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AVIS
de I’Agence nationale de sécurité sanitaire de I’alimentation,
de I’environnement et du travalil

relatif a « la contamination de I’eau par du tétrachloroéthyléne (PCE) et du
trichloroéthylene (TCE) : utilisation possible de cette eau en lien avec d’éventuelles
répercussions sur la qualité sanitaire de certains produits agricoles »

L’Anses met en ceuvre une expertise scientifique indépendante et pluraliste.

L'Anses contribue principalement a assurer la sécurité sanitaire dans les domaines de I'environnement, du travail et de
I'alimentation et a évaluer les risques sanitaires gu'ils peuvent comporter.

Elle contribue également a assurer d’'une part la protection de la santé et du bien-étre des animaux et de la santé des
végétaux et d'autre part I'évaluation des propriétés nutritionnelles des aliments.

Elle fournit aux autorités compétentes toutes les informations sur ces risques ainsi que I'expertise et I'appui scientifique
technique nécessaires a I'élaboration des dispositions Iégislatives et réglementaires et a la mise en ceuvre des mesures
de gestion du risque (article L.1313-1 du code de la santé publique).

Ses avis sont rendus publics.

L’Anses a été saisie, le 15 mai 2013, par la Direction générale de I'Alimentation (DGAI), d’'une
demande d'avis sur le risque de contamination de la chaine alimentaire (contamination des
animaux d’élevage et des cultures) a partir d’activités agricoles soumises a des eaux contaminées
par du tétrachloroéthyleéne (PCE) et du trichloroéthyléne (TCE).

1. CONTEXTE ET OBJET DE LA SAISINE

Par le passé, I'utilisation importante du tétrachloroéthyléne (PCE) et du trichloroéthyléne (TCE)
comme solvant (nettoyage a sec, dégraissage de surfaces métalliques, traitement de déchets de
boucherie, etc.) fut a l'origine de plusieurs cas de pollution environnementale (eau, sol et air)
(France, Suisse, Etats-Unis d'Ameérique par exemple...).

Depuis 2010, le captage des Coutures situé sur la commune de Normanville dans I'Eure est fermé
en raison d’une contamination par du PCE et du TCE a des concentrations supérieures a la limite
de qualité dans les eaux destinées a la consommation humaine de 10 pg L™ pour la somme PCE
et TCE!. Selon un rapport du BRGM? datant de septembre 2012, I'apparition de ces composés
dans ce captage remonte au moins a 1988. Les concentrations de PCE et TCE mesurées entre
2008 et 2010 y ont fluctué dans le temps, de quelques pg L™ & plus de 75 ug L avec des
concentrations réguliérement au dessus de 25 ug L™.

! Arraté du 11 janvier 2007 modifié relatif aux limites et références de qualité des eaux brutes et des eaux destinées a la consommation
humaine mentionnées aux articles R. 1321-2, R. 1321-3, R. 1321-7 et R. 1321-38 du code de la santé publique.

2 BRGM : Bureau de Recherches Géologiques et Miniéres
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Ce méme rapport indique que I'eau de la nappe phréatique présente des concentrations de PCE et
TCE supérieures a la limite de qualité dans les eaux destinées a la consommation humaine en
d’autres points, principalement dans la zone d'activité de Gravigny (entre 3,8 uyg L™ et 382 ug L™)
située en amont de Normanville. Une source de pollution potentielle a été identifiée dans cette
zone.

En aval du captage des Coutures, une pollution au PCE et TCE a également été détectée au
moins dans les forages de Brosville et de La Vacherie, a des concentrations relativement élevées
jusqu’a la fin des années 1990 (ex. > 75 pg L™ & La Vacherie) et inférieures & 10 pg L™ depuis
2004.

Actuellement le principal polluant reste le PCE, le TCE n’apparaissant que ponctuellement et en
concentrations trés faibles (proches de la limite de quantification). L’apparition dans certaines
zones de produits de déchloration du PCE (TCE, dichloroéthyléene, monochlorure de vinyle)
semble cependant indiquer une dégradation chimique du PCE, ce qui, dans un laps de temps non
défini, pourrait modifier le profil de la pollution.

Le BRGM signale cependant un grand nombre d'incertitudes dans les données recueillies lors des
investigations menées sur le terrain (nombre de prélévements limité et non répétés, pas de
prélevement synchrone, zone investiguée trop restreinte, connaissances faibles sur les puits et
forages existants et sur '’hydrodynamique du systéme aquifére, etc.). Selon le rapport du BRGM,
"les concentrations en PCE dans la nappe peuvent fluctuer fortement dans le temps, sans doute
en fonction des conditions climatiques et hydrauliques du systéme aquifére, mais également
d’éventuels rejets ou relargages ponctuels importants de PCE dans le milieu naturel". Tout cela
contribue a ne pas avoir une idée précise de I'étendue, de la forme (diffuse ou axiale) et de la
cinétique du panache de la pollution, ainsi que de l'identification des éventuelles autres sources de
pollution et zones fortement contaminées. De plus, I'hypothése d'une source actuelle de pollution
en PCE qui s'ajouterait a une pollution historique ne peut pas étre écartée.

Plusieurs exploitations agricoles utilisant des forages ont été identifiées aux alentours du captage
de Normanville. Des puits de Normanville sont déclarés comme forage pour I'abreuvement de
porcs et pour l'irrigation de cultures (par aspersion). Plus en aval, le puits de St Germain des
Angles est déclaré comme forage pour l'abreuvement de porcs également, tout comme a
Hondouville ou une pisciculture et une pécherie (truites arc-en-ciel), alimentées par des eaux de
sources ont été identifiées. Un élevage de vaches laitieres et des cultures céréaliéres et
fourragéres se trouvent également dans cette zone sans qu'une localisation précise ait été
communiquée a I'Anses.

Compte tenu des enjeux de gestion a court terme, la DGAI demande a I'Anses d’étudier le risque
de contamination de la chaine alimentaire (contamination des animaux d'élevage et des cultures) a
partir d'activités agricoles soumises a des eaux contaminées en PCE et TCE.

Sur la base des données bibliographiques existantes et des données de contamination des eaux
souterraines mentionnées dans le rapport du BRGM, il est demandé a I'Anses :

- d'une part, d’expertiser le comportement du PCE et du TCE dans l'organisme (absorption,
métabolisation, accumulation, excrétion) des animaux des espéces bovine, porcine et des
poissons exposés via lI'eau de boisson ou de bassin afin d'évaluer le risque de présence de ces
molécules dans les denrées animales et les conséquences pour la santé des consommateurs de
ces denrées.

- d'autre part, d’évaluer la contamination possible des productions végétales irriguées et les
conséquences pour la santé des consommateurs de ces denrées.
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Si toutefois les données bibliographiques existantes se révélaient insuffisantes, il est demandé a
'Anses de proposer un protocole de prélevements et d'analyses de denrées (en précisant les
méthodes d'analyses disponibles sur les matrices animales et végétales) qui permettrait d'établir
une évaluation de I'exposition et du risque pour les consommateurs de ces denrées vis a vis du
PCE et du TCE.

2. ORGANISATION DE L'EXPERTISE

L’Anses a confié aux comités d’experts spécialisés « Alimentation animale » (CES ALAN) et
« Evaluation des risques physico-chimiques dans les aliments» (CES ERCA) l'instruction de cette
saisine. Ces travaux d’expertise sont issus d’un collectif d’experts aux compétences
complémentaires. lls ont été réalisés dans le respect de la norme NF X 50-110 « qualité en
expertise ».

L’Anses analyse les liens d’intéréts déclarés par les experts avant leur nomination et tout au long
des travaux, afin d’éviter les risques de conflits d’intéréts au regard des points traités dans le cadre
de I'expertise. Les déclarations d’intéréts des experts sont rendues publiques via le site internet de
I'Anses (www.anses.fr).

La présente expertise repose principalement sur un rapport validé par le CES « Alimentation
animale » lors de sa séance du 8 octobre 2013 et présenté au CES ERCA le 15 octobre 2013. Ce
rapport porte sur le transfert du PCE et du TCE dans les denrées animales.

Un rapport complémentaire relatif a la stabilité de ces composés dans I'eau a été rédigé par un
expert du CES « EAU » et présenté au CES ERCA le 19 novembre 2013.

Le CES « ERCA » a confié I'expertise du transfert de ces substances dans les denrées végétales
et la description des principaux éléments relatifs aux méthodes analytiques a mettre en place a
trois rapporteurs. Leurs rapports ont été présentés au CES ERCA les 20 septembre 2013 et 15
octobre 2013.

Au vu de I'ensemble de ces travaux, le CES ERCA a ensuite proposé des conclusions et des
recommandations qui ont été présentées le 19 novembre 2013 et validées en séance le 19
décembre 2013.

3. ANALYSE ET CONCLUSIONS DES CES ALAN ET ERCA

3.1. Caractéristiques physico-chimiques du PCE, TCE et dérivés et méthodes de dosage

3.1.1. Propriétés physico-chimiques
Le TCE (CIHC=CCI2) est un composé trés volatile et soluble dans I'eau (solubilité¢ de 1,4 g L™ &
25°C). Il a une densité de 1,5 a 20°C. Le log de son coefficient de partage octanol-eau est de 2,38.
Par ailleurs, il a une constante de Henry de 1044 Pa m® mol™. Etant plus fluide que I'eau, il peut
migrer rapidement en sous-sol dans les eaux souterraines. Il se volatilise facilement a partir de
'eau et des sols mais est peu biodégradable en condition aérobie (INERIS, 2005).

La solubilité¢ du PCE (CI,C=CCl,) est plus faible (150 mg L™ & 25°C) que celle du TCE. Gomes et

al. (2012) ont observé que la mobilité des solvants chlorés dans le sol augmente avec leur
solubilité dans l'eau, aussi par ordre croissant de solubilité : PCE < TCE < tétrachlorure de

Page 3/25



Avis de I'Anses
Saisine n° 2013-SA-0088

carbone < chloroforme. Le PCE est plus dense que I'eau (densité 5,8). Il aura donc une tendance
a s’accumuler au fond des aquiféres. Le PCE est beaucoup plus volatil que le TCE (constante de
Henry de 1844 Pa m*> mol™”). Le PCE se volatilise facilement & partir des eaux et des sols. Il peut
se rgtrouver dans I‘atmosphére du sol. Le log de son coefficient de partage octanol-eau est de
2,67°.

3.1.2. Stabilité du PCE et TCE dans I'eau

Stabilité dans les eaux souterraines

Des concentrations de PCE variant de 0,2 & 23 000 ug L™ ont été mesurées dans des eaux
souterraines au Japon (OMS, 2003). En Suisse, une concentration de 954 ug L™ a été mesurée
dans une eau souterraine contaminée (OMS, 2003).

Doust et Huang (1992) et Roberts (1986) montrent qu’il est difficile de prévoir I'évolution du PCE
dans les eaux souterraines en raison de son adsorption possible sur des solides organiques ou
inorganiques. Barber et al. (1988) ont montré, au contraire, qu’il N’y avait pas d’adsorption sur les
sédiments.

Les principales voies de dégradation potentielle dans les eaux souterraines sont les suivantes :

- L’hydrolyse : I'hydrolyse chimique ne se produit qu’a température et pH élevés (pH 9,2).
Des études contradictoires (Dilling, 1975, Pearson et Mc Connell 1975) rapportent des
temps de demi-vie d'élimination allant de 9 mois a 6 ans et ces différences peuvent étre
expliquées par des phénomenes biologiques.

- La biodégradation : le PCE ne se dégrade pas en milieu aérobie. Dans les eaux naturelles,
les processus de biodégradation peuvent étre importants. Les études montrent que les
processus peuvent étre lents ou rapides en fonction des microorganismes (Parsons et al.
1984, Tabak et al. 1981, Bouwer et Mc Carthy 1984).

Les produits de dégradation identifiés sont le TCE, le cis et trans dichloréthyléne et le chlorure de
vinyle. Dans des conditions méthanogénes, il peut y avoir une dégradation biologique plus
poussée avec formation d'éthylene (Freedman et Gossett 1989, Vogel et Mc Carthy 1985).

En conclusion, ces deux composés sont trés stables dans les eaux souterraines. Ce sont des
polluants retrouvés dans les eaux souterraines lors de pollutions et dont la présence nécessite
souvent un traitement spécifique de ces eaux lorsqu’elles sont utilisées pour l'alimentation
humaine.

Stabilité dans les eaux de surface

Ces deux produits étant trés volatils, leur stabilité dans les eaux de surface est faible.

Le PCE se volatilise rapidement et ce, d’autant plus que le taux de mélange et I'agitation des eaux
sont élevés.

Les demi-vies d'élimination par évaporation sont estimées entre 5 et 12 jours en étang, entre 3
heures et 7 jours en riviére et entre 3 et 14 jours en lac (Lyman et al., 1981). En mésocosmes de

% Le coefficient de partage octanol-eau du chloroforme est de 1,97
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13 m*® d’eau douce, les demi-vies d'élimination ont varié de 11 & 25 jours suivant la saison
(Wakeham et al., 1983). Des études en laboratoire montrent que le PCE est rapidement volatilisé a
partir des eaux de surface (Chodola et al., 1989, Dilling, 1977). Une étude montre que seuls 2,7 %
de la masse initiale de PCE restent en eau stagnante avec un rapport surface/volume de 81 m? m?
apres 4,5h (Zytner et al. 1989). Dilling et al. (1975) montrent que le temps de demi-vie
d'élimination de 1 mg L™ de PCE est d’environ 26 min a 2°C dans un récipient ouvert. Les modéles
établis en laboratoire montrent que la proportion volatilisée est indépendante de la concentration.
Dans une autre étude, Thomas (1982) a constaté un temps de demi-vie de volatilisation de 4,2
heures dans une riviere de 1 m de profondeur et de débit de 1 m® s™. Schwarzenbach (1979) a
conclu également que la volatilisation était le processus dominant d’élimination du PCE dans les
lacs.

Le paramétre déterminant pour la volatilisation est la constante de Henry et les autres paramétres
influant sur la volatilisation sont la température de I'eau, ainsi que les mouvements et I'aération de
'eau.

L’autre phénoméne conduisant a la dégradation du PCE dans les eaux de surface est la photolyse.
Cependant, Chodola et al. (1989) ont montré que ce processus intervient peu dans la
transformation du PCE.

En conclusion, en raison de leurs propriétés physiques (constante de Henry notamment) ces
composés sont rapidement volatilisés a partir des eaux de surface. La volatilisation est d’autant
plus importante que la température de I'eau est élevée et que I'aération est importante.

Devenir dans les sols

Les processus de pertes a partir des sols de ces deux substances sont la volatilisation et
I'halorespiration. Cette derniére consiste en un processus de réduction par des bactéries
halorespirantes qui engendrent une déchloration. Le PCE se transforme en TCE qui lui-méme se
transforme en dichloroéthyléne (cis, trans) puis enfin en monochlorure de vinyl (Denys, 2004).

- Liang et al. (2009) ont étudié la cinétique de déchloration réductrice abiotique du PCE et du
TCE en présence de différents minéraux : chlorure de rouille verte, sulfate de rouille verte,
pyrite, magnétite... Une transformation abiotique du PCE et du TCE a été observée dans
tous les systémes étudiés. lls ont conclu que compte tenu de I'échelle de temps des
technologies d'assainissement du sous-sol, y compris I'atténuation naturelle, des minéraux
comme les rouilles vertes, la pyrite et la magnétite ont le potentiel de contribuer a la
dégradation du PCE et du TCE sur les sites contaminés.

- Selon Pant & Pant (2010), les travaux de recherche dans le passé récent ont révélé trois
principaux processus de biodégradation menant a la dégradation du TCE. La déchloration
réductrice est un processus anaérobie dans lequel les éthénes chlorés sont utilisés comme
accepteurs d'électrons. Par ailleurs, le co-métabolisme nécessite de I'oxygéne pour la
dégradation enzymatique des éthénes chlorés. Le troisiétme processus est l'oxydation
directe dans des conditions aérobies ; les éthénes chlorés sont directement utilisés comme
donneurs d'électrons par des microorganismes.

3.1.3. Dosage dans les matrices animales

A- TCE/PCE

Les principaux travaux analytiques pour doser le PCE et TCE datent des années 1980 en raison
d’incidents graves et fréquents d’eau contaminée par des installations de nettoyage a sec et de
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dégraissage d'objets métalliques. Par ailleurs, le PCE était également utilisé comme solvant pour
I'extraction des protéines lors du traitement des déchets des abattoirs et des carcasses d’animaux.
Les farines animales ainsi obtenues présentaient des teneurs importantes en résidus de PCE. Des
pollutions historiques de nappes phréatiques liées a de telles installations ont été observées. A
I'époque, aucune méthode standardisée pour la détermination du PCE et TCE dans les aliments
n'a été établie. Les premiéres méthodes développées (Fankel et Slad, 1982 ; Ueberschar, 1983;
Entz et Diachenko, 1988 ; Boekhold et al., 1989; Van Rillaer et al., 1989 ; Norman, 1991) ont été
adaptées, plus tard, a d’autres matrices (eaux, boues, sédiments et urines ; Poli et al., 2005;
Antoniou et al., 2006; Fabbri et al., 2007).

Les techniques habituellement utilisées pour I'analyse du PCE et du TCE sont la chromatographie
en phase gazeuse (GC) (avec une injection espace de téte) avec capture d’électrons (ECD). Des
colonnes GC avec grand pouvoir de rétention sont utilisées : la colonne habituellement utilisée est
de 50 m x 0,32 mm avec un film d’'une phase stationnaire apolaire de 1 uym épaisseur. Etant donné
que l'eau est fortement détectée en ECD, les phases stationnaires doivent étre peu polaires de
maniere a éluer 'eau rapidement.

L’utilisation de I'espace de téte statique permettait d’atteindre des limites de détection d’environ 10
ug kg! dans les produits riches en gras et moins de 1 pg kg™ dans les produits sans lipides. Dans
les années 1990, la technique « solid phase microextraction » (SPME)a été développée,
permettant ainsi de baisser légérement la limite de détection et d'améliorer la fiabilité et la
répétabilité de la méthode. Des fibres SPME fortement chargées de phase stationnaire (type
Carboxen/PDMS) sont préférables. Les températures pour atteindre I'équilibre peuvent varier entre
35 et 60 °C. L’ajout de sel peut augmenter la sensibilité.

L’'inconvénient de la méthode espace de téte est que I'étalonnage de la réponse nécessite des
ajouts pour chaque type d’aliment. L'ECD a quant a lui un rayon linéaire limité.

En ce qui concerne la préparation des échantillons, il ne convient pas de les analyser a I'état sec
car les échanges de TCE et de PCE entre les particules et I'espace de téte sont souvent
insuffisants. Les échantillons (y compris ceux contenant du gras, comme la viande ou le fromage)
sont homogénéisés avec un ajout d’eau minimum. Les huiles et graisses sont directement
enfermées dans un flacon. Il s’agit de composés volatils qui exigent une certaine prudence lors de
la manipulation des échantillons (surtout des échantillons aqueux) au risque de perdre une
certaine quantité par évaporation.

B- Acide trichloroacétique (TCA)

Comme décrit plus précisément au chapitre 3.3.1, l'acide trichloroacétique est un métabolite
d'intérét toxicologique connu du PCE et du TCE chez I'animal.

Cet acide appartient a la famille des acides haloacétiques. L’analyse de ces acides nécessite en
général :

- une extraction liquide/liquide suivi par une reconcentration et un enrichissement par
échange ionique ou par évaporation de I'eau en milieu alcalin,

- une estérification, en milieu acide,

- une détection par GC-ECD ou GC-MS” ou par chromatographie ionique avec
détection MS

A MS : spectrométrie de masse
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Analyse dans I'eau

L’analyse des acides haloacétiques dans I'eau potable est bien documentée du fait qu'ils sont
générés au cours des procédés de traitement de l'eau.

Les méthodes EPA 552.2 et 552.3 utilisent une extraction par le t-butyl-méthyléther (t-BME) aprés
acidification et méthylation avant analyse GC-ECD. La méthode EPA 557 (2009) utilise une
chromatographie ionique couplée avec la spectrométrie de masse en tandem (IC-ESI-MS/MS) et
permet d'atteindre des limites de détection (LOD) autour de 1 ug L.

Xie (2001) a développé une méthode utilisant une extraction liquide/liquide, suivie d'une
méthylation en milieu acide suivie d'une analyse par GC-MS. Cardador et al. (2008) ont proposé
une estérification par le dimethylsulphate suivie par une analyse GC-MS par espace de téte (LOD
de 0,02-0,4 ug L™).

Paull et Barron (2004) ont développé des méthodes basées sur la chromatographie ionique.
Prieto-Blanco et al. (2012) utilisaient un enrichissement par SPE permettant d'atteindre une LOD
de 0,04-0,3 pg L. Une méthode par chromatographie ionique bi-dimensionnelle avec détection
conductimétrique supprimée a été décrite trés réecemment par Verrey et al. (2013).

L’analyse dans I'eau de pluie peut étre réalisée avec un enrichissement par évaporation de I'eau a
pH élevé ou par échange anionique, suivi d'une estérification avec un mélange propanol/acide
sulfurique et d'une détection par GC bi-dimensionnelle (GCxGC-ECD) (Reimann et al. 1996a). Les
limites de quantification (LOQ) sont inférieures 4 0,1 ug L™

Analyse dans les aliments

Les méthodes pour analyser les acides haloacétiques dans les aliments s'inspirent principalement
de celles développées sur matrice aqueuse, méme si les LOD sont plus élevées du fait
d'interférences et d'un niveau de bruit plus élevé.

Reimann et al. (1996b) utilisaient un enrichissement sur cartouche d'échange anionique et une
estérification avec un mélange propanol/acide avant détection par GCxGC-ECD. Cette méthode
permet d'atteindre des LOQ autour de 1 ug kg™.

Une méthylation par un mélange méthanol/acide suivie d'une extraction avec de I'hexane et d'une
détection par GC-ECD est décrite par Alvarez Sanchez et al. (2008). Cette méthode permet
d'atteindre une LOQ de 3,1 ug kg™. Il n’y a pas de méthode dans la littérature pour la viande.

Delinsky et al. (2005) ont élaboré une méthode LC-MS/MS avec séparation sur phase stationnaire
type HILIC pour mesurer I'acide dichloroacétique dans des tissus animaux.

3.2. Informations toxicologiques sur le PCE, TCE et TCA

Parmi les composés auxquels les consommateurs sont susceptibles d'étre exposés dans le cadre
de cette pollution (PCE, TCE, leurs métabolites — trichloroethanol et acide trichloroacétique- et les
principaux produits de dégradation — dichloroéthyléne et monochlorure de vinyl) une attention
particuliere est portée sur le PCE, le TCE et le TCA du fait de leur profil toxicologique et de leur
probabilité de présence dans les denrées alimentaires.

Ces composés organiques volatils (COV) figurent sur la liste des cancérogénes :

- le TCE est classé cancérogéne pour I'homme (groupe 1 du CIRC)
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- le PCE est classé cancérogéne probable pour ’Thomme (groupe 2A du CIRC),

- le TCA est "inclassable quant & sa cancérogénicité chez 'homme" (groupe 3 du
CIRC) et est cancérogéne pour I'animal,

Le PCE et le TCE sont neurotoxiques et présentent une toxicité hépatique et rénale mise en
évidence expérimentalement chez I'animal (INRS 2011 ; INRS 2012).

En 2005, 'OMS a proposé pour chaque substance une dose journaliére tolérable (DJT) par voie
orale de :

- 14 pg kg.pc” ' pour le PCE, sur la base des effets hépatiques observés sur
rongeurs;

- 1,46 ug kg.pc” j’

observés sur souris.

pour le TCE, sur la base des effets sur le développement

Pour le TCE, I'OMS (2005) a également proposé une valeur d'excés de risque unitaire par
ingestion de 7,8.10* (mg kg.pc” j ") sur la base d'adénomes et d'adénocarcinomes des tubules
rénaux observés chez des rats males.

Sur la base de ces valeurs toxicologiques de référence et en cas de dépassement temporaire de la
limite de qualité dans les eaux destinées & la consommation humaine (10 ug L), I'Afssa a proposé
en 2006 des seuils sanitaires dans les EDCH a savoir 40 pg L™ pour le PCE et 20 pg L™ pour le
TCE.

Ces valeurs seront prochainement réévaluées par I'Anses a la lumiére des nouvelles données
disponibles.

En 2011, I'Anses a défini une valeur toxicologique de référence de 300 pg kg.pc” j' pour l'acide
trichloroacétique (TCA) sur la base des effets sur le développement observés sur des rats aprés
exposition par voie orale.

L'OMS a défini une valeur guide pour le TCA dans les eaux traitées de 200 ug L.

3.3. Contamination des denrées animales en PCE, TCE et dérivés

Compte tenu de la volatilité de ces composés, il n'est pas exclu que les concentrations mesurées
dans les aliments chauffés soient diminuées. Il est donc nécessaire de s'interroger sur les
conséquences des procédés thermiques sur les teneurs dans les aliments.

3.3.1. Chaine terrestre

A- Données bibliographigues relatives au métabolisme du PCE et du TCE

L’absorption intestinale de ces composés est élevée (>80%) et rapide chez le rat et la souris
(OMS, 2000a et b). Chez des rats, le pic sanguin apparait 2 a 4 heures aprés I'administration orale
d’une dose unique de 200 & 500 mg TCE kg™ poids vif (PV) (Nakashima et lkegami, 2001). Aprés
une perfusion intraruminale de chévres laitiéres avec une solution contenant 160 mg PCE kg.pv™
et 140 mg TCE kg.pv"', ces deux composés apparaissent dans le sang au bout de 30 min, les pics
sanguins de PCE et de TCE apparaissant au bout de respectivement 3,5 et 1,5 heures (Hamada
et Tanaka 1995).

Une fois absorbés, ces deux composés modérément lipophiles s’accumulent dans le tissu adipeux
mais aussi dans le cerveau, le foie et les reins, organes riches en lipides (OMS 2000 a et b). Chez
des rats recevant une dose orale unique de TCE de 200 & 500 mg kg.pv™', de 0,003 4 0,1% de la
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dose administrée est retrouvée dans le foie, contre 0,3 a 0,7% dans la graisse périrénale
(Nakashima et Ikegami, 2001). L’excrétion via le lait a été démontrée chez des femmes (Beamer et
al., 2012), la ratte (Byczkowski et Fisher, 1994) et la chévre (Hamada et Tanaka, 1995). Chez la
chévre laitiére, de 'ordre de 0,15% du PCE et 0,05% du TCE ingérés sont excrétés via le lait au
bout de 24 heures aprés une dose intraruminale unique (Hamada et Tanaka, 1995). Toutefois, les
données suggérent qu’un peu plus de 24 heures auraient été nécessaires pour ramener la teneur
en PCE du lait a sa valeur initiale.

Chez le rat et 'Homme, une part importante du PCE et du TCE absorbés est exhalée telle quelle
(OMS, 2000a et b). Cette proportion atteint 70 a 90% pour le PCE ingéré chez le rat (Pegg et al.,
1979). Chez le chevreau, aprés une dose orale unique de 200 mg kg.pv"' de TCE et autant de
PCE, une large partie est également éliminée par voie pulmonaire, mais les auteurs indiquent que
la vitesse d’exhalaison du TCE est environ deux fois plus élevée que celle du PCE (Hamada et
Tanaka, 1995).

Le principal site de biotransformation du PCE et du TCE est le foie. La voie métabolique majeure
est l'oxydation via les cytochromes P450. Les principaux métabolites formés sont le
trichloroéthanol et I'acide ftrichloracétique (TCA) pour le TCE et le TCA pour le PCE. Ces
métabolites sont excrétés via I'urine. Mais cette voie d'élimination du PCE et du TCE est trés
mineure comparée a la voie d'élimination pulmonaire : en effet chez 'Homme, 1 a 3% du PCE
absorbé est métabolisé en TCA (OMS, 2000a). Chez des chévres, Hamada et Tanaka (1995)
indiquent qu’une part du trichloroéthanol formé est excrétée via le lait, dans une proportion
atteignant 0,01% du TCE administré.

Le modéle pharmacocinétique- basé sur la physiologie (PBPK) développé par M. Mumtaz et al.
(2013) permet d’intégrer les données de partition et de biotransformation sur ces composés chez
'Homme. Le PCE présente un coefficient de partition lipides corporels / sang plus élevé que le
TCE et ses vitesses de métabolisation hépatique et d’élimination par voie pulmonaire sont plus
faibles. Par conséquent, comparé au TCE, le PCE est davantage distribué dans les organes et
tissus corporels et sa durée délimination est plus longue. Toutefois, le temps requis pour
I'épuration compléte semble assez court, de I'ordre de 24 heures.

B- Premiére estimation du taux de transfert et d’accumulation dans les produits
animaux

Excrétion via le lait (chez la vache laitiére)

La transposition des résultats obtenus par Hamada et Tanaka (1995) sur des chévres a des
vaches laitieres ne peut étre faite sans précaution, notamment pour les raisons suivantes : a) la
composition corporelle des vaches et leur production laitiere difféerent de celles des chévres, b) le
niveau d’exposition pratiqué par ces auteurs est élevé (300 mg PCE+TCE kg.pv') par rapport aux
contaminations observées dans le cas présent et c) les chévres étaient soumises a une exposition
unique alors qu’en élevage, I'exposition serait continue.

Ces auteurs estiment que le taux de transfert de PCE vers le lait atteint 0,15%. En considérant que
les vaches ingéreraient quotidiennement 100 L d’eau contenant 30 yg PCE L™, que 1% de ce
composé, soit 30 ug serait excrété via 20 L de lait produits par jour, le lait serait alors susceptible
de présenter une concentration de 1,5 uyg PCE L™.

Accumulation corporelle

Von Vemmer et al. (1983) exposent des porcs charcutiers de 20 kg a 100 kg.pv (une période de
100 jours, recalculée via le GMQ®) a un apport quotidien de 0 (témoin), 50 ou 100 mg PCE kg™ de
matiére séche d’aliment. Les mesures sur de I'aliment prélevé a 'auge montrent que I'ingestion

® Gain moyen Quotidien

Page 9/25



Avis de I'Anses
Saisine n° 2013-SA-0088

réelle se situe plutét & 0, 13 et 21 mg kg™ de matiére séche d’aliment compte tenu de la forte
volatilité du PCE. Les auteurs observent une légére diminution de lingestion (-0,15 et -0,3 kg
d’aliment par jour respectivement pour les deux concentrations de PCE par rapport au témoin) et
donc de la croissance des animaux (respectivement -10 et -50 g de GMQ par rapport au témoin).
Aprés 'abattage, les concentrations de PCE les plus élevées sont mesurées dans la graisse (6 a8 8
mg kg™ de tissu frais pour une dose d’exposition de 13 mg PCE kg™ d’aliment et de 15 mg kg™ de
tissu frais pour 21 mg PCE kg™ d’aliment). Les concentrations dans le foie, les reins et le muscle
sont plus faibles avec respectivement 0,15, 0,10 et 0,12 mg kg™ de tissu frais pour la plus forte
dose d’exposition.

Ces résultats correspondent & une dose d’exposition quotidienne de 32 ou 52 mg PCE | (13 ou
21 mg PCE kg™ d’aliment x 2,5 kg d’aliment par jour). Une telle exposition des animaux pendant la
durée de I'engraissement aboutirait & un rapport entre la concentration dans le tissu et la dose
quotidienne ingérée de 'ordre de 0,25 pour le gras et de 0,0025 pour le muscle et le foie.

Dans le cas de Normanville, I'exposition quotidienne des animaux par ingestion d’eau
correspondrait & 300 ug PCE par jour (30 ug PCE L™ x 10 L par jour). En supposant un transfert
similaire vers le gras corporel, cela aboutirait & une concentration de 75 ug PCE kg™ de gras et de
0,75 ug kg™ dans le muscle. Cependant, cette estimation maximise I'ingestion du PCE qui est une
molécule fortement volatile. Dans le cas de I'aliment pour porcs testé (von Vemmer et al., 1983), la
volatilisation a divisé la concentration dans I'aliment par 5 et une perte similaire pour I'eau sortant
du confinement du réseau semble probable. Une intégration d’'une telle volatilisation ameénerait la
concentration attendue & seulement 15 ug PCE kg”' de gras dans le cas le plus défavorable de
I'eau au point de captage de Normanville.

3.3.2. Chaine aquatique

Chez des poissons sauvages, le foie contient en général plus de PCE et TCE que la chair (Roose
et Brinkman, 1998).

Certaines études permettent d’estimer le facteur de bioconcentration (BCF), défini dans ce texte
comme le rapport entre la concentration dans le poisson entier et la concentration dans I'eau dans
lequel il vit. Le BCF atteint des valeurs de 40-60 chez des poissons d’eau douce tels que le crapet
arlequin (Lepomis macrochirus) pour le PCE, le méné a téte de boule (Pimephales primelas)
pour le PCE ou la truite Arc en ciel (Oncorhynchus mykiss) pour le TCE. La demi-vie d'élimination
est inférieure a un jour (Boutonnet et al., 1998 ; De Rooije et al., 1998). En considérant un BCF de
60, des poissons élevés dans une eau contenant 30 yg PCE L pourraient présenter des
concentrations allant jusqu’a 1800 pg kg™’ de matiére fraiche.

Or, différentes études indiquent que ces valeurs seraient trés élevées en comparaison des
mesures faites sur le terrain. Aucune de ces études ne mentionne cependant la concentration de
ces composeés dans I'eau.

- Roose et Brinkman (1998) ont mesuré des concentrations de PCE dans le foie et la chair
de limandes et de merlans capturés sur la cdte belge. Pour le PCE, la limande était la plus
contaminée avec des concentrations médianes de 0,8 ug kg™ dans le muscle et de 2,8 ug
kg" dans le foie. Pour le TCE, le merlan était I'espéce la plus contaminée, avec des
concentrations médianes de 4,6 ug kg™ dans le muscle et de 1,2 ug kg”' dans le foie. Une
valeur extréme de 150 pug TCE kg™ et de 572 ug PCE kg™ de foie de merlan est rapportée.

- Dans une étude menée sur des poissons du Rhin, la concentration moyenne de PCE était
de 26 pg PCE kg™ (Binnemann et al., 1983). Seuls 13% des échantillons présentaient des
concentrations comprises entre 25 et 100 ug PCE kg' et 4% des concentrations
supérieures a 100 uyg PCE kg™
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Le bruit de fond de la concentration de TCE et de PCE dans les eaux de surface dans différents
pays européens serait inférieur & 1 ug TCE L™ (Boutonnet et al., 1998) et 4 0,1 ug PCE L™ avec
cependant des concentrations plus élevées pour les eaux de la Meuse allant jusqu’a 0,4 pg L™ (de
Rooij et al., 1998). Si la concentration de PCE dans le Rhin est de l'ordre 0,1 pg L, la
concentration théoriquement attendue dans le poisson serait de I'ordre de 6 ug kg™ (pour un BCF
de 60) soit de I'ordre de 4 fois inférieure a la concentration médiane observée par Binneman et al.
(1983).

Les observations sur le terrain indiquent que le PCE semble s'accumuler dans les poissons, mais il
est difficile de quantifier ce phénoméne avec les données actuelles.

Selon le rapport fourni par le BRGM et les données présentées précédemment, ces composés
volatils pourraient se volatiliser trés rapidement a partir des eaux de surface. Il est donc trés
probable que le niveau d’exposition des poissons de pisciculture soit inférieur aux concentrations
mesurées dans les eaux souterraines.

3.4. Contamination des denrées végétales en PCE et TCE

Compte tenu du faible nombre d’articles rapportant des recherches menées sur le transfert du
PCE et du TCE vers les végétaux consommeés, I'analyse porte a la fois sur le PCE et le TCE et
concerne les transferts vers tout type de végétaux. L’analyse bibliographique s’est également
intéressée aux travaux réalisés a I'échelle nationale sur ces substances. lls constituent I'essentiel
des rapports mentionnés dans les références bibliographiques.

3.4.1. Processus de transfert du PCE et du TCE vers les végétaux et cycle de vie

Le transfert du PCE et du TCE vers les plantes peut se faire a la fois par transfert racinaire via
I'eau interstitielle d’'un sol contaminé ou via l'utilisation par les plantes d’eaux souterraines d’'une
nappe peu profonde et contaminée.

Dans le cas du transfert foliaire, celui-ci peut étre lié au dépét direct de TCE ou PCE sur les
feuilles (par arrosage par exemple) mais il peut également étre d( a I'adsorption de molécules de
TCE ou PCE contenues dans l'air initialement ou se volatilisant du sol ou de I'eau contaminée. Les
études menées pour étudier I'impact par irrigation des végétaux avec une eau contaminée,
notamment par transfert racinaire, ont montré que les transferts peuvent également se faire par
volatilisation du TCE ou PCE de 'eau et/ou du sol.

Un phénomeéne de phytovolatilisation® est également observé pour ces substances trés volatiles.
Les substances contenues dans les différents tissus de la plante peuvent se volatiliser.

Ces phénoménes viennent s’ajouter & I'évapotranspiration’ qui est un phénomeéne classiquement
observé chez les végétaux, mais qui engendre une perte supplémentaire de polluant.

Les études expérimentales menées sont rendues d’autant plus complexes qu’elles sont réalisées
en chambres fermées de type serres. Afin de pouvoir calculer des bilans de matiéres relativement
justes, il est nécessaire de faire des mesures a la fois dans les milieux d’exposition, avant et aprés
exposition, dans les différentes parties de la plante étudiée mais également dans l'air et ce, a
intervalles de temps réguliers. Certains utilisent du TCE ou du PCE marqué au carbone 14 (*C)
afin de suivre le devenir des molécules dans la plante (compartimentation) en fonction du temps et
de I'espace.

% Dans le processus de phytovolatilisation, les plantes absorbent I'eau de la lithosphére contenant des contaminants organiques et
autres produits toxiques, les transforment en éléments volatiles et les relachent dans I'atmospheére via leurs feuilles.

L’évapotranspiration correspond a la transpiration foliaire qui est définie comme étant I'émission d'eau a I'état de vapeur par les
feuilles des végétaux dans I'atmosphére
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Le métabolisme du TCE dans les plantes serait trés proche de celui observé dans I'organisme
humain. Shang et al. (2001) surnomment la chaine métabolique observée dans les plantes le
« foie vert ».

Le TCE peut se métaboliser en trichloroéthanol et en acide di et trichloroacétique. Le
trichloroéthanol apparait comme le métabolite majoritaire (Shang et al., 2001).

Le PCE et le TCE peuvent se métaboliser jusqu'a minéralisation compléte sous forme de CO,
(Orchard et al., 2000).

3.4.2. Revue bibliographique sur les taux de transfert et de translocation du PCE et
du TCE dans les produits végétaux

La plupart des études expérimentales présentées ci-dessous renseignent sur le taux de transfert et
le métabolisme du PCE et du TCE dans les végétaux. Néanmoins, ces études présentent
certaines limites qui rendent délicate toute extrapolation des phénoménes observés en situation
expérimentale a la situation rencontrée sur le terrain.

o les doses expérimentales d’exposition des végétaux des études disponibles sont nettement
supérieures (0,6 a 70 mg L) aux concentrations de PCE ou de TCE observées dans les
eaux souterraines de la région de I'Eure. Il n’est donc pas réaliste de considérer ces études
comme des modéles extrapolables a tout type de situations car a des niveaux d’exposition
plus faibles, d’autres phénoménes de transfert et de métabolisme peuvent se produire;

e les auteurs témoignent trés souvent d’une difficulté a contrdler les niveaux d’exposition du
fait d’'une forte diminution (par volatilisation) des teneurs en PCE et TCE des matrices
d’exposition (eau, sol) pouvant atteindre 90% de la dose initiale (Orchard et al., 2000). Cela
suggeére une possible diminution des teneurs en PCE et TCE entre les eaux souterraines et
les eaux superficielles dans lesquelles les végétaux vont puiser leur alimentation minérale
et hydrique.

A- Transfert vers les arbres
L'annexe 1 détaille 'ensemble des études expérimentales citées ci-dessous.

Le transfert du TCE ou du PCE vers des végétaux tels que des arbres ou arbustes a été démontré
puisque certaines espéces (peuplier, eucalyptus, faux mimosas et osier rouge) ont été testées afin
d’étre utilisées dans des projets de phytoremédiations de sites contaminés en solvants chlorés
(sols et/ou eaux souterraines) (Orchard et al., 2000, Shang et al., 2001, Struckhoff et al., 2005,
Wang et al., 2011, Doucette et al., 2013). Il s’agit la d’atténuer naturellement le niveau de
contamination des sols et/ou des nappes d’eaux souterraines. Les espéces d’arbres les plus
adaptées sont les espéces fortement consommatrices d’eau.

Aprés une exposition de peupliers pendant 13 jours & une solution racinaire contenant 0,6 mg L™
de TCE seul, un faible pourcentage a été retrouvé dans les feuilles et les racines (Orchard et al.,
2000). Toutes les études montrent un gradient croissant en PCE et TCE des racines vers le haut
de I'arbre. Les feuilles sont les organes les moins contaminés. Certains auteurs ont montré que
60% de la faible proportion de polluant qui transfére dans I'arbuste (osier rouge) se retrouve dans
les tiges et de fagon décroissante du bas de la plante vers le haut (Wang et al., 2011). Struckhoff
et al. (2005) ont quant a eux émis I'hypothése que le transfert des sols vers les arbres se faisait
plutét via la phase gazeuse des sols plutdt que par la phase aqueuse. De plus, la perte de
polluants par évapotranspiration est apparue comme étant non négligeable.
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Les études menées montrent également une diminution des concentrations dans les plantes, dés
lors que I'exposition cesse (Ma et Burken, 2004 et Shang et al., 2001). D’autres études ont permis
de montrer que I'age de 'arbre exposé et la durée d’exposition ont une importance majeure dans
la concentration mesurée dans les tissus des arbres.

Une métabolisation est observée au niveau des racines (dans les racines ou en surface de celles-
ci). Elle est détectée a des doses d’exposition de 10 & 70 mg L™ mais peut étre bloquée par un
phénoméne de saturation de la plante exposée. Le métabolite majoritaire est le trichloréthanol
(TCOH). Les expériences réalisées montrent que le TCE est oxydé en TCOH dans les racines,
comme montré par Orchard et al. (2000). Que ce soit sous forme TCOH libre ou glycosylée, il n’y a
pas d’accumulation dans la plante si la source en TCE disparait. Tant qu’il y a du TCE, il y a
formation de TCOH.

B- Transfert vers les végétaux comestibles
Il n’y a que trés peu d’études réalisées sur des végétaux comestibles.

Schnabel et al. (1997) ont exposé, par irrigation avec une eau contaminée, des tomates, des
carottes et des épinards, cultivés dans des sols exempts de pollution. Les expositions ont duré de
31 a 106 jours. L’arrosage a été réalisé avec de I'eau contaminée a des concentrations comprises
entre 140 et 560 ug L. Les chambres d’exposition étaient balayées par de I'air. Il apparait, a la fin
des expositions, que 74 a 95% du TCE sont retrouvés dans l'air, 5 a 25% dans les sols et
seulement 1 a 2% dans la plante avec un maximum pour les légumes feuilles que sont les
épinards.

Su et Liang en 2013 ont étudié le transfert du TCE contenu dans l'air et sa translocation des
feuilles vers la rhizosphére sur du blé et des tomates. Les expositions ont duré 48 h. L’exposition a
été réalisée a partir d'eau contaminée a des teneurs de 12 mg TCE L. A Iissue des expositions,
des concentrations de 0,03 a 0,27 mg TCE L' ont été mesurées dans les solutions
rhizosphériques du blé et des concentrations de 0,006 a 0,18 mg TCE L™ dans les tomates, soit un
passage de l'ordre de 2% aprés 48 h. Toutefois, ces expérimentations n’ont pas considéré
I'évapotranspiration et la volatilisation éventuelle pendant ce laps de temps. De plus, les
concentrations mises en ceuvre dans le cadre de cette étude sont la fourchette haute des
concentrations pouvant étre observées sur des sites contaminés.

Chard et al. (2006) ont étudié le transfert de TCE vers les fruits de pommiers et de péchers.
L’étude a été menée suite a des mesures réalisées sur des fruits d’arbres situés dans une zone
résidentielle dont les sols étaient contaminés en TCE. Des teneurs de 0,1 & 18 pg kg.mf"' ® de
TCE ont été quantifiées dans les fruits de ces arbres. Les expérimentations ont consisté a arroser
les sols avec de I'eau contaminée a des concentrations en TCE, marqué au 4C, allant de 5 a 500
ug L. lls ont pu observer que le C se retrouve, de facon décroissante, dans les racines
(concentration largement plus élevée) les feuilles, puis dans les branches et enfin dans les fruits,
mais en bien plus faible proportion sous la forme des métabolites du TCE. Le TCE n’est retrouvé
en tant que tel qu’au niveau des racines.

En France, une étude menée au début des années 2000 a eu pour objectif de comparer les
modéles de transfert sol-plante des polluants organiques fréquemment mesurés dans des sols
contaminés (Denys, 2005). Dans le cadre de la comparaison modéles-mesures, des mesures de
PCE ont été réalisées dans des végétaux (laitues et haricots) cultivés sur des sols contaminés par
du PCE a une concentration de 1,5 & 2,1 ug PCE kg.ms™ © de sol. Les concentrations mesurées
dans les laitues et les haricots sont en moyenne de 0,8 ug et 0,75 ug PCE kg.ms™ respectivement.

En ce qui concerne le TCA, utilisé anciennement comme herbicide et reconnu comme un des
principaux sous-produits chlorés de désinfection présents dans I'eau potable, Reimann et al.

8 . )
mf : matiere fraiche
° ms : matiéres séches
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(1996b) ont mis en évidence un niveau de contamination "bruit de fond" en acides haloacétiques
dans des aliments d'origine végétale cultivés. lls ont ainsi mesuré des concentrations situées
majoritairement entre 0,1 et 20 pg kg™ de poids frais, avec un maximum de 34 g kg™ pour I'acide
monochloroacétique, de 116 ug kg™ pour I'acide dichloroacétique et de 6 ug kg pour l'acide
trichloroacétique (TCA).

3.5. Conclusions

PCE et TCE sont deux composés ayant des effets toxiques sur les systémes nerveux, rénal et
hépatique. Le TCE est classé cancérogéne pour 'homme et le PCE comme cancérogéene probable
pour ’lhomme.

Compte tenu des informations disponibles, il est difficile d’évaluer le risque de contamination des
produits animaux (lait, viandes et abats et chair de poisson) et végétaux et, a fortiori, le risque pour
le consommateur.

Par ailleurs, la quasi absence du TCE dans I'eau de la nappe étudiée limite a court terme le risque
d’'une contamination des denrées produites par cette substance.

La réponse a la question concernant le PCE est plus nuancée. Ce composé est modérément
bioaccumulable chez les poissons et les mammiféres. Le PCE est transféré vers le lait, méme si le
taux de transfert semble faible. Par ailleurs, compte tenu de la volatilisation rapide de ce composé
et de 'oxygénation importante des bassins de pisciculture et aussi de certains abreuvoirs bovins, il
est peu probable que les animaux soient exposés a de fortes concentrations. Le CES ALAN
signale également la présence possible dans les denrées animales des métabolites du PCE et du
TCE, et notamment de I'acide trichloracétique (TCA).

En ce qui concerne les végétaux, il apparait qu’'un transfert du PCE vers les végétaux est
également possible. Toutefois, au vu des données bibliographiques, il semble que la proportion de
cette substance passant au niveau des fruits ou de la partie comestible des plantes soit assez
faible, de l'ordre de 1 a 2%. Le PCE ne s’accumule pas dans les plantes. Les processus
d’évapotranspiration et de phytovolatilisation entrainent une perte significative de cette substance
volatile.

Les taux de transfert du PCE dans les denrées animales et végétales produites localement sont
cependant difficiles a estimer au regard :
- des données bibliographiques peu extrapolables ;

- des incertitudes importantes sur :

o I'étendue et la cinétique de la pollution des eaux souterraines (qui semble fluctuante
et sous l'influence de nombreux paramétres jusqu'a présent non maitrisés);

o l'identification de I'ensemble des exploitations (agricoles ou d'élevage) réellement
concernées par cette pollution;

o0 [l'exposition réelle des élevages et des cultures compte tenu de la volatilité de ces
composés et du manque d’information sur les exploitations déja identifiées
(localisation, réseau de distribution d’eau en sortie de forage, présence d'un
systeme de traitement d’eau, profondeur de la nappe, etc.).

Enfin, certains produits de déchloration du PCE et du TCE ont été mesurés dans quelques uns des
piézometres.
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Principaux éléments pour la définition d’'une stratégie d’échantillonnage

Les recommandations formulées ci-aprés devront étre considérées a la lumiére des résultats des
nouvelles investigations recommandées par le BRGM dans son rapport datant de 2012 dont
I'objectif est de mieux préciser I'étendue du panache de PCE et l'origine ou les origines de la
pollution (il peut y avoir plusieurs sites pollués).

Sur la base des informations actuellement disponibles au niveau des CES ERCA et ALAN, il n'est
pas possible de définir une stratégie d’échantillonnage précise en termes de localisation des zones
a prélever et du nombre d’échantillons nécessaires.

Par conséquent, les CES proposent les principaux axes de la stratégie d’échantillonnage (en 2
temps) a mettre en place pour mieux évaluer le risque de contamination en PCE des denrées
produites dans cette zone.

Tout d'abord, les CES suggérent de vérifier 'exposition réelle des élevages et des cultures en :

e situant plus précisément les élevages concernés par rapport au(x) point(s) de captage
d’eau qui les alimente(nt) afin de vérifier s’il(s) présente(nt) ou non des concentrations
élevées en PCE.

e mesurant la concentration de PCE et de TCE dans l'eau a laquelle les animaux et les
cultures sont réellement exposés. Ces prélevements (eau des abreuvoirs pour les porcs et
les bovins, eau de bassin pour les poissons, eau d’arrosage ou d’irrigation) doivent étre
réalisés de maniére répétée sur une période de plusieurs mois au plus proche des
animaux/végétaux exposés. Compte tenu des nombreux facteurs pouvant influencer ces
teneurs, il est recommandé aux préleveurs de recueillir un maximum d’informations
relatives aux conditions de préléevement (épisodes climatiques, température, pression
atmosphérique, heure du prélévement, etc.).

Dans le cas ou les denrées animales et végétales sont produites a partir d’'une eau dont la
somme des teneurs en PCE et TCE est supérieure a la limite de qualité dans les eaux
destinés & la consommation humaine de 10 pg L™, il convient de faire des investigations
complémentaires (cf. annexe 2) permettant I'acquisition des connaissances qui manquent
aujourd'hui pour déterminer le devenir de ces composés dans les végétaux et les animaux
de rente.

Un expert du CES ERCA a souhaité exprimer un avis minoritaire :

De par les niveaux de contamination en PCE et TCE retrouvés dans les eaux souterraines
(inférieurs & 100 pg L™ la pollution identifiée n'est pas de nature & entrainer un risque pour les
consommateurs par des aliments produits avec I'eau contaminée. Cette position s'appuie sur les
éléments suivants :

- les taux de transfert dans les végétaux et le lait sont faibles
- la plupart des cultures dans la région (hors serres) sont alimentées par I'eau de pluie;

- la cuisson des denrées diminue de facon significative la teneur en PCE et TCE, du fait de leur
forte volatilité;

- bien qu'il y ait des auto-consommateurs dans cette région, il est raisonnable de penser que tous
les aliments qu'ils consomment ne proviennent pas de la zone polluée, ce qui limite leur niveau
d'exposition.

Toutefois, I'étendue de la pollution actuelle est encore incertaine et des niveaux de contamination
des eaux souterraines supérieurs & 100 ug L pourraient étre problématiques. Il est donc
prioritaire de rechercher toutes les sources de pollution afin de les maitriser.
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Une recherche plus approfondie de la situation locale pour aboutir a des résultats univoques
s'annonce étre complexe, longue et colteuse. Ce type de pollution a déja eu lieu plusieurs fois par
le passeé et peut étre détectée a I'avenir dans d'autres régions. Un projet de recherche mené en
laboratoire de type essai contrblé, sur la contamination des aliments produits avec une eau
contaminée donnerait des résultats plus facilement extrapolables et serait moins codteux.

4. CONCLUSIONS ET RECOMMANDATIONS DE L’AGENCE

L’Agence nationale de sécurité sanitaire de I'alimentation, de I'environnement et du travail adopte
les conclusions des CES ALAN et ERCA.

Le directeur général

Marc Mortureux
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ANNEXE 1 : SYNTHESE DES PRINCIPALES ETUDES EXPERIMENTALES PORTANT SUR LE TRANSFERT DU
PCE ET DU TCE VERS LES ARBRES

La présence d’arbres sur des sols en dessous desquels existe une nappe d’eau contaminée
favorise également la volatilisation du TCE a partir des sols, le systéme racinaire des arbres
générant un passage privilégié du TCE du sol vers 'atmosphére (Doucette et al., 2013). Il s’agit la
d’atténuer naturellement le niveau de contamination des sols et/ou des nappes d’eaux
souterraines. Le transfert du TCE vers des plants de tabac a également servi a étudier la
métabolisation du TCE par les plantes (Shang et al., 2001). Un modéle de ces transferts a
notamment été élaboré par Ma et Burken (2004).

Orchard et al. (2000) ont exposé des peupliers & une solution « racinaire » contenant 0,6 mg L™ de
TCE pendant 13 jours. 90% du TCE de la zone racinaire se sont volatilisés et ont été retrouvés
dans les pieges a COV, 1% ont été retrouvés sous forme de CO,, et un faible pourcentage a été
retrouvé dans les feuilles et les racines. Les teneurs mesurées sont comprises entre 2,2 et 3,7 mg
TCE kg™ pour les feuilles et entre 40 et 60 mg TCE kg™ pour les racines. Aucun métabolite n’a été
retrouvé dans les feuilles aprés 13 jours d’exposition.

D’autres peupliers ont été exposés a des eaux contaminées contenant 10 & 70 mg L™ de TCE
pendant 12 et 26 jours. Les auteurs ont pu observer une phytotoxicit¢ du TCE pour une
concentration supérieure @ 50 mg L, engendrant un probléme de croissance des peupliers. La
métabolisation du TCE est observée de 10 & 70 mg L™ mais en quantité moins importante pour 70
mg L en TCE. Cette étude montre que la métabolisation se fait au niveau des racines (dans les
racines ou en surface de celles-ci) mais que cette métabolisation peut étre bloquée par un
phénoméne de saturation de la plante exposée.

Toutes les expositions de cette étude ont été réalisées en séparant physiquement les feuilles des
racines afin de limiter I'impact de I'évaporation du TCE et de visualiser uniquement le transfert
racinaire.

Les auteurs ont pu constater que I'age des peupliers exposés modifie le taux de transfert racinaire.
Les racines les plus agées présenteraient une moins grande perméabilité.

D’autres études ont permis de montrer que I'age de I'arbre exposé et la durée d’exposition ont une
importance majeure dans la concentration mesurée dans les tissus des arbres. Ainsi, pour une
méme concentration en TCE dans la phase aqueuse du sol, un arbre exposé 20 ans contiendra
100 fois plus de TCE qu’un arbre exposé 1 ou 2 ans. Ceci pose le probléme de la représentativité
des essais en laboratoires ou en serres (Chard et al., 2006).

D’une fagon générale, les études visant a étudier la translocation du TCE ou du PCE dans les
arbres ont consisté a analyser les différentes parties de I'arbre : racines, tronc, branches et
feuilles. Toutes les études montrent un gradient en PCE et TCE des racines vers le haut de I'arbre.
Les feuilles sont les organes les moins contaminées.

Les études menées montrent également qu’il n’y a pas d’accumulation de ces substances dans les
plantes, a partir du moment ou il n’y a plus de source de contamination.

Wang et al. (2011) ont réalisé des tests sur des arbustes (osier rouge). lIs les ont exposés a des
eaux contaminées d’une part & du TCE (5 et 20 mg L) d’autre part & du PCE (5 mg L") lIs ont
également fait des expositions & des mélanges de ces deux substances (5 + 5 mg L™ puis 5 + 20
mg L™ en PCE et TCE respectivement). Les expositions ont duré 3 mois. Il ressort que pour des
concentrations de 5 mg L™, pour ce temps d’exposition, les teneurs en PCE et TCE dans les tissus
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du végétal sont toutes inférieures a la limite de détection. Le TCE est retrouvé dans le végétal
lorsque celui-ci est exposé & une concentration de 20 mg L” mais les teneurs mesurées
représentent moins de 5% de la teneur a laquelle le végétal est exposé. Les auteurs ont montré
que 60% de la faible proportion de polluant qui transfere dans I'arbuste se retrouve dans les tiges
et de facon décroissante du bas de la plante vers le haut.

Le passage de la concentration de 5 & 20 mg L™ en TCE n’affecte en rien le transfert du PCE dans
la plante lors des expositions en mélange.

Cette absence d’accumulation du TCE dans les végétaux a également été rapportée par Ma et
Burken (2004) ainsi que par Shang et al. (2001). Ces derniers ont étudié le métabolisme du TCE
dans des plantes supérieures telles que le tabac, le peuplier et le faux mimosa. lls ont montré que
le métabolite majoritaire est le trichloréthanol (TCOH). Des mesures ont été réalisées dans les
tissus de la plante (feuilles, branches et racines) aprés une exposition & une solution de 10 mg L™
de TCE ou de TCOH pendant 5 jours. Dans les deux cas, du TCOH est retrouvé majoritairement
sous forme glycosilée dans les différentes parties de la plante. Aprés 5 jours, les analyses
montrent des concentrations de TCE dans les feuilles allant de 0,06 a 0,4 mg kg™ et dans les
branches allant de 0,05 a 0,06 mg kg™ pour le peuplier, et des concentrations de TCE allant de 0,6
458 mg kg', de 0,2 4 13 mg kg™ et de 0,1 & 6 mg kg™ respectivement dans les feuilles, les
branches et les racines de faux mimosa. Les expériences réalisées montrent que le TCE est oxydé
en TCOH dans les racines, comme montré par Orchard et al. C'est également la qu'il serait
glycosilé avant sa translocation des racines vers les feuilles et les branches. Que ce soit sous
forme TCOH libre ou glycosilée, il 'y a pas d’accumulation dans la plante si la source en TCE
disparait. Tant qu’il y a du TCE, il y a formation de TCOH.

Struckhoff et al. (2005) ont quant a eux émis I'hypothése que le transfert des sols vers les arbres
se faisait plutét via la phase gazeuse des sols plutét que par la phase aqueuse ; ceci notamment
car ils ont trouvé une meilleure corrélation entre les teneurs dans la phase gazeuse des sols et les
teneurs mesurées dans les arbres qu’avec la phase aqueuse des sols.

L’ensemble des transferts a prendre en compte dans le cas des transferts de TCE vers des arbres
vivant sur un site contaminé a été étudié aux Etats-Unis sur les sites de Travis et Fairchild
(Doucette et al., 2013). lls ont mesuré la volatilisation du TCE a partir des sols, des feuilles et des
troncs (d’eucalyptus et de peupliers) sur ces deux sites. Il ressort que 820 g de TCE par an se
volatilise, en tenant compte de toutes les voies possibles, a Travis et 14 g a Fairchild. Sur ces
sites, ce sont les eaux souterraines qui sont contaminées. Ainsi, en 2001, I'eau souterraine de
Fairchild contenait de 0,400 a 17 mg L' de TCE alors que celles de Travis contenait entre 0,260 et
17 mg L' de TCE. 1130 peupliers ont été plantés & Fairchild et 480 eucalyptus & Travis. En 2009,
année de I'étude, les auteurs ont mesuré des teneurs comprises entre 0,1 et 200 pg kg mf' dans
les arbres & Fairchild et entre 0,56 et 6000 pg kg mf" a Travis. Les fortes teneurs observées dans
les arbres du site de Travis s’expliqueraient par la présence d’'une nouvelle source de pollution en
TCE de la nappe venant s’ajouter a la pollution historique du site. Ces mesures confirment la
possibilité du transfert du TCE dans les végétaux supérieurs. Les flux d’évapotranspiration
mesurés au niveau des feuilles sont compris entre 1,4 a 133 pg L™ pour Travis et entre la limite de
détection et 11,6 ug L™ pour Fairchild. Ces flux peuvent également s’exprimer par unité de surface
allant de 0,38 & 19,8 ug m™ h pour les flux d’évapotranspiration par les feuilles sur le site de Travis
et de la limite de détection & 2,19 pg m? h pour le site de Fairchild. La perte de polluants par
évapotranspiration est non négligeable, cependant la dilution dans l'air permet de disperser les
molécules émises par les parties aériennes des plantes.
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ANNEXE 2 : DEVELOPPEMENTS PROPOSES PAR L'ANSES DANS LE CAS OU LES ANALYSES REALISEES
SUR LES PRELEVEMENTS D'EAU TELLE QU'UTILISEE, INDIQUERAIENT DES TENEURS EN PCE + TCE
SUPERIEURES A 10 pG L

Dans le cas ou les denrées animales et végétales seraient produites a partir d’'une eau dont
la somme des teneurs en PCE et TCE est supérieure a la limite de qualité dans les eaux
destinés a la consommation humaine de 10 pg L™, I'Anses suggeére la mise en place
d'investigations complémentaires permettant I'acquisition des connaissances qui
manquent aujourd'hui pour déterminer le devenir de ces composés dans les végétaux et les
animaux de rente.

Pour les denrées destinées a étre cuites, I'influence du mode de cuisson sur la teneur en PCE,
TCE et TCA devra étre quantifiée par une expérimentation appropriée.

S'il s'avére pertinent de poursuivre les investigations afin d'apprécier les niveaux de contamination
des denrées produites dans les exploitations concernées :

e Les CES recommandent, pour les matrices animales, d’analyser les teneurs en PCE, TCE
et en TCA™Y:

0 du lait du tank pour les élevages de vaches laitieres ainsi que de la viande et du
gras sous-cutané aprés abattage,

0 du gras, du foie et de la viande des porcins a I'abattoir & condition que ces animaux
aient été exposés les 6 mois précédant leur abattage,

0 de la chair des poissons si ces poissons ont été exposes au cours des 18 mois
précédant leur commercialisation,

e Les CES recommandent, pour les matrices végétales™, d’analyser les teneurs en PCE et
TCE des cultures destinées a Il'alimentation humaine (cresson, céréales, légumes) et
animale (herbe de paturage, fourrage). Les CES attirent I'attention du gestionnaire sur la
possible contamination des légumes cultivés dans les jardins potagers (la ou 'arrosage
avec cette eau souterraine contaminée est identifié - puits privés) en particulier les cultures
sous serre. Les sols sur lesquels les différents végétaux poussent devront étre analysés
simultanément. Les légumes racines (pommes de terre, radis, carottes betteraves...)
devront étre particulierement prélevés en raison d’une accumulation du PCE dans les
racines des plantes.

e Des prélévements sur des matrices non exposées a cette pollution sont également
nécessaires pour apprécier le niveau de contamination de fond en PCE et TCE des
denrées alimentaires dans cette région.

e Si cela est possible et en I'absence d’'une idée précise sur I'évolution de cette pollution, les
produits de déchloration du PCE pourront également étre recherchés d’abord dans I'eau, et
si opportun ensuite dans les matrices animales et végétales.

10 . . . . . . i . , e s . .

Pour les denrées type viande, foie, graisse et chair de poisson, les échantillons d'eau prélevés a I'étape précédente pourront étre
utilisés pour estimer les niveaux d'exposition des animaux au cours de leur croissance. Pour le lait, une analyse concomitante de I'eau
d’abreuvoir est nécessaire.

11 . N " . , T
Tous ces prélévements devront étre complétés par une analyse concomitante de I'eau d'irrigation.
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Parallélement, une étude dans des conditions expérimentales contrélées devra étre menée. Celle-
ci devra étre réalisée sur les espéces animales et végétales cibles tout en prenant en compte les
données générées sur le terrain notamment en termes de concentrations de PCE et TCE
mesurées (par exemple en encadrant la concentration maximale obtenue) et de durée
d'exposition.

Ce travail de recherche dans des conditions de laboratoire devra permettre d’affiner les calculs des
taux de transfert du PCE et du TCE présents a différentes concentrations dans des eaux
contaminées vers les matrices d’origine végétale et animale. D’autre part, cette étude devra
faciliter I'évaluation des risques pour I’'homme exposé a des denrées animales ou végétales, elles-
mémes exposées a des eaux ayant une teneur en PCE+TCE supérieures a 10 ug L™". En outre, ce
dernier point sera particulierement utile en cas d’éventuels autres épisodes de contamination des
eaux en PCE et TCE.

Les CES attirent l'attention sur I'absence de méthode de dosage validée sur des matrices
animales ou végétales et sur certaines difficultés analytiques liées a la forte volatilité de ces
composeés. Par ailleurs, ils soulignent la nécessité de réaliser des prélevements garantissant la
stabilité*® de ces composés et suivant le méme mode opératoire de maniére a avoir des résultats
fiables et comparables d’'une exploitation a I'autre. Pour I'eau, il conviendrait de se rapprocher des
laboratoires agréés au titre du contrdle sanitaire des eaux.

12 Concernant les précautions a prendre lors des prélévements d’eau, selon les fiches substances d’Aquaref (Fiche substance de la
Directive Cadre Eau Tétrachloroéthyléne - Aquaref et Fiche substance de la Directive Cadre Eau Trichloroéthyléne), il est nécessaire de
les réaliser préférentiellement a I'aide de flacons en verre. Ces flacons doivent étre remplis jusqu’au débordement et étre bouchés sans
laisser de vide au-dessus du liquide. Apres prélévement, les flacons peuvent étre transportés en étant conservés a 5°C+3 a I'abri de la
lumiere. lls doivent étre analysés sous un délai maximum de 24H. Le stockage au laboratoire doit étre fait a 3°C+2 dans I'obscurité. Les
échantillons doivent étre manipulés le moins possible et ne peuvent étre dilués sans risque de perte des substances d’intérét.
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