate de zinc :

Classification : Xn; R22, R41, N; R50-53

Phrase de risque : R 22 - 41 - 50/53

Conseil de prudence : S2-22-26 -39 -46 - 60 - 61
Indication(s) de danger : Xn, N

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 l’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.
Rubriques : 1171 - 1172 - 1176 - 1430 catB - 1450 - 2415 - 2546 - 2550 - 2551 - 2552 - 2560 -
2561 - 2567

5.3 Valeurs utilisées en milieu de travail - France

Notes documentaires INRS ND 2098 (2004) "Valeurs limites d'exposition professionnelle aux
agents chimiques en France” et ND 2190-191-03 "Indices biologiques d'exposition”.

= Air :
- VME (chlorure de zinc, fumées) : 1 mg/m’
VME (oxyde de zinc, fumées) : 5 mg/m’
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VME (oxyde de zinc, poussiéres) : 10 mg/m?
- VME (stéarate de zinc) : 10 mg/m’
= Indices biologiques d’exposition : non concerné

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 Uexclusion des eaux minérales naturelles.

Non concerné.

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

Non concerné.
OMS : Directives de qualité pour ’eau de boisson (2004)

Il n’existe pas de valeur car il n’existe pas de probléme de santé aux concentrations
habituellement rencontrées danns les eaux de boisson.

5.4.2 Qualité de l’air
OMS : Directives de qualité pour ’air (2000)

Non concerné.

5.4.3 Valeurs moyennes dans les milieux biologiques

Milieux Biologiques Valeurs de référence

Sang 7,7-23,0 pmol/l (50-150 fg/dl)
Urine 2,3-18,4 pmol/j (0,15-1,2 mg/j)

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

Pour les substances qui existent a l’état naturel dans U’environnement il est nécessaire de
tenir compte de leur concentration de fond “naturelle ”. La méthode des risques ajoutés
considére que la concentration maximale acceptée dans le milieu est alors la somme de cette
concentration de fond et d’une concentration ajoutée maximum (PNECajoutée), cette
derniere étant évaluée a partir des données écotoxicologiques.
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Les PNEC présentées ci-dessous sont des “ PNECs ajoutées ”, c’est-a-dire qu’elles
correspondent a des concentrations ajoutées a une concentration de fond naturelle.

5.5.1 Compartiment aquatique

Les valeurs suivantes ont été calculées a ’aide des données présentées paragraphe 4.2 :
HC5 = 17,2 pg/L (IC_90 %= [8,1; 29,2])

Il n’existe pas encore de consensus concernant une PNECaquatique pour le zinc pour
[’évaluation des risques dans le cadre du reglement (CEE) 793/93. Pour ’instant, compte tenu
de la base de données existante, un facteur d’incertitude de 2 est proposé, ce qui conduit a
la PNEC suivante :

PNEC,quatique = 8,6 pg/L
5.5.2 Compartiment terrestre

En ce qui concerne le sol, les valeurs suivantes ont été calculées a ’aide des données
présentées paragraphe 4.3 :

HC5 = 21 mg/kg sol sec (IC_90 %= [13 ; 30]) pour les microorganismes
HC5 = 60 mg/kg sol sec (IC_90 %= [36 ; 86]) pour les plantes et les invertébrés

Il n’existe pas encore de consensus concernant le choix du facteur d’incertitude dans le cadre
du reglement (CEE) 793/93. Pour U’instant, compte tenu de la base de données existante, un
facteur d’incertitude de 1 sur la HC5 pour les microorganismes est proposé, ce qui conduit a
la PNEC suivante :

PNEC, joutée_sot = 21 mg/kg sol sec.

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

6.1 Familles de substances

Le zinc et ses composés.

6.2 Principes généraux

L’ensemble des méthodes décrites dans la suite de ce chapitre concerne le zinc et ses
composés qui seront toujours dosés sous forme de zinc sauf dans le cas de la diffraction X ou
il est possible de doser |’oxyde de zinc directement.

3 IC : Intervalle de Confiance
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6.2.1 Eau

Prélévement

Les échantillons doivent étre prélevés dans des flacons (plastique ou verre borosilicaté),
préalablement lavés a l’acide nitrique et rincés a ’eau déminéralisée. Toutes les eaux étant
susceptibles de se modifier plus ou moins rapidement par suite de réactions physiques,
chimiques ou biologiques, il convient de prendre des précautions en terme de transport et de
conservation de ’échantillon avant analyse (par acidification a un pH < 2 ). Par ailleurs, il
faut veiller a remplir les flacons de maniére a ce qu’il n’y ait pas d’air au-dessus de
l’échantillon.

Extraction
Il est possible de doser le zinc sous trois formes :

= Le zinc dissous, il se retrouve dans la phase liquide du prélévement d’eau qui est
récupérée apres filtration sur membrane de porosité 0,45 pm.

= Le zinc particulaire, il se retrouve sur le filtre de porosité 0,45 pm, et il est dosé apres
attaque acide du filtre.

= Le zinc total, il est obtenu en faisant la somme des dosages du zinc dissous et du zinc
particulaire ; il est cependant possible d’effectuer l’analyse de l’élément total en
procédant a une digestion appropriée de ’eau (sans ’avoir filtrée au préalable).

Dosage

A ce stade de ’analyse, ’échantillon se trouve soit sur un porte-échantillon, soit sous forme
liqguide dans un milieu acide. Dans le cas des matrices liquides obtenues apres traitement
acide des filtres, on se retrouve dans le méme cas pour les prélévements d’air que pour les
eaux ou les sols.

Il existe différentes méthodes spectroscopiques pour l’analyse du zinc minéralisé et une
technique (la diffraction X) pour le dosage du ZnO.

Description des techniques analytiques :

= La spectrométrie d’absorption atomique avec flamme (F-AAS)

Cette méthode fonctionne sur le principe d’absorption de la lumiére émise par une lampe
“ zinc ”. La flamme permet de doser de fortes concentrations et ne permet pas d’atteindre
de faibles concentrations.

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

Cette méthode fonctionne sur le principe inverse de la précédente en terme de détection, il
s’agit d’obtenir un spectre caractéristique des raies du zinc suite a une atomisation qui a
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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 fortes comme de faibles
concentrations.

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

Cette méthode permet l’introduction de [’échantillon dans un plasma d’argon, il est ainsi
ionisé et les ions sont séparés dans le spectrometre de masse en fonction du rapport
masse/charge (m/z). Les rapports M/z sont caractéristiques de ’élément.

= La Diffraction X

Dans cette méthode, le spectre de diffraction des rayons X est caractéristique de la forme
cristalline de [’oxyde de zinc et ’intensité des raies de diffraction est mesurée en totalisant
le nombre de coups enregistré dans le domaine angulaire concerné et en soustrayant le bruit
de fond mesuré aux deux extrémités dans ce domaine pendant un temps égal a celui
nécessaire pour enregistrer la raie.

6.2.2 Air

Prélevement

Les seules méthodes normalisées qui existent s’appliquent au domaine de ’hygiéne, dans le
cadre de la surveillance de la qualité de air des lieux de travail. Il s’agit d’effectuer un
prélevement de particules sur un filtre a des débits de "ordre du litre/min pour des volumes
d’environ 500 L.

Il n’existe pas a ce jour d’autres méthodes de référence pour cette substance dans lair
ambiant ou a l’émission.

Il est raisonnable de penser que si des prélevements de zinc devaient étre réalisés dans le
cadre d’effluents canalisés, le prélevement devrait étre effectué dans des conditions
d’isocinétisme (conditions identiques de débit, pression et température en chaque point de la
ligne de prélevement). Les particules seraient récupérées sur un filtre, et la phase gazeuse
piégée dans un barboteur avec un mélange acide approprié.

Extraction

Les filtres sont déposés soit, directement sur un porte-filtre dans le cadre d’une analyse en
diffraction X, soit 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
micro-onde. Le minéralisat est ensuite repris a 'eau distillée et convient dans ce cas a
’analyse par absorption atomique, ICP-Optique ou ICP-MS.

Dosage

A ce stade de ’analyse, I’échantillon se trouve soit sur un porte-échantillon, soit sous forme
liqguide dans un milieu acide. Dans le cas des matrices liquides obtenues apres traitement
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acide des filtres, on se retrouve dans le méme cas pour les prélévements d’air que pour les
eaux ou les sols.

Il existe différentes méthodes spectroscopiques pour l’analyse du zinc minéralisé et une
technique (la diffraction X) pour le dosage du ZnO.

Description des techniques analytiques :

= La spectrométrie d’absorption atomique avec flamme (F-AAS)

Cette méthode fonctionne sur le principe d’absorption de la lumiére émise par une lampe
“ zinc ”. La flamme permet de doser de fortes concentrations et ne permet pas d’atteindre
de faibles concentrations.

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

Cette méthode fonctionne sur le principe inverse de la précédente en terme de détection, il
s’agit d’obtenir un spectre caractéristique des raies du zinc 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 fortes comme de faibles
concentrations.

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

Cette méthode permet l’introduction de [’échantillon dans un plasma d’argon, il est ainsi
ionisé et les ions sont séparés dans le spectrometre de masse en fonction du rapport
masse/charge (m/z). Les rapports M/z sont caractéristiques de [’élément.

= La Diffraction X

Dans cette méthode, le spectre de diffraction des rayons X est caractéristique de la forme
cristalline de [’oxyde de zinc et ’intensité des raies de diffraction est mesurée en totalisant
le nombre de coups enregistré dans le domaine angulaire concerné et en soustrayant le bruit
de fond mesuré aux deux extrémités dans ce domaine pendant un temps égal a celui
nécessaire pour enregistrer la raie

6.2.3 Sols

Prélévement
Pré-traitement de I’échantillon avant analyse

L’échantillon est séché (air, étuve a 40 °C ou lyophilisation selon la nature du sol) puis tamisé
a 2 mm. Le refus de tamisage est conservé et le tamisat est broyé a une dimension inférieure
a 200 pm avant minéralisation.
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Extraction

Le traitement préalable des sols requiert une mise en solution du zinc par attaque acide. Il
peut s’agir d’une mise en solution totale de Uéchantillon par un mélange d’acide
fluorhydrique et perchlorique ou d’une extraction du zinc a 'eau régale. Dans les 2 cas, les
solutions sont reprises a ’eau déminéralisée.

Le traitement des échantillons peut également étre effectué par chauffage micro-onde (soit
ouvert ou fermé). Ces méthodes de minéralisation plus rapides, méme si elles ne sont pas
encore normalisées, sont de plus en plus courantes et admises dans les laboratoires.

Dans le domaine des sols pollués, il est également possible de se rattacher a la
caractérisation des déchets. Dans ce domaine, il existe deux normes qui concernent plusieurs
métaux (dont le zinc) : NF EN 13 656 et NF EN 13 657. Ces méthodes de digestion sont
réalisées par micro-onde soit avec un mélange d’acide fluorhydrique, d’acide nitrique et
d’acide chlorhydrique, soit avec un mélange d’acide nitrique et d’acide chlorhydrique (eau
régale). Les solutions produites conviennent a l’analyse par absorption atomique flamme et
four, ICP-OES et ICP-MS.

Dosage

A ce stade de ’analyse, I’échantillon se trouve soit sur un porte-échantillon, soit sous forme
liqguide dans un milieu acide. Dans le cas des matrices liquides obtenues apres traitement
acide des filtres, on se retrouve dans le méme cas pour les prélevements d’air que pour les
eaux ou les sols.

Il existe différentes méthodes spectroscopiques pour l’analyse du zinc minéralisé et une
technique (la diffraction X) pour le dosage du ZnO.

Description des techniques analytiques :
= La spectrométrie d’absorption atomique avec flamme (F-AAS)

Cette méthode fonctionne sur le principe d’absorption de la lumiére émise par une lampe
“ zinc ”. La flamme permet de doser de fortes concentrations et ne permet pas d’atteindre
de faibles concentrations.

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

Cette méthode fonctionne sur le principe inverse de la précédente en terme de détection, il
s’agit d’obtenir un spectre caractéristique des raies du zinc 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 fortes comme de faibles
concentrations.

= La spectrométrie de masse couplée a une torche a plasma (ICP-MS)
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Cette méthode permet [’introduction de [’échantillon dans un plasma d’argon, il est ainsi
ionisé et les ions sont séparés dans le spectrometre de masse en fonction du rapport
masse/charge (m/z). Les rapports M/z sont caractéristiques de [’élément.

= La Diffraction X

Dans cette méthode, le spectre de diffraction des rayons X est caractéristique de la forme
cristalline de ’oxyde de zinc et ’intensité des raies de diffraction est mesurée en totalisant
le nombre de coups enregistré dans le domaine angulaire concerné et en soustrayant le bruit
de fond mesuré aux deux extrémités dans ce domaine pendant un temps égal a celui
nécessaire pour enregistrer la raie

6.3 Principales méthodes

6.3.1 Présentation des méthodes

A / NF X 43-275 : Qualité de ’air - Air des lieux de travail - Dosage d’éléments présents
dans |’air des lieux de travail par spectrométrie atomique (juin 2002).

Domaine d’application

Cette norme décrit une méthode générale de dosage d’éléments (tels que Ag, Al, Sb, Ba, Be,
Bi, B, Cd, Ca, Cs, Ce, Cr, Co, Cu, Sn, Fe, La, Li, Mg, Mn, Mo, Nd, Nb, Ni, Pb, K, Sn, Se, Sr, Ta,
Te, T, Ti, W, U, V, Y, Zn et Zr) dans les particules d’aérosols, quelle que soit la méthode
d’échantillonnage. Le dosage est réalisé par spectrométrie atomique (absorption ou
émission).

Elle ne convient pas pour évaluer l’exposition totale a un élément quand celui-ci est
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 prélévement associée a un dispositif de séparation et/ou de recueil de particules, par
exemple un systeme porte-filtre et un filtre. Elles sont ensuite mises en solution par les
méthodes chimiques d’attaque acide.

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

INERIS -DRC-01-25590-00DF259.doc T
. * INERIS
Version N°2-2mars 2005 Page 49sur 69



INERIS - Fiche de données toxicologiques et environnementales des substances chimiques

ZINC ET SES DERIVES

B / NIOSH (National Institute of Occupational Safety and Health) 7030 Zinc par absorption
atomique flamme (aolt 1994).

Domaine d’application
La méthode est applicable au dosage du zinc élémentaire et ses composés dans [’air des lieux
de travail pour des domaines compris entre 1,0 et 10 mg/m°.

Principe

Une quantité d’air est prélevée au travers d’une membrane en ester de cellulose ou les
particules sont recueillies. Cette membrane est ensuite minéralisée par chauffage dans une
solution d’acide nitrique puis le minéralisat est repris par de l’eau et dosé par spectrométrie
d’absorption atomique avec flamme a 213,9 nm.

C / NIOSH (National Institute of Occupational Safety and Health) 7502 Oxyde de Zinc par
Diffraction X (aoGt 1994).

Domaine d’application

La méthode est applicable au dosage de "oxyde de zinc dans U’air des lieux de travail pour
des domaines compris entre 0,25 et 10 mg/m? pour 200 L d’air filtré.

Les interférences majeures sont : Fe,0s, Zn, Zn(NHs),Cl,, (NH,4),ZnCl,, et (NH,),Zn(S0,),, 6H,0.
Elles sont résolues en utilisant un systéme de correction.

La taille des particules peut également affecter l’intensité des mesures.
Principe

Une quantité d’air est prélevée au travers d’une membrane en PVC ou les particules sont
recueillies. Cette membrane est ensuite analysée par diffraction X.

D / NF EN ISO 5667 - 3 Qualité de I’eau - Echantillonnage - Guide général pour la
conservation et la manipulation des échantillons (février 1996).

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.
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E / NF EN ISO 15587- 1 et - 2 : Qualité de I’eau - Digestion pour la détermination de
certains éléments dans |’eau (mai 2002).

Domaine d’application

Cette méthode permet d’extraire des éléments traces dans une eau en utilisant ’eau régale
(partie 1 de la norme) ou ’acide nitrique (partie 2 de la norme) comme agent de digestion.
Elle est applicable a tous les types d’eau dont la concentration massique en solides en
suspension est inférieure a 20 g/L et la concentration massique en COT, exprimée en carbone
est inférieure a 5 g/L.

Principe

La prise d’essai est digérée avec de l'eau régale a une température définie. Elle doit au
moins atteindre la température d’ébullition de 103°C et ne pas dépasser 175°C. Au point
d’ébullition, la durée minimale nécessaire a la libération de la fraction digestible est de
2 heures. La digestion peut se faire dans différents systemes de chauffage (chauffage
électrique, micro-onde systéme ouvert, micro-onde systéeme fermé ou autoclave systéme
fermé).

F / projet ISO/DIS 15586 - Qualité de I’eau - Détermination d’éléments traces par
spectrométrie d’absorption atomique four graphite (septembre 2002).

Domaine d’application

La norme décrit une méthode de dosage par spectrométrie d’absorption atomique four
graphite pour plusieurs éléments (Ag, Al, As, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Mn, Mo, Ni, Pb, Sb, Se, T, V,
Zn) dans les eaux de surface, les eaux souterraines, les eaux de rejets, les eaux potables et
les sédiments. Cette méthode permet d’atteindre de faibles concentrations.

Principe

L’échantillon est injecté dans le four d’un spectrometre d’absorption atomique avec
atomisation électrothermique. Les mesures d’absorbance sont réalisées a 232 nm en utilisant
le Mg(NQ;), comme modifiant de matrice.

Certaines solutions comme les eaux de rejets ou la digestion des éléments peuvent contenir
une grande quantité de substances pouvant affecter les résultats. Une concentration élevée
en chlorures peut rendre certains éléments plus volatils et occasionner des pertes pendant
’étape de pyrolyse. Il est conseillé d’utiliser des tubes pyrolytiques, des plates-formes, des
modifiants de matrice, la technique des ajouts dosés ou une correction de fonds pour
minimiser ces effets.
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G / 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 33 éléments (totaux, dissous ou particulaires)
dans les eaux brutes, potables ou résiduaires. La limite de détection pour le zinc se situe a
0,01 mg/L pour la longueur d’onde 206,191 nm et a 0,005 mg/L pour la longueur d'onde
213,856 nm.

Le choix des longueurs d’onde dépend de la matrice car il existe plusieurs types
d’interférences pouvant conduire a des inexactitudes dans le dosage des éléments a l’état de
traces. Pour remédier a ces problémes d’interférences, il est possible, soit de réaliser un
balayage en longueur d’onde pour détecter toute éventuelle interférence spectrale possible,
soit de compenser les interférences dues au bruit de fond par une correction du bruit de fond
adjacente a la raie analytique.

Dans le cas du zinc, les éléments interférents signalés sont le Cr pour la longueur d’onde
206,191 nm et le Cu, Ni, Fe pour la longueur d’onde 213,856 nm.

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 U'excitation. Les spectres d’émission des raies caractéristiques sont dispersés
par un réseau et l'intensité des raies est mesurée par un détecteur.

H/ FD T 90-112- Qualité de I’eau - Dosage de huit éléments métallique (Mn, Fe, Co, Ni,
Cu, Zn, Ag, Pb) par spectrométrie d’absorption atomique dans la flamme (juillet 1998).

Domaine d’application

Cette norme décrit deux méthodes de dosages dans les eaux, par absorption atomique
flamme de huit éléments métalliques.

= la méthode directe : elle est applicable quand les concentrations des éléments a doser
sont élevées et quand il n’y a pas d’interférences notables (le domaine de dosage pour
le zinc dans ce cas se situe entre 0,05 et 2 mg/L)

= la méthode de dosage apres complexation et extraction : elle est applicable a des
eaux peu chargées en matiéres organiques (le domaine de dosage pour le zinc dans ce
cas se situe entre 0,5 et 50 pg/L).

Principe
L’échantillon est nébulisé dans la flamme d’un spectrometre d’absorption atomique. La
concentration de chaque élément est donnée directement par la courbe d’étalonnage quand

’appareil est équipé d’un dispositif de correction de fond continu ou indirectement aprées
avoir effectué une correction de ’absorbance non spécifique.
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| / projet ISO/CD 17291-1 : Qualité de |’eau - Détermination de 61 éléments par ICP-MS
(décembre 2001).

Domaine d’application

La norme décrit une méthode de dosage pour 61 éléments dans les eaux potables et
relativement peu chargées. Elle peut s’étendre aux boues et sédiments apres digestion en
tenant compte des interférences possibles. Dans les eaux potables et relativement peu
polluées, pour la plupart des éléments les limites de dosage se situent entre 0,1 et 1 pg/L.
Les limites peuvent étre plus élevées quand il y a la présence d’interférant ou d’effet
mémoire.

Il existe deux types d’interférences :
= Les interférences spectrales : dans le cas du zinc
- Avec isotope 64, il existe une interférence avec le Ni, AlCL, SS, FeC, SO0, CaO.
- Avec Uisotope 66, il existe une interférence avec le Ba, PCl, SS, FeC, SOO.

- Avec lisotope 68, il existe une interférence avec le Ba, Ce, FeN, PCl, ArS, FeC, SS,
ArNN, SOO.

= -les interférences non spectrales :

Elles proviennent des différentes propriétés physiques des solutions (matrice, viscosité)
qui ont tendance a avoir un effet sur le signal et dans ce cas elles peuvent étre
corrigées avec ’utilisation d’un étalon interne ou par dilution de I’échantillon.

Elles peuvent également provenir de la salinité de la solution ou des résidus de
[’échantillon qui ont tendance a créer un effet mémoire, d’ou la nécessité d’utiliser des
controles avec des blancs de solution.

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.

J / X 31-150 : Sols, sédiments, matiéres fertilisantes pour la détermination d’éléments
métalliques traces (décembre 1993).

Domaine d’application

Cette norme expérimentale décrit les conditions de préparation des échantillons recus au
laboratoire en vue de la détermination d'éléments totaux en traces. Elle s’applique plus
particulierement aux échantillons de terre, sédiments, matiéres fertilisantes et support de
culture.
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Principe

Il s’agit d’une description des suites d’opérations a mener telles que le tamisage, la pesée, la
lyophilisation, le broyage ou ’homogénéisation.

K/ NF X 31-147 : Qualité des sols - Sols, sédiments - Mise en solution totale par attaque
acide (juillet 1996).

Domaine d’application

Cette norme décrit une méthode de mise en solution de certains éléments mineurs et majeurs
dans les sols par attaque a l'acide fluorhydrique (HF) et perchlorique. Les solutions obtenues
conviennent a ’analyse par spectrométrie d’absorption atomique ou d’émission atomique.
Elle permet de mettre en solution les éléments suivants : Al, Ba, Cd, Ca, Cs, Cr, Co, Cu, Fe,
Li, Mg, Mn, Ni, P, Pb, K, Sr, V, Zn.

Principe

L’échantillon est d’abord calciné a 450°C puis mis en solution avec de l’acide fluorhydrique
concentré en présence d’acide perchlorique. Le tout est évaporé et le résidu est repris par de
’acide chlorhydrique.

L / 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 l’analyse, par exemple par absorption atomique
flamme, absorption atomique vapeur froide, absorption atomique four graphite, ICP-OES et
ICP-MS.

Elles peuvent intervenir au moment de la préparation des échantillons a cause des risques de
contamination des échantillons par U’environnement (air, poussiéres). 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 '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 systéme ouvert ou fermé).
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6.3.2 Autres méthodes

M / NIOSH 7300 : Eléments par ICP (ao(it 1994).

N /1SO 8288 : Qualité de I’eau - Dosage du cobalt, nickel, cuivre, zinc, cadmium et plomb
- Méthodes par spectrométrie d’absorption atomique avec flamme (mars 1986).

O / ISO 11466 : Qualité du Sol - Extraction des éléments en traces solubles dans |’eau
régale (juin 1995).

P / NF EN 13656 : Caractérisation des déchets - digestion avec un mélange d’acide
fluorhydrique (HF), acide nitrique (HNO;) et acide chlorhydrique (HCl) par voie micro-
onde en vue de la détermination ultérieure d’éléments (janvier 2003).

Q / ISO 11047 : Qualité du sol - dosage du cadmium, cobalt, cuivre, plomb, manganeése,
nickel et zinc dans les extraits de sol a I’eau régale - Méthodes par spectrométrie

d’absorption atomique avec flamme et atomisation électrothermique (mai 1998).

R / NF X 31-120 : Qualité des sols - Détermination du cuivre, manganése et du zinc -
Extraction par I’acétate d’ammonium en présence d’EDTA (novembre 1992).

S / NF X31-121 : Qualité des sols - Méthodes chimiques - Détermination du cuivre, du
manganeése, du zinc et du fer - Extraction en présence de DTPA (mai 1993).

6.3.3 Tableau de synthése

Air Eaux Sols
Préléevement et pré-traitement A B, C, M D, J
Extraction A B, M E, G K,L, O,P,R,S
Dosage A, B, C,M, N F, G, H, I QR,S
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