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1. GENERALITES

1.1 Identification/caractérisation

Substance chimique N° CAS N° EINECS Synonymes Forme
physique ¢

o Cuivre 7440-50-8 231-159-6 copper solide
3 E Cu
o)
@
Acétate de cuivre 142-71-2 205-553-3 di-acétate de cuivre solide cristallisé
acetic acid, copper(2+) salt
Cu(CH5C00), acetic acid, cupric salt
copper(2+) acetate
copper diacetate
copper(2+) diacetate
95’ cupric diacetate
3 Chlorure cuivreux 7758-89-6 231-842-9 monochlorure de cuivre solide cristallisé
>
3 .
2 CuCl cuprous chloride
é Chlorure cuivrique 7447-39-4 231-210-2 dichlorure de cuivre solide cristallisé
g copper chloride
(&]
CuCl, copper bichloride
copper dichloride
cupric chloride
Hydroxyde de cuivre 20427-59-2 243-815-9 dihydroxyde de cuivre gel ou solide
. cristallisé
hydrate de cuivre
Cu(OH), copper hydroxide
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Oxyde cuivreux 1317-39-1 215-270-7 oxyde rouge de cuivre solide cristallisé
toxvde d . ou poudre
protoxyde de cuivre amorphe
Cu0 copper hemioxide
copper (1+) oxide
dicopper oxide
cuprous oxide
Oxyde cuivrique 1317-38-0 215-269-1 bioxyde de cuivre poudre ou grains
. . amorphes
oxyde noir de cuivre
CuO copper monoxide
copper oxide
copper (2+) oxide
cupric oxide
Sulfate de cuivre 7758-98-7 231-847-6 copper sulfate solide cristallisé
ou poudre
copper (Il) sulfate amorphe

CuSO, cupric sulfate

cupric sulphate

(*) dans les conditions ambiantes habituelles

Impuretés

HSDB (2002a a 2002g) indique la nature et la teneur moyenne des impuretés dans le cuivre.
Les valeurs exprimées en ppm sont les suivantes :

antimoine 3,41
arsenic 1,39
bismuth 0,36
fer 6,07

plomb 4,08
oxygene 327,25
nickel 3,41
selénium 1,10
argent 11,19

xR

K& & &R &R &R R
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« soufre 10,00
« tellurium 1,16

= €tain 1,63.

1.2 Principes de production

Le cuivre existe a I'état natif. 1l se rencontre surtout sous forme de sulfures CuS et Cu,S dans
la tétrahédrite (Cu;,Sbh,S;3) et I'énargite (CusAsS,;) et sous forme d'oxyde Cu,O (cuprite). Le
minerai le plus important est la chalcopyrite (Cu.S,Fe,Ss;). On le trouve également dans la
malachite (CuCO; Cu(OH),), l'azurite (2 CuCOs;. Cu(OH),), la chalcocite (Cu,S) et la bornite
(CuzFeS,).

La teneur en cuivre dans les minerais varie de 0,5 % a 5 %. Elle est de 0,01 % dans les roches
volcaniques et 0,0055 % dans les roches cristallines.

Le cuivre est principalement produit par broyage de minerais sulfurés et enrichissement par
flottation ou par lessivage acide des minerais oxydés suivi d'une fusion et d'un raffinage
électrolytique ou thermique.

L'acétate de cuivre est obtenu par action de l'acide acétique sur l'oxyde CuO ou sur le
carbonate CuCOs,.

Le chlorure cuivrique peut étre produit de diverses manieres :
= par réaction du cuivre métal avec le chlore a 400/500 °C ;
=« par déshydratation du dihydrate de chlorure de cuivre a 120 °C ;

=« par réaction de l'oxyde de cuivre (Il), du carbonate de cuivre (Il) ou de I'hnydroxyde de
cuivre, avec de l'acide chlorhydrique, suivie d'une cristallisation.

Le chlorure cuivreux est obtenu par réaction du cuivre métal chauffé avec du chlore. La
température varie de 450 a 800 °C suivant la méthode employée. Une température élevée
permet d'obtenir une meilleure pureté.

L'hydroxyde de cuivre est obtenu par réaction entre une solution de sel de cuivre et un
alcali (par exemple de I'nydroxyde de sodium).

L'oxyde cuivrique peut étre préparé en oxydant du cuivre fondu par pulvérisation dans lair.
Il peut également étre obtenu par décomposition du carbonate ou de I'nydroxyde de cuivre a
environ 300 °C, ou par l'hydrolyse d'une solution de sel de cuivre avec de I'hydroxyde de
sodium.
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L'oxyde cuivreux est habituellement obtenu par oxydation de poudre de cuivre dans l'air, a
température élevée (> 1030 °C) ou par chauffage a 750 °C, en atmospheére inerte, d'un
mélange d'oxyde cuivrique avec du carbone. Un oxyde cuivreux particulierement stable est
produit avec un mélange stoechiométrique d'oxyde cuivrique et de poudre de cuivre, chauffé
a 8007900 °C en absence d'oxygéne. L'acidification de complexes ammoniacaux de cuivre par
de l'acide sulfurique entraine la précipitation d'oxyde cuivreux.

Le sulfate de cuivre est obtenu soit par lessivage de minerai de cuivre avec de lacide
sulfurique, soit par réaction entre du cuivre (grenaille) ou de l'oxyde de cuivre, avec de
l'acide sulfurique dilué, suivie d'une évaporation et d'une cristallisation.

1.3 Utilisations

Le cuivre est lI'un des métaux les plus employés a cause de ses propriétés physiques et
particulierement de sa conductibilité électrique et thermique.

Il est utilisé en métallurgie dans la fabrication des alliages suivants :
= bronze (avec I'étain) ;
laiton (avec le zinc) ;
constantan, monel (avec le nickel) ;

V-
= maillechort (avec le nickel et le zinc) ;
= l'alliage "Dewarda” (avec l'aluminium et le zinc) ;

alliages de joaillerie (avec l'or et l'argent).

Il est trés largement employé dans la fabrication de matériels électriques (fils, enroulements
de moteurs, dynamos, transformateurs), dans la plomberie, dans les équipements industriels,
dans l'automobile et en chaudronnerie.

L'acétate de cuivre est utilisé comme catalyseur, notamment dans la fabrication du
caoutchouc. Il est employé comme pigment pour les céramiques, pour la teinture des
textiles, comme fongicide, comme insecticide. Il est également utilisé en traitement
préventif contre le mildiou.

Le chlorure cuivrique est utilisé comme catalyseur de réactions chimiques. Dans l'industrie
pétroliere, il est employé comme agent désodorisant, désulfurant ou purifiant. Il est utilisé
comme mordant pour la teinture et l'impression des textiles. Il entre dans la composition
d'encres indélébiles, d'encres sympathiques, de fixateurs pour la photographie, de colorants
pour les verres et céramiques. En métallurgie, il est utilisé dans les bains d'électrolyte
destinés aux traitements de surface. Il est utilisé pour la production de couleurs dans les
compositions pyrotechniques. Il est également employé pour la conservation du bois et pour
le raffinage des métaux comme le cuivre, l'argent et l'or.
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Le chlorure cuivreux est un catalyseur utilisé en syntheése organique. Dans lindustrie
pétroliére, il est utilisé commme agent de désulfuration. Il est employé pour la dénitritation
de la cellulose. Il sert également a fixer le CO dans l'analyse des gaz.

L'oxyde cuivrique est employé comme pigment pour le verre, les céramiques et les émaux.
En métallurgie, il est utilisé dans l'industrie du cuivre, dans le soudage du bronze, dans les
électrodes de galvanisation. Il est utilisé comme agent de polissage pour le verre optique. Il
sert a améliorer la résistance a la fusion et a l'abrasion des fibres de verre. Il est employé
dans les peintures pour bateaux (“anti-fouling”), dans les compositions pyrotechniques, pour
la conservation du bois, comme insecticide pour les plants de pommes de terre. Il est
également utilisé comme catalyseur.

L'oxyde cuivreux est employé comme pigment pour le verre, les céramiques et les émaux. Il
est utilisé dans les cellules photoélectriques, dans les pates pour brasure, en galvanoplastie.
Il est employé comme fongicide, comme antiseptique contre la prolifération de micro-
organismes dans les filets de péche, dans les peintures pour bateaux (“anti-fouling"). Il est
également utilisé comme catalyseur.

Le sulfate de cuivre anhydre est utilisé en analyse pour la détection et I'élimination de
traces d'eau provenant des alcools et autres composés organiques. La forme hydratée est
utilisée comme fongicide agricole, bactéricide, herbicides. Il entre dans la composition de la
bouillie bordelaise utilisée pour le traitement des vignes.

Le sulfate de cuivre est employé dans la fabrication d'autres sels de cuivre, comme mordant
pour les textiles, pour la conservation du bois, le tannage du cuir, comme électrolyte, dans le
raffinage du pétrole, comme agent de flottation, comme pigment pour les peintures et les
vernis, en photographie, dans les compositions pyrotechniques, dans les bains colorants pour
métaux. Il est également employé comme antiseptique astringent, sur les mugueuses et en
soins thérapeutiques chez les animaux (par exemple bains de pieds pour le traitement du
piétin du mouton).

1.4 Principales sources d’exposition

Le cuivre est présent dans I’environnement de maniére ubiquitaire. Sa concentration dans
I'écorce terrestre est estimée a environ 70 ppm (30 a 100 ppm).

Le transport par le vent des poussiéres de sol, les éruptions volcaniques, les décompositions
végétales, les feux de foréts et les aérosols marins constituent les principales sources
naturelles d'exposition.

Les principales sources anthropiques sont :
= l'industrie du cuivre et des métaux en général ;
=« l'industrie du bois ;

= l'incinération des ordures ménageres ;
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= la combustion de charbon, d'huile et d'essence ;
= la fabrication de fertilisants (phosphate).

Le milieu environnemental le plus exposé au cuivre est le sol : 97 % du cuivre libéré dans
I'environnement (ATSDR, 1990) sy retrouve contre seulement environ 3 % dans les eaux et
0,04 % dans lair.

La contamination des sols est due principalement aux scories d'extraction et de broyage des
minerais de cuivre dans lesquelles le cuivre est présent sous forme de sulfures ou de silicates
insolubles.

Les autres sources de contamination des sols sont les boues provenant des usines de
traitement des eaux usées, les déchets de galvanoplastie, l'industrie du fer et de l'acier et les
dépdts de cuivre non recyclés provenant de la plomberie et des installations électriques.

Dans les eaux, le cuivre provient pour la majeure partie de I'érosion des sols par les cours
d'eau : 68 % ; de la contamination par le sulfate de cuivre : 13 % ; et des rejets d'eaux usées
qui contiennent encore du cuivre, méme aprés traitement.

Dans l'air, la principale source de contamination est lI'entrainement de poussiéres de sol par le
vent. Par ordre dimportance, les autres sources d'exposition ubiquitaire sont : l'activité
volcanique, la décomposition végétale, les feux de foréts et les aérosols marins.

Concentrations ubiquitaires

Air ? 10 ng/m? ;)
Eaux
-eau douce (rivieres, lacs) 1210 ?2g/L
-eall de mer 20928 20/l ..
Sols 10 & 40 mg/kg (3
Sédiments ? 50 mg/kg (4

(1) estimation basée sur des valeurs fournies par ATSDR (1990)

(2) estimation basée sur des valeurs fournies par ATSDR (1990) et Juste et al., (1995)

(3) estimation basée sur des valeurs fournies par Juste et al., 1995) pour des sols frangais
(4) estimation basée sur des valeurs fournies par ATSDR (1990) et HSDB (a a 2002g)
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2. PARAMETRES D'EVALUATION DE L'EXPOSITION

2.1 Parametres physico-chimiques

Paramétre Cuivre ou Valeur Etendue Référence
composé

Facteur de cuivre et
conversion composés (cf1.1  nonconcerné
(dans l'air a 20 °C) identification
/caractérisation)
Seuil olfactif cuivre et
(ppm) composés (cf1.1  non concerné
identification

/caractérisation)

Masse molaire Cu 63,55 ATSDR (1990), HSDB (2002g), Merck (1996)
(g/mol)
Cu(CHsC00), 181,64 HSDB (2002b), Merck (1996)
CuCl 99,00 Merck (1996), Ullmannn (1986)
CuCl, 134,45 HSDB (2002c), Merck (1996), Ullmann (1986)
Cu(OH), 97,56 HSDB (2002d), Merck (1996)
Cu,0 143,09 HSDB (2002a), Merck (1996), Ullmann (1986)
CuO 79,55 HSDB (2002¢), Merck (1996)
Cu0,S 252,06 Merck (1996), Ullmann (1986)
Point d’ébullition Cu 2 595 HSDB (2002a), IUCLID (2000), Merck (1996),
(&®) Prager (1995), Ullmann (1986)
(& pression
ENR
INERIS -DRC-02-25590-02DF54.doc =
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normale)

Pression de

vapeur (Pa)

Densité

-vapeur

-solide

CU(CH3COO)2
CuCl
CUC'Z
Cu(OH),
CUzo
CuO
Cu0,S
cuivre et
composés (cfl.1
identification
/caractérisation)
cuivre et
composés (cfl.1
identification

/caractérisation)

Cu

Cu(CH;CO0),

CuCl

CuCl,

INERIS -DRC-02-25590-02DF54.doc

Version N°1-5-mars 05

©]

1 367 1366-1367  Guide de la chimie (2002), Ullmann (1986)
@
®
1800 HSDB (2002), IUCLID (2000)
1 0264 HSDB (2002), IUCLID (2000)
)
non
disponible
non
concerné
d®,: 8,93 8,89- 8,94 ATSDR (1990), Guide de la chimie (2002),
HSDB (2002), IUCLID (2000), Merck (1996),
Prager (1995), Ullmann (1986)
1,882 Merck (1996)
d®,.4,14 Merck (1996), Ullmann (1986)
d®,. 3,39 HSDB (2002), Merck (1996), Prager (1995),
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Ullmann (1986)

Cu(OH), d®,. 3,37 Guide de la chimie (2002), HSDB (2002),
Merck (1996), Ullmann (1986)

Cu,0 d®,. 6,0 Merck (1996), Ullmann (1986)
CuO d®,. 6,48 Ulimann (1986)
Cu0,S d®,. 3,6 ATSDR (1990), HSDB (2002), Merck (1996),
Prager (1995), Ullmann (1986)
Tension cuivre et
superficielle composés (cf1.1  non concerné
(N/m)

identification
/caractérisation)
Viscosité cuivre et
dynamique (Pa.s) composés (cf1.1 non concerné
identification
/caractérisation)
Solubilité dans Cu insoluble

I'eau (mg/L)

Cu(CH3C00), non disponible

CuCl non disponible
CuCl, 7,3.10°a 20 °C HSDB (2002), Ullmann (1986)
Cu(OH), 2,9a25°C HSDB (2002)
Cu,0 insoluble HSDB (2002)
CuO ®)
INERIS -DRC-02-25590-02DF54.doc E '.

Version N°1-5-mars 05 Page 13 sur 66



INERIS - Fiche de données toxicologiques et environnementales des substances chimiques

CUIVRE ET SES DERIVES

log Kow

Koc (L/kg)

Coefficient de

partage sol-eau:

Kd (L/kg)
Coefficient de

partage

sédiments-eau:

Kd (L/kg)

Constante de

Henry (Pa.m®/mol)

Coefficient de
diffusion dans

Iair (cm2/s)
Coefficient de
diffusion dans

I’eau (cm2/s)

Coefficient de

Cu0,S

cuivre et
composeés (cfl.1
identification
/caractérisation)
cuivre et
composeés (cfl.1
identification
/caractérisation)

Cu

cuivre et
composés (cfl.1
identification
/caractérisation)
cuivre et
composés (cfl.1
identification
/caractérisation)
cuivre et
composés (cfl.1
identification
/caractérisation)
cuivre et
composeés (cfl.1
identification
/caractérisation)

cuivre et

INERIS -DRC-02-25590-02DF54.doc

Version N°1-5-mars 05

2.10°4 20 °C

2,2.10°a 25 °C

non concerné

non concerné

2,7-6353

non disponible

non concerné

non concerné

non disponible

non disponible
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diffusion a travers composés (cf1.1
le PEHD(m2/j) identification
/caractérisation)
Perméabilité cuivre et non disponible
cutanée a une composeés (cfl.1
solution aqueuse identification

(cm/h) /caractérisation)

Choix des valeurs

(1) se décompose a 240 °C (Merck, 1996)

(2) se décompose partiellement en CuCl et Cl, a partir de 300 °C (Merck, 1996 ; Ullmann 1986)

(3) se décompose au dessus de 100 °C (Ullmann, 1986)

(4) se décompose a 1 030 °C (HSDB, 2002)

(5) se décompose en CuO a 600/650 °C (ATSDR, 1990 ; HSDB, 2002 ; Prager, 1995 ; Ullman, 1986)

(6) HSDB (2002) indique la mention "pratiquement insoluble" et IUCLID (2000) donne une valeur nulle

(7) fourchette proposée par Buchter et al., (1989) a partir des valeurs de Kd déterminées sur 11 types de sol
différents (pH compris entre 4,3 et 8,5 ; teneur en argile variant de 0,5 a 54,7 %) par des expérimentations
en batch : 317

2.2 Comportement

2.2.1 Dans l'eau

L'oxyde cuivreux, Cu,O, est insoluble dans I’eau (Dameron et Howe, 1998). En revanche, le
cuivre est légérement soluble dans I’acide dilué et lentement soluble dans I’eau
ammoniaquée (HSDB, 2002). Les formes CuSO,;, Cu(OH), et CuCl, sont solubles dans I’eau
(Dameron et Howe, 1998).

L’ion Cu’ est instable dans I’eau sauf en présence d’un ligand stabilisateur comme les
sulfures, les cyanures ou les fluorures. L’ion Cu** forme de nombreux complexes stables avec
des ligands minéraux, comme les chlorures ou I’ammonium, ou avec des ligands organiques
(ATSDR, 1990 ; Dameron et Howe, 1998).

Dans les milieux aqueux, le comportement du cuivre est influencé par de nombreux
processus : complexation avec des ligands organiques (surtout sur les groupes -NH, et -SH, et
dans une moindre mesure sur le groupe -OH) ou minéraux, adsorption sur des oxydes
métalliques, des argiles ou des matiéres organiques particulaires, bioaccumulation, présence
de cations de compétition (Ca**, Fe**, Mg®..), présence de sels (OH, S, PO,*, CO;"..),
échange entre les sédiments et I’eau (ATSDR, 1990 ; Dameron et Howe, 1998).

La majorité du cuivre rejeté dans I’eau est sous forme particulaire (ATSDR, 1990 ; Dameron et
Howe, 1998) et tend a se déposer, a précipiter ou a s’adsorber a la matiere organique, au fer
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hydraté, aux oxydes de manganese ou aux argiles. Dans I’eau, le cuivre particulaire
représenterait de 40 a 90 % du cuivre (ATSDR, 1990). Aprées introduction du cuivre dans le
milieu aquatique, I’équilibre chimique est généralement atteint en 24 heures (Dameron et
Howe, 1998).

2.2.2 Dans les sols

Dans la nature, le cuivre se trouve aux états d’oxydation | ou I, sous forme de sulfures,
sulfates, carbonates, oxydes et sous forme native minérale (Juste et al., 1995). Le
comportement du cuivre dans le sol dépend de nombreux facteurs : le pH du sol, son
potentiel redox, sa capacité d’échange cationique, le type et la distribution de matieres
organiques, la présence d’oxydes, la vitesse de décomposition de la matiére organique, les
proportions d’argiles, de limons et de sables, le climat, le type de végétation présente...
(Adriano, 1986 ; Dameron et Howe, 1998).

Le cuivre forme des liaisons avec les composants du sol plus fortes que les autres cations
divalents et la distribution du cuivre dans la solution de sol est moins affectée par le pH que
celle des autres métaux (Adriano, 1986 ; ATSDR, 1990 ; Kabata-Pendias et Pendias, 1992 ;
Baker et Senft, 1995). Néanmoins, les grandes tendances suivantes peuvent étre mises en
évidence : le cuivre est plus soluble et plus mobile a des pH inférieurs a 5 (Adriano, 1986) ;
I’adsorption du cuivre par les sols est en général le processus dominant aux 5< pH < 6 ; au-
dela de pH=6, la précipitation devient la réaction prépondérante (ATSDR, 1990) ; au-dela de
pH=7, le cuivre n’est pratiguement plus mobile (Adriano, 1986).

Dans les sols, le cuivre se fixe préférentiellement sur la matiére organique (cela concerne de
25 & 50 % du cuivre), les oxydes de fer, de manganese, les carbonates et les argiles
minéralogiques (Adriano, 1986 ; Kabata-Pendias et Pendias, 1992 ; Baker et Senft, 1995 ;
Juste et al., 1995 ; HSDB, 2002). De fait, la plus grande partie du cuivre reste fortement
adsorbée dans les quelques centimétres supérieurs du sol, spécialement sur les matiéres
organiques présentes (Adriano, 1986 ; ATSDR, 1990 ; Dameron et Howe, 1998). Le cuivre
migre donc peu en profondeur, sauf dans des conditions particuliéres de drainage ou en
milieu trés acide (Adriano, 1986 ; ATSDR, 1990 ; Juste, 1995 ; Dameron et Howe, 1998). Par
exemple, une mobilisation significative du cuivre ne se produit qu’aprés une lixiviation
prolongée a un pH inférieur & 3 (HSDB, 2002). Inversement, la formation de complexes avec la
matiere organique augmente pour des pH supérieurs a 7, a cause de la plus grande solubilité
de la matiere organique du sol aux pH élevés (Adriano, 1986).

2.2.3 Dans l'air

Le cuivre est rejeté dans I’atmosphére sous forme particulaire d'oxyde, de sulfate ou de
carbonate ou adsorbé a de la matiére particulaire (ATSDR, 1990 ; Dameron et Howe, 1998).
La vitesse et la distance de redéposition dépendent des caractéristiques de la source, de la
taille des particules et de la vitesse du vent.
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2.3 Persistance

Paragraphe non pertinent.
2.4 Bio-accumulation et métabolisme

2.4.1 Organismes aquatiques

Seules des valeurs de BCF pour les poissons ont été déterminées. Xiarong et al. (1997)
rapporte un BCF de 13 pour Cyprinus carpio. Wepener et al., (2000) ont mesuré des BCF sur
10 especes de poissons différents dans plusieurs riviéres. lls rapportent 18 valeurs de 20 a
950, avec une moyenne de 184 (écart type : 219).

2.4.2 Organismes terrestres y compris les végétaux

L’absorption du cuivre par les plantes est fonction du pH du sol qui contréle I’activité des ions
Cu** contenus dans la solution du sol en contact avec les racines. Cependant, I’absorption du
cuivre sous forme anionique n’est pas a exclure (Juste et al., 1995). Le zinc, le calcium, le
potassium et I’ammonium exercent un effet antagoniste sur I’absorption du cuivre par les
racines (Baker et Senft, 1995 ; Juste et al., 1995).

La plus grande partie du cuivre présent dans les racines n’est pas transféré vers les parties
aériennes (Adriano, 1986 ; Kabata-Pendias et Pendias, 1992 ; Baker et Senft, 1995 ; Juste et
al., 1995). Par ailleurs, le cuivre adsorbé, par exemple sur des argiles, n’est pas disponible
pour les végétaux terrestres (ATSDR, 1990).

Plusieurs études conduisent a proposer des valeurs de facteurs de bioconcentrations (BCF).

L’étude de Tambasco et al., (2000) porte sur treize sols issus de plusieurs sites de la ville de
Montréal (Canada) : jardins privés, terrains a proximité de voies ferrées, sites industriels
(dont une fonderie et une activité de recyclage de batteries). Ces sols sont des sables
argileux, de pH compris entre 7,0 et 7,9. Les échantillons de sols sont prélevés dans I’horizon
0-15 cm. La teneur en carbone organique est comprise entre 13,2 et 77,4 gC kg™, et les
teneurs totales en cuivre varient entre 23,2 et 3198 mg kg®. Chaque échantillon est
ensemenceé avec des graines de laitue (Lactuca sativa).

Des fertilisants, a I’exception du phosphate, sont apportés trois fois pendant la croissance de
la plante. Apres 70 jours, les laitues sont prélevées, lavées a I’eau déionisée, séchées, et les
concentrations en cuivre total sont mesurées uniquement dans la partie comestible (feuilles),
et exprimées en poids sec. Ces BCF varient de 0,006 a 0,20 sans qu’il soit possible de corréler
ces variations avec les teneurs en cuivre du sol. Le tableau suivant tente de regrouper les
résultats par gamme de concentration en cuivre dans le sol. La moyenne arithmétique
calculée de I’ensemble des BCF est de 0,08.
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Gamme de concentration en Nombre de sols pH BCF (poids sec) pour
cuivre dans le sol (mg kg™) par gamme les feuilles de laitue

1296 - 3198 2 7,4-75 0,006 - 0,008
312 - 773 2 7,2-17,5 0,02 - 0,04
176 - 186 3 7,6-7,8 0,03 -0,08

95,5 1 7,9 0,11
39,9 - 67,9 4 6,8-7,5 0,15-0,20
23,2 1 7,0 0,03

L’étude de Bunzl et al. (2001) porte sur deux sols artificiellement pollués par des scories
d’une usine de pate a papier, selon un mélange a parts égales d’un sol de référence non
pollué (terre agricole) et de scories. Le sol de référence a un pH de 6,1, contient 1,9 % de
matiére organique et 18 mg kg™ de cuivre. Le premier sol pollué a un pH de 7,0, contient
3,4 % de matiére organique et 326 mg kg™ de cuivre. Le second sol pollué a un pH de 6,1,
contient 2,3 % de matiére organique et 430 mg kg™ de cuivre. Plusieurs végétaux ont été
cultivés sur des lysimétres : pois (Phaseolus vulgaris L.), chou-rave (Brassica oleracea var.
gongylodes L.), betterave (Beta vulgaris var. macrorhiza), laitue (Lactuca sativa), carotte
(Daucus carota L.), céleri (Apium graveiolus var. dulce). Des fertilisants (azote, phosphore et
potassium) ont été utilisés pour la croissance des plantes. Seule la partie comestible des
plantes (la tige pour le céleri) a fait I’objet d’analyses en cuivre total dont les résultats, sont
exprimés en poids sec. Le tableau suivant donne les valeurs de BCF calculées pour le sol de
référence et pour les deux sols pollués.

Végétal BCF (poids sec) pour le | BCF (poids sec) pour le | BCF (poids sec) pour le
sol de référence premier sol pollué second sol pollué
pH=6,1 pH =7,0 pH = 6,1

Csol = 18 mg kg™ Csol = 326 mg kg™ Csol = 430 mg kg™
Pois (graine) 0,37 0,02 0,02
Chou-rave (chou) 0,11 0,006 0,009
Betterave (racine) 0,61 0,05 0,06
Laitue (feuille) 0,61 0,05 0,12
Carotte (racine) 0,28 0,02 0,03
Céleri (tige) 0,42 0,03 0,04
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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,
1990 ; OMS IPCS, 1998 ; RIVM, 2001 ; US EPA, 1991). Les références bibliographiques aux
auteurs sont citées pour permettre un accés direct a I’information scientifique mais n’ont pas
fait I’objet d’un nouvel examen critique par les rédacteurs de la fiche.

3.1 Devenir dans I’organisme

Le cuivre est un élément essentiel chez 'homme et l'animal, impliqgué dans de nombreuses
voies métaboliques, notamment pour la formation d'hémoglobine et la maturation des
polynucléaires neutrophiles. De plus, il est un co-facteur spécifique de nombreuses enzymes
et métalloprotéines de structure (OMS IPCS, 1998).

Etudes chez I’homme

L'absorption de cuivre est possible par toutes les voies mais elle seffectue de maniére
prépondérante par voie orale et absorption gastro-intestinale. L'absorption pulmonaire de
cuivre sous forme de poussieres ou de fumees est possible mais le taux d'absorption par cette
voie chez 'hnomme n'est pas déterminé (RIVM, 2001). Une exposition chronique a des vapeurs
de "bouillie borbelaise" chez des salariés induit une augmentation de l'absorption et de
'accumulation de cuivre dans l'organisme (OMS IPCS, 1998). L'exposition chronique tient
compte de l'inhalation ainsi que de l'absorption par voie cutanée et de la possible déglutition
de particules. L'absorption digestive a lieu principalement au niveau de l'estomac et du
jejunum. Au niveau intestinal, le mécanisme de transport actif est mal connu. Le cuivre est
initialement fixé dans le sérum a l'albumine et la transcupéine, puis a la céruloplasmine qui
fixe 75 % du cuivre circulant (Luza et Speisky, 1996).

Le taux dabsorption par voie orale est treés variable, de 15 a 97 % et dépend de plusieurs
facteurs tels que la forme chimique du cuivre, la nature de l'alimentation, l'interaction avec
d'autres métaux ; elle est inversement proportionnelle a la quantité de cuivre dans l'estomac
(Barceloux, 1999 ; RIVM, 2001 ; Strickland et al., 1972). Le cuivre est absorbé sous forme
ionique ou associée a des acides aminés selon deux mécanismes différents (ATSDR, 1990).

En liaison avec ses fonctions organiques multiples, le cuivre présente une large distribution
dans l'organisme via le sang associé a des protéines dont la céruloplasmine (80-90 %),
l'albumine et divers acides aminés (Owen, 1965). Les plus fortes concentrations tissulaires en
cuivre sont mesurées au niveau du foie, des muscles et de la moélle osseuse. Le foie est le
principal organe cible avec des taux physiologiques chez l'adulte de 18 a 45 mg de cuivre/g de
matiére seche. La demi-vie du cuivre dans le sang est de 13 a 33 jours apres ingestion de 0,29
mg de °’Cu (Barceloux, 1999). L'intervalle de valeurs physiologiques de cuivre dans le sérum
est de 800 a 1200 ?g/L (OMS, 1996). Ces valeurs sont plus élevées de 10 % chez la femme.
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Le cuivre est un oligo-élément qui est associé a de nombreuses enzymes telles que la
cytochrome oxydase, la superoxyde dismutase, la lysyl oxydase, la dopamine ?-hydrolase
(Vulpe et Packman, 1995). La cytotoxicité du cuivre observée lors d'intoxication se ferait par
inhibition enzymatique du systeme pyruvate-oxydase par compétition au niveau des
groupements sulfhydriles des protéines. La glucose-6-phospho-deshydrogénase et la
glutathion-réductase sont inhibées (inhibition compétitive) proportionnellement a la
concentration intracellulaire du cuivre (Barceloux, 1999). De plus, le cuivre en exceés produit
des radicaux libres responsables de lésions cellulaires au niveau de I'ADN et d'organites tels
gue les mitochondries ou les lysosomes (OMS IPCS, 1998).

La principale voie délimination du cuivre est la bile (80 % du cuivre hépatique) d'ou une
excrétion majoritairement (72 %) par voie fécale (Bush et al., 1955). L'excrétion urinaire de
cuivre est tres faible (0,5-3 %) soit environ 30-60 ?g par jour chez l'adulte (Harris, 1991).

Une augmentation du taux de cuivre dans les cheveux (705,7 mg/g versus 8,9 mg/g chez les
témoins) est rapportée chez des salariés exposés a des concentrations dans lair de
0,64-1,05 mg de cuivre/m® (Finelli, 1981).

Une sensibilité accrue a la toxicité du cuivre est observée chez les enfants 4gés de moins de
1 an (Muller-Hocker et al., 1988), et chez les individus déficients en glucose-6-phosphatase
déshydrogénase (Calabrese et Moore, 1979).

Etudes chez I’animal

Chez l'animal, l'absorption de cuivre est également possible par inhalation. La présence de
cuivre est montrée au niveau des capillaires pulmonaires chez des rats 3 heures aprés une
exposition a un aérosol d'oxyde de cuivre (Batsura, 1969). Par ingestion, le devenir du cuivre
chez l'animal est identique a celui décrit chez 'homme.

Les ovins présentent la particularité de n'excréter que trés faiblement le cuivre par voie
biliaire mais cette voie d'excrétion est néanmoins inductible. Cette espece semble avoir une
sensibilité particuliére a l'action toxique du cuivre (Winge et Mehra, 1990).

Chez le rat, I'excrétion biliaire du cuivre aprés une administration intraveineuse n'est pas
proportionnelle a la dose, suggérant que cette voie d'élimination est saturable (Gregus et
Klaassen, 1986).

3.2 Toxicologie aigué

Le cuivre et les composés cupriques peuvent avoir une action toxique par inhalation,
ingestion, voies cutanée et oculaire. Les sels de cuivre sont des agents particulierement
irritants (HSDB, 2002). Les principales formes toxiques chez I'nomme et l'animal sont les
formes solubles du cuivre c'est-a-dire les sels du cuivre Il (acétate, carbonate, chlorure,
hydroxyde, nitrate, oxyde, oxychlorure et sulfate)(OMS IPCS, 1998).
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Etudes chez I’homme

Aucune donnée relative a des intoxications aigués par voie cutanée n'est disponible chez
I'nomme (ATSDR, 1990 ; OMS IPCS, 1998).

Par inhalation, chez des salariés exposés a des poussieéres ou des fumées de cuivre, des
syndromes de "fievre des fumées de métaux" (fievre, céphalée, sécheresse buccale, sueurs
froides et douleurs musculaires) ont été observés notamment pour des concentrations de
0,075 & 0,12 mg de cuivre/m® (Gleason, 1968).

Les cas dintoxications aigués par voie orale sont rares et généralement dus a des
contaminations de boissons ou a des ingestions accidentelles ou volontaires (suicides) de
grandes quantités (de 0,4 a 100 g de cuivre) de sels de cuivre Il et notamment de sulfate de
cuivre (Chuttani et al., 1965). Les cas dintoxications par l'eau de boisson correspondent
également a des doses élevées, de 35 a 200 mg/L, de cuivre (Hopper et Adams, 1958 ; Semple
et al., 1960). Les effets toxiques observés sont des vomissements, une létargie, une anémie
profonde liee a wune hémolyse intra-vasculaire, une rhabdomyolyse. Surviennent
secondairement une cytolyse hépatique par nécrose centrolobulaire et une insuffisance
rénale aigué (possible par simple nécrose tubulaire aigué)(Takeda et al., 2000). Le syndrome
dysentérique par toxicité directe sur la muqueuse digestive est responsable parfois
d'hémorragies digestives. Les pertes hydroélectrolytiques peuvent s'accompagner d'une
insuffisance rénale.

Etudes chez I’animal

Par inhalation, une concentration Iétale 50 % (CLs,) supérieure a 1 303 mg de cuivre/m® a été
calculée chez des lapins exposés a de I'hydroxyde de cuivre (forme physique et durée
d'exposition non spécifiées) (Tomlin, 1994). Des cobayes exposés a des particules d'oxyde de
cuivre sous forme d'aérosol pendant 1 heure montrent une diminution du volume résiduel et
de la compliance pulmonaire pour une concentration de 1,3 mg de cuivre/m°. Ces
perturbations des paramétres fonctionnels respiratoires sobservent pendant et aprés
I'exposition (Chen et al., 1991).

Par voie orale, un grand nombre de données de dose létale 50 % (DLsg) sont disponibles chez
l'animal. En fonction de l'espece et du sel de cuivre étudié, les valeurs de DLs, sont comprises
entre 15 et 857 mg de cuivre/kg de poids corporel (NIPHEP, 1989 ; NIOSH, 1993 ; Schafer et
Bowles, 1985 ; Smyth et al., 1969).

Par voie cutanée, une DLs, supérieure a 1 124 mg de cuivre/kg a été déterminée chez des rats
exposés a de l'oxysulfate de cuivre (NIOSH, 1993). Une DLs, supérieure a 2 058 mg de
cuivre/kg a également été déterminée chez des lapins traités par de I'hydroxyde de cuivre
(Tomlin, 1994).
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3.3 Toxicologie chronique
3.3.1 Effets systémiques

Etudes chez I’homme

Les données existantes chez I'homme par inhalation concernent des expositions
professionnelles. Une centaine de salariés a fait l'objet dun suivi médical complet
(prélevements sanguins, dosages sériques de cuivre et de protéines, tests hépatiques) sur une
période de 4 ans. Les individus étaient exposés a des poussieres de cuivre (granulométrie non
reportée) a raison de 464, 132 et 111 mg de cuivre/m*® au cours de la premiére, seconde et
troisieme année. Une irritation des voies aériennes supérieures et des troubles gastro-
intestinaux (anorexie, nausée, diarrhée) sont reportés (Suciu et al., 1981). Ces manifestations
clinigues sont également rapportées dans une autre étude mais pour des niveaux d'expositions
non déterminés (Askergrenn et Mellgren, 1975).

Une diminution du taux d’hémoglobine et du nombre d'érythrocytes est observée chez des
salariés exposés a des concentrations de 0,64 & 1,05 mg de cuivre/m® mais une analyse des
phanéres montre également une exposition combinée au plomb, au fer et au cadmium (Finelli
et al., 1981).

Il a été décrit un syndrome pulmonaire "Vineyard Sprayers' Lung" par utilisation de bouillie
bordelaise par des ouvriers viticulteurs portugais. Il sagit d'une pneumopathie interstitielle,
avec des granulomes histiocytaires et des nodules fibrohyalins contenant un matériel riche en
cuivre. Le passage a la forme fibrosante était treés variable ; une forte incidence
d'adénocarcinomes (notamment carcinomes des cellules alvéolaires) a été notée. Il a été
observé aussi des lésions hépatiques : fibrose, cirrhose micronodulaire, angiosarcome,
hypertension portale (Pimentel et Marques, 1969 ; Pimentel et Menezes, 1975).

De nombreux cas d'intoxications au cuivre par I'eau de boisson ont été décrits ainsi que leurs
manifestations cliniques (troubles gastro-intestinaux essentiellement) sans toutefois fournir
de données sur les niveaux d'exposition. Une famille américaine exposée a des concentrations
de 3,1 a 7,8 mg/L de cuivre dans l'eau de boisson a présenté des épisodes récurrents de
troubles intestinaux sur une période de 1,5 ans. Les symptdmes ont cessé a larrét de
I'exposition (Spitalny, 1984). Sur la base d'une consommation hydriqgue matinale de 500 mL, la
dose d'exposition en cuivre a été estimée 0,06 mg/kg/jour.

Un jeune homme de 26 ans a présenté une cirrhose micronodulaire et une insuffisance
hépatique aigué suite a l'absorption quotidienne pendant 2 ans de comprimés contenant
30 mg cuivre. Cette premiére période d'exposition a été suivie par une consommation
journaliere de 60 mg de cuivre pendant une période indéterminée avant l'apparition des
symptdmes. Les taux sériques de cuivre et de céruloplasmine étaient normaux mais ce
patient présentait une excrétion urinaire de cuivre trés élevée (207 mmol/24 heures versus

<1,2 ?mol/24 heures). L'analyse du taux de cuivre contenu dans son foie aprés transplantation
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a révélé des concentrations comprises entre 3 a 230 ?g de cuivre/g contre une valeur
physiologique de 20-50 ?g de cuivre/g (O'Donohue et al., 1993).

Deux enfants ayant absorbé de fortes teneurs en cuivre pendant une période de moins de
9 mois, ont présenté une hépato-splénomeégalie marquée associée a des taux sériques élevés
de transaminases et bilirubine. La contamination s'est effectuée via l'eau de boisson
contenant de 2,2 a 3,4 mg/L de cuivre. Le niveau de consommation est indéterminé (Muller-
Hocker et al., 1988).

L'absorption de 5,7 a 637 mg de cuivre/kg/jour sous forme de sulfate de cuivre a entrainé
chez des adultes une nécrose hépatique centrolobulaire et une nécrose tubulaire rénale
(Chuttani et al., 1965). Cette atteinte rénale a été également décrite chez un enfant ayant
absorbé une solution contenant environ 3 g de cuivre sous forme de sulfate de cuivre (Walsh
et al., 1977).

Par voie cutanée, le cuivre et ses sels induisent une dermatite de contact allergique
prurigineuse. Le niveau de sensibilisation correspond a un contact de 24 a 48 heures avec 0,5
a 5 % de sulfate de cuivre présent dans I'eau ou de l'huile de vaseline (Hackel et al., 1991 ;
Nordlind et Linden, 1992).

Une anémie hémolytique aigué associée a des taux sérique et urinaire élevés en cuivre a été
décrite chez deux enfants séverement bralés pour lesquels des cristaux de sulfate de cuivre
avaient été appliqués sur les bourgeons de granulation (Holtzman et al., 1966).

Etudes chez I’animal

Par inhalation, une diminution de la fréquence des battements des cils respiratoires est
observée chez des hamsters exposés a 3,3 mg de cuivre/m® sous forme de sulfate de cuivre
pendant 1 a 2 semaines, 3 heures/jour, 5 jours/semaine. Chez les souris, a la concentration
de 0,12 mg de cuivre/m?®, selon le méme schéma d'exposition, une hyperplasie de la paroi
alvéolaire est observée, avec une intensité proportionnelle a la durée dexposition
(Drummond et al., 1986). Chez ces souris, une diminution du taux de survie et de l'activité
bactéricide pulmonaire est également observée, a cette méme concentration, lors de
provocation avec des aérosols bactériens. Des LOAELs de 0,12 et 0,13 mg de cuivre/m? sont
ainsi déterminés pour les effets immunologiques du cuivre chez la souris par inhalation.

Des lapins exposés a du chlorure de cuivre a raison de 6 heures/jour, 5 jours /semaine
pendant 4 & 6 semaines, ne présentent aucune altération pulmonaire (Johansson et al., 1983,
1984). Un NOAEL de 0,6 mg de cuivre/m? par inhalation chez le lapin a été déterminé a partir
de cette étude.

Par voie orale, des rats exposés a différentes doses de sulfate de cuivre (jusqua
16 000 mg/kg) dans lalimentation pendant 15 jours, soit au maximum 305 mg de
cuivre/kg/jour, présentent une diminution de croissance pondérale a partir de 194 mg de
cuivre/kg/jour, sans autres signes cliniques. Des signes de toxicité sont observés au niveau de
I'estomac a la dose de 45 mg de cuivre/kg/jour, des reins pour 93 mg de cuivre/kg/jour et du
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foie et de la moelle osseuse pour 194 mg de cuivre/kg/jour (Hébert et al., 1993). Le NOEL de
cette étude a été déterminé a 23 mg de cuivre/kg/jour. En cas d'administration de sulfate du
cuivre dans l'eau de boisson, les NOELs basés sur l'apparition de lésions rénales sont
respectivement de 26 mg de cuivre/kg/jour chez les femelles et de 10 mg de cuivre/kg/jour
chez les males. Néanmoins, les lésions rénales observées sont liées a la déshydratation des
animaux induite par une inappétence a l'eau de boisson.

La méme étude réalisée chez des souris montre une sensibilité moins importante de cette
espéece par rapport aux rats lors d'une administration de sulfate de cuivre dans l'alimentation.
Les NOELs sont de 92 mg de cuivre/kg/jour chez les males et de 104 mg de cuivre/kg/jour
chez les femelles (Hébert et al., 1993).

Cette étude a également été réalisée pour une exposition de 90 jours a du sulfate de cuivre
dans l'alimentation a des doses inférieures ou égales a 138 mg de cuivre/kg/jour chez le rat
et inférieures ou égales a 1 000 mg de cuivre/kg/jour chez la souris. L'étude histologique a
montré une hyperplasie et une hyperkératose de l'estomac chez les deux especes, et des
atteintes hépatiques et rénales uniqguement chez le rat. Chez le rat, une anémie microcytaire
a également été observée pour des doses supérieures ou égales a 34 mg de cuivre/kg/jour
(Hébert et al., 1993).

Une diminution du taux d'hémoglobine et de I'hématocrite est observée chez des rats exposés
a des doses supérieures ou égales a 40 mg de cuivre/kg/jour sous forme de sulfate de cuivre
pendant 20 a 90 jours (Kumar et Sharma, 1987 ; NTP, 1990 ; Rana et Kumar, 1980) et chez des
porcs pour des doses supérieures ou égales a 14,6 mg de cuivre/kg/jour sous forme de
carbonate ou de sulfate de cuivre pendant 48-54 jours (Kline et al., 1971 ; Suttle et Mills,
1966a, 1966b). Toutefois, une autre étude chez des rats montre une augmentation du taux
d'hémoglobine pour une dose de 10 mg de cuivre/kg/jour sous forme de carbonate de cuivre
pendant 20 semaines (Liu et Medeiros, 1986).

Des rats exposés a des doses de 40 a 250 mg de cuivre/kg/jour sous forme de sulfate de
cuivre pendant 2 a 6 semaines, ont présenté une nécrose hépatique centrolobulaire associée
a des variations des activités enzymatiques sériques, marqueurs de toxicité hépatiques. Pour
une exposition de 6 semaines, une hépatite chronique est observée. Néanmoins, 15 semaines
apres l'administration, la régénération hépatique est complete. Ces lésions hépatiques sont
associées a une nécrose tubulaire rénale a des doses de 150 a 250 mg de cuivre/kg/jour
pendant 4 a 5 semaines (Haywood, 1980, 1985).

Chez la souris, l'administration de sulfate de cuivre dans I'eau de boisson pendant 10 semaines
induit une inhibition de la réponse lymphoproliférative vis-a-vis d'agents bactériens (E. coli),
une diminution de la réponse anticorps et des réponses de type hypersensibilité retardée pour
des doses de 100 et 200 mg de cuivre/kg/jour (Pocino et al., 1990, 1991).

Il n'existe pas de données de toxicité chronique par voie cutanée chez I'homme et l'animal
(ATSDR, 1990 ; OMS IPCS, 1998).
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Effets systémiques

Substance Voies , . .

| | Homme | Animal___| Principal | _ Secondaire
ND ND

Inhalation Foie
Cuivre Ingestion 15-97 % ND Foie SNC, cceur, 0s, rein
Cutanée ND ND Peau ND

ND : non déterminé
SNC : systeme nerveux central

3.3.2 Effets cancérigénes
- Classification
L’Union Européenne

Le chlorure cuivreux (JOCE, 1998), I’oxyde cuivreux (JOCE, 2004), le sulfate de cuivre (JOCE,
1998) ont été examiné par I’Union Européeenne mais non pas été classés canceérigene.

CIRC - IARC

Classe 3 : le 8-hydroxyquinoléate de cuivre ne peut étre classée pour sa cancérogenicité pour
I'hnomme (1987).

Pour le cuivre et autres composés, il n'existe pas de classification.
US EPA (IRIS)

Classe D : substance non classifiable quant a sa cancérogenicité pour I'homme (1991).
- Etudes principales

Les données épidémiologiques disponibles pour lesquelles les taux de cuivre sériques ont été
mesurés lors de cancers déclarés ne peuvent étre retenues en raison dune étiologie
plurifactorielle de ces cancers (Cavallo et al., 1991 ; Dabek et al., 1992 ; Prasad et al.,
1992). Au cours d'études prospectives ou les taux sériques de cuivre ont été mesurés avant le
développement de tumeurs, il est observé des relations entre des taux sériques en cuivre
supérieurs a 1,25 mg/L et l'apparition de cancers. Toutefois, aucune certitude n'a pu étre
établie, ainsi qu'aucune relation dose-effet (Kok et al., 1988 ; Coates et al., 1989 ; Overvad
et al., 1993). Quel que soit le type de données analysées, aucune certitude na pu étre
établie concernant le rdle potentiellement cancérigene du cuivre chez I'homme.

Chez l'animal, les données disponibles d'études de cancérogenese ne permettent pas de

mettre en évidence des effets cancérigénes des sels de cuivre Il. Par exemple,
INERIS -DRC-02-25590-02DF54.doc %
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I'administration de sulfate de cuivre a des rats pendant 40 a 44 semaines a des concentrations
de 27 et 80 mg de cuivre/kg/jour ne modifie pas le taux de développement spontané de
tumeurs (Harrisson, 1954). Des LOAELs de 27 mg de cuivre/kg/jour chez les males et de
40 mg de cuivre/kg/jour chez les femelles pour les effets non-néoplasiques ont été
déterminés.

Pour quelques études, il apparait méme que l'administration de sulfate de cuivre (0,05 a
40 mg de cuivre/kg/jour) inhibe le développement de tumeurs induites par des cancérogenes
avérés tels que le DMBA, la diméthyl-nitrosamine et l'acétylamino-fluorene (Burki et Okita,
1969 ; Carlton et Price, 1973).

Caractére génotoxique :

Le chlorure cuivreux (JOCE, 1998), I’oxyde cuivreux (JOCE, 2004), le sulfate de cuivre (JOCE,
1998) ont eté examiné par I’Union Européeenne mais non pas été classés genotoxiques.

Des données de mutagenése sont disponibles sur systémes in vitro et chez l'animal pour
certains composés cuivriques. Le sulfate de cuivre testé sur procaryotes ne présente pas
d'activité mutagene (OMS IPCS, 1998). Ce composé testé sur hépatocytes de rats in vitro,
induit une augmentation de la synthése d'’ADN non programmée et saccumule dans le nucléole
pour des concentrations de 7,9 ; 15,7 ; 31,4 ; et 78,5 ?mol/L (Denizeau et Marion, 1989). Une
augmentation des aberrations chromosomiques est observée dans la moelle osseuse de souris
6 heures apres linjection intrapéritonéale de 0,28 et 1,7 mg de cuivre/kg sous forme de
sulfate de cuivre (Agarwal et al., 1990).

Le chlorure de cuivre ne présente pas dactivité mutagéne sur cellules procaryotes (Wong,
1988). Le nitrate de cuivre testé sur cellules de hamster chinois provoque une augmentation
proportionnelle a la dose de la fréquence des mutations pour des concentrations de 0,01 et
0,1 mmol/L ainsi qu'une augmentation des échanges entre chromatides sceurs pour des
concentrations de 0,01 a 0,5 mmol/L (Sideris et al., 1988).

3.3.3 Effets sur la reproduction et le développement

Etudes chez I’homme

Chez la femme, la grossesse est associée a une augmentation de la rétention de cuivre liée a
une diminution de l'excrétion biliaire induite par les variations du statut hormonal. Les taux
de cuivre sérique et de céruloplasmine augmentent considérablement au cours du dernier
trimestre de gestation (Mc Ardle, 1995).

Les stérilets en cuivre augmentent la concentration endométriale en cuivre or le cuivre induit
une immobilisation irréversible du sperme in vitro (Holland et White, 1988).
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Le foetus est entierement dépendant du taux de cuivre circulant dans le sang maternel. I
accumule en moyenne 50 ?g/kg/jour de cuivre au cours de la seconde moitié de la gestation
(Widdowson et Dickerson, 1964).

Une étude réalisée au cours des années 1976-1978 aux Etats-Unis, montre qu'il n'existe pas de
corrélation entre le risque abortif et une exposition au cuivre présent dans I'eau de boisson a
des concentrations supérieures a 1mg/L (Aschengrau et al., 1989).

Il n'existe pas d'autres données de toxicité spécifiques de la reproduction chez 'homme pour
des expositions au cuivre par inhalation, voie orale ou voie cutanée (ATSDR, 1990 ; OMS IPCS,
1998).

Etudes chez I’animal

Par inhalation, chez des rats males exposés a un aérosol de chlorure de cuivre, des
modifications du sperme (histomorphologiques, mobilité), du poids des testicules et des taux
circulants d'hormones sexuelles sont observées pour une exposition de 4 mois a la
concentration de 19,6 mg/m? de cuivre (Gabuchyan, 1987).

Chez des souris B6C3F1 males et femelles, aucun effet sur les organes de la reproduction n'est
enregistré pour des doses de 398 (males) et 537 (femelles) mg de cuivre/kg/jour sous forme
de sulfate de cuivre dans lalimentation pendant 92 jours (Hébert et al., 1993). Une
augmentation significative du poids des testicules chez des rats exposés par l'alimentation a
de l'acétate de cuivre est rapportée pour une dose de 130 mg de cuivre/kg/jour (Llewellyn et
al., 1985).

Une augmentation de la mortalité feetale et des anomalies du développement sont observées
chez des foetus de souris C5BL et DBA respectivement pour des doses supérieures ou égales a
104 mg de cuivre/kg/jour et 155 mg de cuivre/kg/jour, sous forme de sulfate de cuivre
administré pendant le mois précédent l'accouplement (Lecyk, 1980).

Une embryolétalité dans des portées de visons est décrite pour une supplémentation
alimentaire avec du sulfate de cuivre (> 3 mg de cuivre/kg/jour) pendant 12 mois dont neuf
avant l'accouplement. Néanmoins, la durée de la gestation et le poids moyen des
nouveau-nés ne sont pas modifiés par cet apport alimentaire (Aulerich et al., 1982). Sur la
base de cette étude, un NOAEL de 13 mg/kg/jour pour les effets sur la reproduction chez le
vison a été déterminé (ATSDR, 1990).

Des effets sur le poids de naissance, sur le poids des organes et la biochimie sanguine de
nouveau-nés de souris sont enregistrés pour une exposition par l'eau de boisson a du sulfate
de cuivre pendant la seconde moitié de la gestation, a des doses de 1,3 a 1,6 mg de
cuivre/kg/jour (Kasama et Tanaka, 1988).

Enfin, chez des rats Wistar albinos, des effets sur le développement sont observés pour une
exposition a de l'acétate de cuivre pendant 7 semaines avant l'accouplement. Ces effets
incluent notamment des retards d'ossification pour des doses de 65 mg de cuivre/kg/jour
(Haddad et al., 1991).
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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 I'ATSDR, I'US EPA et I'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 I'OMS
Non disponible
Valeurs toxicologiques de référence pour des effets avec seuil

Valeurs toxicologiques de référence pour des effets sans seuil

Non disponibles.

Justification scientifique des valeurs toxicologiques de référence

Non disponible

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
Substances chimiques Source , . - : s . .
d’exposition  d’incertitude référence révision
inhalation 600 TCA =1 ?2g/m’ 2001
Cuivre RIVM
orale 30 TDI = 140 ?9/kg/j 2001

Valeurs toxicologiques de référence pour des effets sans seuil

Non disponibles.
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Justification scientifique des valeurs toxicologiques de référence

Le RIVM propose une TCA de 1 ?g/m® (Baars et al., 2001).

Cette concentration maximale tolérable dans l'air est dérivée dun NOAEL de 0,6 mg/m®
déterminé au cours d'une étude subaigué (6 semaines, 5 jours/semaine, 6 heures/jour) chez
le lapin avec un facteur d'incertitude appliqué de 600.

Facteur d’incertitude : un facteur d'incertitude de 100 a été appliqué pour les variations
interspécifiques (10), intraspécifiques (10) puis d'un facteur de correction de 6 a été appliqué
pour l'extrapolation a une exposition continue (5/7 x 6/24).

Calcul : 0,6 mg/m® x (5/7 x 6/24) x 1/100 = 0,001 mg/m® =1 pg/m’

Le RIVM propose une TDI de 140 ?g/kg/j (Baars et al., 2001).

Cette dose journaliére admissible a été déterminée sur la base d'un LOAEL de 4,2 mg/kg/jour
établi chez la souris au cours d'une exposition chronique (ATSDR, 1990). Selon le RIVM, les
facteurs d’extrapolation conventionnels ne sont pas adéquats pour le cuivre. En effet, un
facteur d'incertitude de 1000 - correspondant aux variations interspécifiques (10),
intraspécifiques (10) et pour l'extrapolation a un NOAEL (10) - aboutirait & une valeur de
4 pg/kg/j , inférieure aux valeurs limites minimales requises pour éviter une déficience en
cuivre (de 20 a 80 ug/kg/j). De ce fait, le RIVM recommande de conserver la valeur établie
par Vermeire et al. (1991) de 140 pg/kg/j, qui laisse quand méme une marge de sécurité de
30 (Rapport en néerlandais cité dans RIVM, 2001).

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. Lorsqu'un nombre suffisant de
résultats d'écotoxicité chronique est disponible, les résultats d'écotoxicité aigus ne sont pas
fournis. Lorsque [I'écotoxicité chronique n’est pas suffisamment connue, les résultats
d'écotoxicité aigus sont présentés et peuvent servir de base pour I'extrapolation des effets a
long terme.
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4.1 Parametres d’écotoxicité aigué

4.1.1 Organismes aquatiques

Etant donné le nombre élevé de données d'écotoxicité disponibles pour les algues, les micro-
crustaceés et les poissons, seuls les essais chroniques sont retenus (cf. 4.2.1).

4.1.2 Organismes terrestres

Etant donné le nombre élevé de données d'écotoxicité disponibles sur les organismes
terrestres, seuls les essais chroniques sont retenus (cf. 4.2.2).

4.2 Parametres d’écotoxicité chronique

4.2.1 Organismes aquatiques

L’essentiel des données présentées ci-apres provient du RIVM (1999). Nous avons sélectionné
les données qui nous paraissaient les plus pertinentes lorsque les informations étaient
disponibles (nous n'avons pas pris les données pour lesquels plus de 50 % deffet étaient
observés ; lorsque plusieurs critéres d'effet étaient disponibles, nous avons sélectionné le plus
sensible). Nous avons pu vérifier la validité de ces résultats dans un certain nombre de cas
mais pas dans tous. En particulier, nous n'avons pas été a méme de valider les données
sélectionnées par le BKH (1995). Lorsque plusieurs résultats étaient disponibles sur une méme
espéece nous avons fait la moyenne de ces résultat sur le critére deffet le plus sensible.

Espéce N/M! | Substance | Durée | Critére Valeur Référence
testée d’effet | (ugCu /1)

Algues

Communauté de périphyton 28 j NOEC 9,5 Belanger et al., 1996

Chlamydomonas reinhardtii M CuSO, 72 h NOECP 16 BKH, 1995
Moyenne géométrique

(n=5)

Chlorella pyrenoidosa N CuCl, - NOECP 100 BKH, 1995

Chlorella fusca N CuCl, 10 j NOECPW 5,3 BKH, 1995

Chlorella vulgaris M CuCl, 96 h NOEC® 50 BKH, 1995

Chlorella saccarophila N Cu.. 10 j NOECP" 330 BKH, 1995
Melosira spec. N CuSO, 9j NOEC 10 Horne et Goldman, 1974
Oocystus spec. N CuSO, 9j NOEC 10 Horne et Goldman, 1974

Scenedesmus quadricauda N CuSO, 72 h NOECP 50 BKH, 1995
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Espéce N/M* | Substance | Durée | Critére Valeur Référence
testée d’effet (ugCu 4))

Scenedesmus subspicatus

Selenastrum capricornutum

Lemna minor

Rotiferes
Brachionus calyciflorus
Mollusques
Campeloma decisum
Deissena polymorpha
Physa integra
Crustacés

Ceriodaphnia dubia

Daphnia ambigua

Daphnia magna
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72 h
72 h
9 h
72h
72 h
5]
9 h

14 j

48 h

6s
11s
6s

7]
7]
7]
7]
7]
7]

6s
14 j
21 j

14 j

NOEC®
NOECP
NOEC®
NOEC ©
NOEC®
NOECP
NOECP

NOEC

NOEC'

NOEC?
NOEC™W
NOEC® "

NOEC’
NOEC'
NOEC"™"
NOEC™"
NOEC™"
NOEC™"
NOEC'
NOEC®
NOEC’
NOEC'

NOEC'

NOEC’

64

20

17

12
6.3
6,4
23
27
40
15
20
10
11

8,2

BKH, 1995
RIVM, 1999
BKH, 1995

Moyenne géométrique

Jenner et Janssen-
Mommen, 1993

BKH, 1995

Arthur et Léonard, 1970
BKH, 1995
Arthur et Léonard, 1970

Carlson et al., 1986
BKH, 1995

Moyenne géométrique
Winner et Farrell, 1976
BKH, 1995

Biesinger et Christensen,
1972

Van Leeuwen et al.,
1988

Moyenne géométrique
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Espéce N/M* | Substance | Durée | Critére Valeur Référence
testée d’effet | (ugCu /1)

Daphnia pulex CuCl, 21 j NOEC? 0,03 BKH, 1995
21j NOEC' 0,3
Daphnia pulex M CuSO, 6s NOEC? 11 BKH, 1995
CuSO, 6s NOEC? 35
CuSO, 10's NOEC? 5 Ingersoll et Winner, 1982
10s NOEC' 10
NOEC' 1,7 Moyenne géométrique
Gammarus pseudolimnaeus M CuSO, 15s NOEC® 5 Arthur et Léonard, 1970
Gammarus pulex M CuSO, 14 s NOEC® 11 BKH, 1995
CuSO,4 10 j NOEC? 3,3
Insectes
Chironomus tentans M CuCl, 21 j NOEC? 34 Nebeker et al., 1984
Clistoronia magnifica M CuCl, 8m NOEC' 10 Nebeker et al., 1984
Moyenne géométrique
(n=2)
Poissons
Brachydanio rerio ELS N CuSO, 16 j NOEC' 0,063 Dave et Xiu, 1991
Catostomus commersoni, M CuSO, 6s NOEC®° 13 McKim et al., 1978
ELS
Corogonus artedi, ELS M CuSO, 9s NOEC®® 43 McKim et al., 1978
Cyprinus carpio, - CuSO, 13s NOEC? 50 Muramoto, 1982
Esox lucius, ELS M CuSO, 6s NOEC?* 35 McKim et al., 1978
Ictalurus punctatus, ELS M,? CuSO, 9s NOEC*® 9 Sauter et al., 1976
Lepomis macrochirus M CuSO, 13s NOEC? 21 Benoit, 1976
Micropterus dolomieui ELS M CuSO, 5s NOEC?¢ 37 McKim et al., 1978
Noemacheilus barbatulus M CuSO, 9s NOEC? 120 Solbe et Cooper, 1976
Oncorhynchus mykiss, ELS M CuSO,4 7s NOEC®*' 11 McKim et al., 1978
M CuCl, 11s NOEC®" 31 Seim et al., 1984
11s NOEC® 16
Oncorhynchus trutta, ELS M CuSO, 18 s NOEC?* 22 McKim et al., 1978
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Espéce N/M* | Substance | Durée | Critére Valeur Référence
testée d’effet | (ugCu /1)

Pimephales promelas CuS0y4 11m  NOEC*®' 11 Mount et Stephan, 1969
Pimephales promelas, ELS M CuSOq, 4m NOEC? 8
4m NOEC® 11
M CuSO, 11m NOEC*" 15 Mount, 1968
11 m NOEC® 33
Pimephales promelas, ELS M Cu(NO»), 32 j NOEC®%" 3,1 BKH, 1995
Cu.. 7] NOEC® 9,9
M CuSO4 28 j NOEC? 61
28j  NOEC®™ 20
CuSO,4 28 j NOEC®" 340
CuSO, 8] NOEC? 61
NOEC® 13 Moyenne géométrique
Salvelinus fontinalis M CuSO, 22 m NOEC®° 9 McKim et Benoit, 1971
22 m NOEC' 17
Salvelinus fontinalis, ELS M CuSO, 11s NOEC?¢ 22 McKim et al., 1978
M,? CuSO, 9s NOEC® 0,67 Sauter et al., 1976*
M,? CuSO, 9s NOEC? 10 Dans RIVM (1999)
M,? CuSO, 9s NOEC® 2,0
M,? CuSO,4 9s NOEC? 19
NOEC® 4,0 Moyenne géométrique
(n=4)
Salvelinus namaycush M CuSOq, 13s NOEC?P 22 McKim et al., 1978
Stizostedion vitreum M,? CuSO, 4s NOEC*P 10 Sauter et al., 1976

N : concentration nominale ; M : concentration mesurée, ? : concentration ajoutée uniquement.

Les parametres suivants ont été mesurés : a : mortalité ou immobilité ; b : biomasse, c : croissance; d :
photosynthese ; f : taux de filtration ; r : reproduction

w : la NOEC a été calculée de la facon suivante : NOEC = EC/2 si 11 a 19 % d’effets étaient observés, NOEC=EC/3
si 20 & 49 % d’effets ont été observés, ou encore NOEC= 0,5 MATC? lorsque les résultats étaient exprimés sous la
forme d’une MATC.
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L’étude de Bélanger et al., (1996) est effectuée en microcosme sur une communauté algale
de périphyton.

Le résultat de 0,063 pg/L rapporté par Dave et Xiu (1991) est nettement plus faible que tous
les autres résultats. Ce résultat n'est pas documenté car il provient d'une étude non publiée
par les auteurs ou un effet sur I'éclosion des ceufs a été observé a 0,63 pg/L. On ne sait pas
précisément quel est cet effet. Dans l'expérience rapportée par Dave et Xiu (1991), la durée
d'éclosion des ceufs est significativement rallongée a la plus faible concentration testée, c'est
a dire 0,125 pg/L par rapport aux témoins. Cependant, le plan expérimental de cette
expérience n'est pas complétement clair. Il n'existe pas d'autres résultats du méme ordre sur
Danio rerio. Palmer et al., (1998) ont observé un allongement de la durée d'éclosion lors
d'une exposition d'ceufs de Danio rerio a 8,3 pg/L ce qui correspondait a leur plus petite
concentration testée. Mc Kim et al., (1978) ont testé les effets du cuivre sur les stades
embryo-larvaires de huit especes de poissons (mais pas le Danio) et ont trouvé des résultats
plus élevés.

Organismes marins :

Les données suivantes sont extraites de RIVM (1999) et n’ont pas été validées. .

Espece N/M | Substance | Durée | Critére Valeur Référence
testée d’effet | (ugCu /L)

Algues
Asterionella glacialis N CuSO, 4-5s NOEC 64 BKH, 1995
Bacteriastrum delicatulum N CuS0O, 4-5s NOEC 130 BKH, 1995
Bacteriastrum hyalinum N CuSO, 4-5s NOEC 6,4 BKH, 1995
Biddulphia moluliensis N CuSO, 4-5s NOEC 250 BKH, 1995
Chaetoceros sp. N CuSO, 7] NOEC 2,5 BKH, 1995
Chlorella vulgaris N CuSO4 7] NOEC 17 BKH, 1995
Cyclococcolithina leptopora N CuSO, 4-5s NOEC 0,64 BKH, 1995
Ditylum brightwellii N CuSO, 4-5s NOEC 250 BKH, 1995

2 MATC : Maximum Acceptable Toxicant Concentration = moyenne géométrique de la LOEC et
de la NOEC.
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Espece N/M | Substance | Durée | Critére Valeur Référence
testée d’effet | (ugCu /L)

Emiliania huxleyi CuS0, 45s NOEC 66,4° BKH, 1995
Gephyrocapsa oceanica N CuSO, 455 NOEC 64 BKH, 1995
Gymnodinium spec. N CuSO, 4-5s NOEC 190 BKH, 1995
Hemiaulus sinensis N CuSO, 4-5s NOEC 130 BKH, 1995
Hymenomonas carterae N CuSO, 4-5s NOEC 110* BKH, 1995
Laminaria saccharina N CuSO4 21j NOEC 10 BKH, 1995
Lithodesmium undulatum N CuSO, 4-5s NOEC 250 BKH, 1995
Peridinium spec. N CuSO, 4-5 s NOEC 6,4 BKH, 1995
Prorocentrum spec. N CuSO,4 4-5s NOEC 0,64 BKH, 1995
Rhizosolenia stolterfothii N CuSO, 4-5s NOEC 64 BKH, 1995
Rhizosolenia setigera N CuSO, 4-5s NOEC 130 BKH, 1995
Skeletonema costatum N CuSO,4 4-5s NOEC 400° BKH, 1995
Streptotheca tamesis N CuSO, 4-5s NOEC 64 BKH, 1995
Synechococcus spec. N CuSO4 4-5s NOEC 0,64 BKH, 1995
Thoracosphaera heimii N CuSQO, 4-5s NOEC 0,64 BKH, 1995
Thoracosphaera spec. N CuSO, 4-5s NOEC 6,4 BKH, 1995
Umbilicosphaera hulburtiania N CuSO, 4-5s NOEC 6,4 BKH, 1995
Umbilicosphaera sibogae N CuSO, 4-5s NOEC 130 BKH, 1995
Coelentérés
Campanularia flexuosa N - 14 j NOEC 10 Stebbing, 1976

Hydra littoralis N - 14 j NOEC 2,5 Stebbing et

Pomroy, 1978

Eirene viridula N - 13s NOEC 10 Karbe, 1972

Mollusques

Busicon canaliculatum N - 8s NOEC 100 Betzer et

Yevich, 1975

3 moyenne géométrique de 4 valeurs
4 moyenne géométrique de 2 valeurs
5 moyenne géométrique de 2 valeurs
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Espece N/M | Substance | Durée | Critére Valeur Référence
testée d’effet (ngu /L)

Crassostrea virginica ] NOEC Calabrese et
, 1977
Mercenaria mercenaria N - 7] NOEC 5 Calabrese et
al., 1977
Mytilus edulis N CuSO4 10 j NOEC 0,5 BKH, 1995
Mytilus edulis M CuSO, 30 j NOEC 1,3 BKH, 1995
Mytilus edulis N CuCl, 15 j NOEC 10 BKH, 1995
Mytilus edulis M CuCl, 20 j NOEC 5,6 Redpath et
Davenport,
1988
Mytilus edulis 2,5 Moyenne
géométrique
Pecten maximus N CuCl, 15j NOEC 6,7 BKH, 1995
Annélides
Ctenodrilus serratus - 21-31 j NOEC 50 Reish et Carr,
1978
Nereis diversicolor N - 6s NOEC 100 Bryan et
Hummerstone,
1971
Ophryotrocha diadema - 28 j NOEC 100 Reish et Carr,
1978
Crustacés
Allorchetes compressa N CuS0O, 28 j NOEC 3,7 BKH, 1995
Callianassa australiensis - 14 j NOEC 60 BKH, 1995
Cancer anthonyi N CuCl, 7] NOEC 3,3 BKH, 1995
Mysidopsis bahia M CuCl, 5s NOEC 38 BKH, 1995
Pandalus danae M - 6s NOEC 10 Young et al.,
1979
Poissons
Atherinops affinis M CuCl, 12 j NOEC 55 BKH, 1995

Les données algues (comme les autres) n’ont pas pu étre validées et correspondent a des
résultats apparemment non classiques puisque les durées expérimentales sont nettement
supérieures a la durée standard pour les essais algues. Par ailleurs, il semble évident que les
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concentrations testées sont dans un certain nombre de cas espacées d’un facteur 10 ce qui
est tres élevé et engendre une grande incertitude autour des valeurs reportées. Faute
d’information complémentaire, nous avons cependant utilisé les valeurs en gras dans le

tableau ci-dessus.

Organismes du sédiment :

Critere
d’effet

Substance
testée

Espéce

Valeur Référence
(mg/kg

sédiment sec)

Tubifex tubifex CuSO,4 72 h CEsx
Limnodrilus hoffmeisteri CuSO,4 72 h CEsp
Hyallela azteca 10j ClLsp
Protothaca staminea (marin) Cu(NO3), 48 j NOEC
Hyallela azteca 28j NOEC

4.2.2 Organismes terrestres

547 Meller et al., 1998
349 Meller et al., 1998
1078 Cairns et al., 1984
12,4 RIVM, 1999

41 Ingersoll et al., 1996

Les données proviennent de RIVM (1999). Seules les données long terme sont reportées.

Espéce/ activité Substance | Durée | Critére Valeur Référence
testée d’effet | (mg Cu/kg
sol sec)
Plantes
Avena sativa Cuso, 2s. NOEC"? 1000 BKH, 1995
Cucumis sativus Cuso, 2s. NOEC"? 1000 BKH, 1995
Glycine max CuSO, 2s. NOEC' 1000 BKH, 1995
Céréales Cu-acetate 5m NOEC” 200 Denneman et Van Gestel, 1990
Oligochetes
Allolobophora caliginosa CuSOq, 14 j NOEC! 50 Denneman et Van Gestel, 1990
CuSO4 14 j NOEC" 100 Denneman et Van Gestel, 1990
Dendrobaena rubida Cu(NO3), 13s NOECH 122 Denneman et Van Gestel, 1990
Eisenia andrei, juvenile CucCl, 12's NOECP® 56 BKH, 1995
Eisenia andrei CucCl, 3s NOECY 60 BKH, 1995
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Espéce/ activité Substance | Durée | Critére Valeur Référence
testée d’effet | (mg Cu/kg
sol sec)
Eisenia fetida Cu(NO3), 8s NOECH 32 Spurgeon et al,1994
Eisenia fetida Cu-acétate 8s NOECP¢ 500 Denneman et Van Gestel, 1990
Lumbricus rubellus CuCl, 12 s NOECH 30 Denneman et Van Gestel, 1990
Lumbricus rubellus CuCl, 12s NOECH 13 Denneman et Van Gestel, 1990
Collemboles
Onychiurus armatus Cu(NO3), 17 s NOECP 2608 Denneman et Van Gestel, 1990
Acariens
Platynothrus peltifer Cu(NO3), 10s NOEC* 168 Denneman et Van Gestel, 1990

Microorganismes

Ammonification CuCl, 20 j NOEC 300 Van de Meent et al., 1990
Nitrification CuCl, 19s NOEC 500 BKH, 1995
CuCl, 10 j NOEC 100 Denneman et Van Gestel, 1990
Minéralisation de l'azote CuSO4 20 j NOEC 318 Denneman et Van Gestel, 1990
Respiration CuCl, 21 m NOEC 400 Denneman et Van Gestel, 1990
CuS0Oy4 8s NOEC 12,1 BKH, 1995
CuCl, 8s CEjp 4 Denneman et Van Gestel, 1990
CuCl, 10 m CEjp 7 Denneman et Van Gestel, 1990
CuCl, 10 m CEjp 22 Denneman et Van Gestel, 1990
Arylsulphatase CuCl, 18 m CEjo 6,4 Haanstra et Doelman, 1991
CuCl, 18 m CEyp 347 Haanstra et Doelman, 1991
CuCl, 18 m CEyp 286 Haanstra et Doelman, 1991
CuCl, 18 m CEyp 2667 Haanstra et Doelman, 1991
CuCl, 18 m CEjp 3321 Haanstra et Doelman, 1991
Phosphatase CuCl, 8 m CEjp 8,3 Doelman et Haanstra, 1989
CuCl, 8 m CEjp 438 Doelman et Haanstra, 1989
CuCl, 8 m CEjp 170 Doelman et Haanstra, 1989
CuCl, 8 m CEjo 960 Doelman et Haanstra, 1989
CuCl, 8 m CEyp 58 Doelman et Haanstra, 1989
Urease CuCl, 18 m CEyp 20 Doelman et Haanstra, 1986

INERIS -DRC-02-25590-02DF54.doc ] INERIS
Version N°1-5-mars 05 Page 38 sur 66



INERIS - Fiche de données toxicologiques et environnementales des substances chimiques

CUIVRE ET SES DERIVES

Espéce/ activité Substance | Durée | Critére
testée d’effet
CUC'Z 18 m CEp
CuCl, 18 m CEqo
CUC|2 18 m CEqp

a : mortalité ou immobilité ; b : croissance

Valeur Référence
(mg Cu/kg
sol sec)
340 Doelman et Haanstra, 1986
520 Doelman et Haanstra, 1986
210 Doelman et Haanstra, 1986

; € : reproduction (nombre de jeunes) ; d:

nombre d’ceufs ; e:

maturation ; f : émergence ; z : extrapolée a partir d’un graphique ; * : valeur estimée par les évaluateurs.

5. VALEURS SANITAIRES ET ENVIRONNEMENTALES

5.1 Etiquetage - Milieu de travail

France : Arrété du 20 avril 1994 relatif a la déclaration, la classification, I’emballage et
I’étiguetage 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.

Chlorure cuivreux
Classification : Xn; R22, N; R50-53
Phrase de risque : R 22 - 50/53
Conseil de prudence : S2-22-60 - 61

Indication(s) de danger : Xn, N

Oxyde de cuivre
Classification : Xn; R22, N; 50-53
Phrases de risque : R 22 - 50/53
Conseil de prudence : S2 - 22 - 60 - 61

Indication(s) de danger : Xn, N

Sulfate de cuivre
Classification : Xn; R22, Xi; R36/38, N; R50-53
Phrase de risque : R 22 - 36/38 - 50/53
Conseil de prudence : S2 - 22 -60 - 61

Indication(s) dedanger : Xn, N
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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 I’environnement mise a jour par le Ministere de I’écologie et
du développement durable « Nomenclature des installations classées pour la protection de
I’environnement » (2002).

La liste des rubriques mentionnées est indicative et ne se veut pas exhaustive.
Rubriques : 1171 -1172 - 1176 - 2351 - 2531 - 2546 - 2550 - 2552 - 2560 - 2561 - 2565

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 = 0,2 mg/m? (fumées)
- VME = 1 mg/m?® (poussiéres)
- VLE = 2 mg/m?® (poussiéres)

= 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 I’exclusion des eaux minérales naturelles.

Valeur seuil de 2 mg/L

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

Valeur seuil de 2 mg/L
OMS : Directives de qualité pour I’eau de boisson (2004)

Valeur seuil de 2 mg/L

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

Non concerné.
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5.4.3 Valeurs moyennes dans les milieux biologiques

Milieux Biologiques Valeurs de référence

Sang (sérum) 800-1 200 ?g/L (OMS, 1996)
Urine 30-60 ?g/L (Harris, 1991)
Cheveux 8,9 mg/g (Finelli et al., 1981)
Placenta (foetus) 50 ?g/kg/j (Widdow;on et Dickerson

1974

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

5.5.1 Compartiment aquatique

Etant donné gu’un nombre important de NOECs long terme existe, la PNEC peut étre évaluéee
par la méthode statistique. Le résultat sur poissons rapporté par Dave et Xiu (1991) est
nettement inférieur a tous les autres résultats. En conséquence, si nous prenons en compte
ce résultat, les données ne suivent pas une loi log normale. Par ailleurs, nous n‘avons qu'une
confiance réduite dans ce résultat (voir discussion sur les essais long terme). Nous suggérons
en conséquence de ne pas tenir compte de ce résultat pour I'évaluation de la PNEC par la
méthode statistique.

Les valeurs suivantes ont été calculées a I’aide des données aquatiques d’eaux douces
présentées en gras ci-dessus :

HC5 = 3,15 pg/1 (IC°_90 % = [1,8; 4,7])

61C: Intervalle de Confiance
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Toxicité long terme du cuivre visa vis des organismes aquatiques
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Compte tenu du nombre important de données disponibles (39 especes différentes) et de
l'incertitude relativement faible sur l'estimation de la HC5, a I’exception de lincertitude
autour de la donnée de Dave et Xiu (1991), nous suggérons d'utiliser un facteur
d'extrapolation de 2 pour dériver la PNEC.

D'ou :

PNECceau-pouce = 1,6 pg/L

Pour estimer la PNEC pour les organismes marins, il n’est pas possible d’utiliser la méthode
statistique avec les données marines uniquement car il n’existe qu’un seul résultat sur
poisson marin. En conséquence nous utiliseront a cette fin I’ensemble des résultats
disponibles sur organismes aquatiques. Il est en effet possible de constater (voir graphe si
dessous) que la distribution de sensibilité des espéces marines et d’eau douce pour lesquelles
nous disposons de résultats est sensiblement la méme.

Les valeurs suivantes ont été calculées a I’aide des données aquatiques d’eaux douces et
marines :

HC5 = 1,6 ug/L (IC"_90 % = [1,0; 2,4])

71C: Intervalle de Confiance
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Toxicitélong terme du cuivre
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Compte tenu du nombre important de données disponibles (80 especes différentes) et de
lincertitude relativement faible sur l'estimation de la HC5 mais du fait du manque
d’information vis & vis des poissons marins et de la plus grande diversité des espéces marines,
nous suggérons d'utiliser un facteur d'extrapolation de 2 pour dériver la PNEC.

D'ou :
PNECeau-marine = 0,8 pg/L
5.5.2 Compartiment sédimentaire

Il existe des résultats d’essais sur organismes benthigues. Compte tenu du nombre de
résultats aigus sur organismes benthiques nous proposons d’utiliser un facteur d’extrapolation
de 50 sur le résultat vis a vis de Hyallela.

D’ou :
PNECSED—EAU—DOUCE = 0,8 mg/kg sédiment sec.
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5.5.3 Compartiment terrestre

Pour le sol, étant donné qu’un nombre important de NOECs long terme existe, la PNEC peut
étre évaluée par la méthode statistique. Les valeurs suivantes ont été calculées a I’aide des
données terrestres présentées en gras ci-dessus:

HC5 = 8,1 mg/kg (IC_90 % = [3,3; 15,8]) (n=37)

Toxicitélong termedu cuivre sur les organismes du ol
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A
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Compte tenu du nombre important de données disponibles, de lincertitude relativement
faible sur l'estimation de la HC5 mais du manque de données vis a vis des plantes, nous
suggérons d'utiliser un facteur d'extrapolation de 3 pour dériver la PNEC.

Dol :
PNECsoL = 2,7 mg/kg poids sec = 2,4 mg/kg poids humide
5.5.4 Compartiment prédateurs

La PNEC prédateur pour le cuivre peut étre obtenue a partir de la NOEC obtenue chez le rat a
laguelle un facteur d’extrapolation de 30 est appliqué soit :
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PNECPREDATEUR = 5,7 mg Cu/ kg de nourriture

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

6.1 Familles de substances

Le cuivre et ses composeés.

6.2 Principes généraux

L’ensemble des méthodes décrites dans la suite de ce chapitre concerne le cuivre et ses
composés qui seront toujours dosés sous forme de cuivre.

6.2.1 Eau

Prélevement

Les échantillons doivent étre prélevés dans des flacons (plastigue ou verre borosilicaté)
préalablement lavés a I’acide nitrique et rincés a I’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 I’échantillon avant analyse (par acidification a un pH < 2 ). Par ailleurs, il
faut veiller & remplir les flacons pour qu’il n’y ait pas d’air au-dessus de I’échantillon.

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

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

=« Le cuivre total : il est obtenu en faisant la somme des dosages du cuivre dissous et du
cuivre particulaire. Il est cependant possible d’effectuer I’analyse de I’élément total
en procédant a une digestion appropriée de I’eau (sans I’avoir filtrée au préalable).
Cette méthode est adaptée uniquement lorsque la quantité de matiéres en suspension
(particules) n’est pas trop importante.

Dosage
Il existe différentes méthodes spectroscopiques pour I’analyse du cuivre minéralisé :

=« La spectrométrie d’absorption atomique avec flamme (F-AAS).
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= La spectrométrie d’absorption atomigue avec atomisation électrothermique (GF-AAS).

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

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

Cette méthode fonctionne sur le principe inverse de la précédente en terme de détection, il
s’agit d’obtenir un spectre caractéristique des raies du cuivre 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 I’introduction de I’échantillon dans un plasma d’argon, il est ainsi
ionisé et les ions sont séparés dans le spectrométre de masse en fonction du rapport
masse/charge(M/z). Les rapports M/z sont caractéristiques de I’élément.

6.2.2 Air

Préléevement

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

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

Dans le cadre de la surveillance de la qualité de I’air a I’émission, elle concerne les sources
fixes et la détermination de I'émission totale de métaux lourds et dautres éléments
spécifiqgues dont le cuivre. Dans ce cas, les préléevements de cuivre dans des effluents
canalisés sont effectués dans des conditions d’iso cinétisme : les particules sont récupérées
sur un filtre et la phase gazeuse piégee dans un barboteur avec un mélange acide approprié.

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

Extraction

Les filtres sont minéralisés par chauffage dans une solution d’acide nitrique ou un mélange
d’acides (en fonction de la nature des filtres). La minéralisation peut étre réalisée par voie

micro-onde. Le minéralisat est ensuite repris a I’eau distillée et convient dans ce cas a
I’analyse par absorption atomique, ICP-Optique ou ICP-MS.
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Dosage
Il existe différentes méthodes spectroscopiques pour I’analyse du cuivre minéralisé :
= La spectrométrie d’absorption atomique avec flamme (F-AAS).
= La spectrométrie d’absorption atomique avec atomisation électrothermique (GF-AAS).

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

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

Cette méthode fonctionne sur le principe inverse de la précédente en terme de détection, il
s’agit d’obtenir un spectre caractéristique des raies du cuivre 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 I’introduction de I’échantillon dans un plasma d’argon, il est ainsi
ionisé et les ions sont séparés dans le spectrométre de masse en fonction du rapport
masse/charge(M/z). Les rapports M/z sont caractéristiques de I’élément.

6.2.3 Sols

Prélevement
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 um avant minéralisation.

Extraction
Le traitement préalable des sols requiert une mise en solution du cuivre par attaque acide.

Le traitement des échantillons peut 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.

Outre les méthodes traitant de I’analyse des métaux dans les sols pollués, il est également
possible de se rattacher aux méthodes dédiées a la caractérisation des déchets. Dans ce
domaine, il existe deux nouvelles normes qui concernent plusieurs métaux (dont le cuivre) :
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= La NF EN 13656 qui décrit une méthode de digestion réalisée par micro-onde avec un
mélange d’acide fluorhydrique, d’acide nitrique et d’acide chlorhydrique,

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

Dosage
Il existe différentes méthodes spectroscopiques pour I’analyse du cuivre minéralisé :
= La spectrométrie d’absorption atomique avec flamme (F-AAS).
= La spectrométrie d’absorption atomique avec atomisation électrothermique (GF-AAS).

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

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

Cette méthode fonctionne sur le principe inverse de la précédente en terme de détection, il
s’agit d’obtenir un spectre caractéristique des raies du cuivre 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 I’introduction de I’échantillon dans un plasma d’argon, il est ainsi
ionisé et les ions sont séparés dans le spectrométre de masse en fonction du rapport
masse/charge(M/z). Les rapports M/z sont caractéristiques de I’élément.

6.3 Principales méthodes

6.3.1 Présentation des méthodes

A / NF X 43-275 : Air des lieux de travail - Dosage par spectrométrie d’absorption
atomique (flamme) d’éléments présents dans les particules d’aérosols - 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, Ni, Pb, K, Se, Sr, Ta, TI, Ti,
W, U, V, Y, Zn et Zr) présents dans les particules d’aérosols, quelle que soit la méthode
d’échantillonnage. Le dosage est réalisé par spectrométrie atomique (émission ou
absorption).
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Elle ne convient pas pour évaluer I’exposition totale a un élément quand celui-ci est présent
simultanément sous forme de composés volatils et de particules.

Principe

Les particules de I’aérosol présentes dans I’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 mises en solution par les méthodes
chimiques choisies en fonction des éléments a doser, de la composition de I’échantillon et
eventuellement de la nature du filtre.

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

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

Domaine d'application

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

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

Principe

Il s’agit de prélever de maniere iso cinétique un échantillon représentatif d’un effluent
gazeux pendant un temps donné, en contrdlant le débit et en connaissant le volume prélevé.
Les poussiéres présentes sont recueillies sur un filtre, puis les vapeurs sont piégées dans des
barboteurs contenant une solution appropriée. Les filtres et les barboteurs sont récupérés
pour une analyse ultérieure. Les résultats sont exprimés en mg/m® pour chaque métal ou
elément spécifique.

C / NIOSH (National Institute of Occupational Safety and Health) 7029:Copper (dust and
fume) - aolt 1994
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Domaine d’application
Le domaine de travail se situe entre 0,05 et 1,3 mg/m’® pour 100 L d’air prélevé.

Il s’agit d’une analyse élémentaire qui concerne aussi bien le cuivre particulaire que le cuivre
sous forme gazeuse. Elle décrit également une étape supplémentaire pour quantifier le cuivre
particulaire soluble en présence de cuivre gazeux.

Principe

Il consiste a prélever un volume d’air 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 et chlorhydrique. Le minéralisat est ensuite repris par de I’eau
déminéralisée et dosé par spectrométrie d’absorption atomique flamme a 324,7 nm.

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

by

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.

E / NF EN ISO 11885 Qualité de I'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 cuivre se situe a
0.01 mg/L pour la longueur d’onde 324,754 nm et pour la longueur d'onde 327,396 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 I’état de
traces. Pour remédier a ces problemes 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 cuivre, les éléments interférents signalés sont le Ti et le Fe pour la longueur
d’onde 324,754nm.
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Principe

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

F/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 cuivre dans ce cas situe entre 0,05 et 6 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 cuivre dans
ce cas se situe entre 1 et 200 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
I’appareil est equipé d’un dispositif de correction de fond continu ou indirectement aprés
avoir effectué une correction de I’absorbance non spécifique.

G/ FD T 90-119 Qualité de I’eau - Dosage d’éléments minéraux (Al, Sb, Ag, As, Ba, Co,
Cu, Sn, Mn, Mo, Ni, Pb, Se, Ti, V) par spectrométrie d’absorption atomique avec
atomisation électrothermique - juillet 1998

Domaine d’application

Le document fournit des recommandations générales pour le dosage de plusieurs éléments
minéraux par absorption atomique avec atomisation électrothermique. Il concerne
essentiellement les eaux brutes, les eaux souterraines et les eaux potables. Elle concerne des
eaux ayant une minéralisation totale inférieure a 1500 mg/L. Pour le cuivre, le domaine de
travail se situe entre 1 et 50 pg/L.
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Principe

L’échantillon est injecté dans le four d’un spectrometre d’absorption atomique avec
atomisation électrothermique. Les mesures d’absorbance sont réalisées a 324.7 nm.

H / projet ISO/CD 17291-1 : Qualité de I’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 aprés 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 1ug/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 cuivre :
- avec I’isotope 63, il existe une interférence avec le ArNa, POO, MgCl.
- avec I’isotope 65, il existe une interférence avec le SOOH.
= 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
I’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 I’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 spectrometre de masse aprés nébulisation
dans une torche a plasma ou se produit I’excitation. Les rapports m/Z sont caractéristiques
de I’élément a doser.
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| / I1SO/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, Tl, V,
Zn) dans les eaux de surface, les eaux souterraines, les eaux de rejet, les eaux potables et les
sédiments. Cette méthode permet d’atteindre de faibles concentrations.

Principe

L’échantillon est injecté dans le four d’un spectrométre d’absorption atomique avec
atomisation électrothermique. Les mesures d’absorbance sont réalisées a 324,7 nm en
utilisant le Pd+Mg(NQ;), comme modifiant de matrice.

Certaines solutions comme les eaux de rejets ou de 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
I’étape de pyrolyse. Il est conseillé d’utiliser des tubes pyrolytiques, des plates-formes, des
modifiants de matrice, la techniqgue des ajouts dosés ou une correction de fonds pour
minimiser ces effets.

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 regus 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.

Principe

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

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 I’acide fluorhydrique (HF) et perchlorique. Cette méthode conduit
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a I’obtention d’une solution pour un dosage par spectrométrie d’absorption atomique ou
d’émission atomique
Principe

L’échantillon est d’abord calciné a 450 °C puis mis en solution dans de I’acide fluorhydrique
concentré en présence d’acide perchlorique. Le tout est évaporé et le résidu est repris par de
I’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 I’eau
régale. Les solutions produites conviennent a I’analyse, par exemple par absorption atomique
flamme, absorption atomique four graphite, ICP-OES et ICP-MS.

Les problémes de pollution peuvent intervenir au moment de la préparation des échantillons
a cause des risques de contamination des échantillons par I’environnement (air, poussieres).

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

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

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).

M / NF EN 13346 : Caractérisation des boues : Détermination des éléments traces et du
phosphore : méthode d’extraction a I’eau régale - décembre 2000

Domaine d’application

Cette norme décrit quatre méthodes d’extraction a I’eau régale, des éléments traces et du
phosphore contenus dans les boues et les produits dérivés. La méthode est a adapter en
fonction de la taille de la prise d’essai et du réacteur utilisé (ouvert ou fermé).
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Principe

La méthode décrit I’extraction a I’eau régale d’un échantillon et les quatre méthodes de
chauffage (ballon et réfrigérant, chauffage en tube jaugé, micro onde fermé et micro onde
ouvert).

6.3.2 Autres méthodes

N / OSHA - Method ID-206: ICP Analysis of metal/metalloid particulates from solder
operations - may 1991

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

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

Q / NIOSH 7300: Elements by ICP - 15 august 1990 (revised 15 august 1994)

R /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

S / EPA Test method-Method 7000A: Atomic absorption methods - july 1992
T / EPA Method 7210: Copper (atomic absorption, direct aspiration) - september 1986

U / ISO 11047 : Qualité du sol : Dosage du cadmium, chrome, cobalt, cuivre, plomb,
manganése, nickel et zinc dans des extraits de sol a I’eau régale-méthode par
spectrométrie d’absorption atomique four et flamme - mai 1998

V / ISO 14870 : Qualité du sol : Extraction des éléments traces par une solution
tamponnée DTPA

W / Pr EN 13657 : Caractérisation des déchets. Digestion par un meélange d’acide
fluorhydrique, nitrique et chlorhydrique en vue de la détermination ultérieure de
plusieurs éléments - mars 2000

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

6.3.3 Tableau de synthese

Air Eaux Sols
Prélevement et pré-traitement A,B,C,N,0,P,Q D J
Extraction A/ B,C,N,O,P,Q E,F,G,H IR K, L, M, V, W.
Dosage A,B,C,N,O,P,Q S, T, U
ER
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