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Ce document expose la démarche adoptée pour évaluer les risques sanitaires liés aux situations de
dépassement des limites et références de qualité dans les eaux destinées a la consommation humaine
et rassemble I'ensemble des fiches individuelles développées pour chaque paramétre étudié entre
juin 2004 et avril 2007.

Ces fiches feront I'objet, en tant que de besoin, d’'une actualisation réguliére pour prendre en compte les
évolutions scientifiques intervenues depuis leur date d’élaboration et I'identification de nouvelles
substances.
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Introduction

LAgence francaise de sécurité sanitaire des aliments a été saisie le 17 avril 2003 par la Direction générale de la
santé d’'une demande d’évaluation des risques sanitaires liés aux situations de dépassement des limites et
références de qualité des eaux destinées a la consommation humaine.

La question posée revient a déterminer pour certains paramétres physico-chimiques une concentration dans I'eau
supérieure a la valeur réglementaire et qui ne présenterait aucun risque pour la santé d’'une personne qui
consommerait cette eau pendant une durée limitée.

« Préambule

Les limites et références de qualité fixées par le code de la santé publique qui transpose la directive 98/83/CE
correspondent pour la plupart aux valeurs guides établies par I'Organisation mondiale de la santé. Ces valeurs
guides représentent généralement « la concentration d’un composant qui ne présente pas de risque significatif
pour la santé d’une personne qui consommerait 'eau en question pendant toute sa vie ».

De plus, 'Organisation mondiale de la santé spécifie dans ses directives que « des dépassements de courte durée
des valeurs guides ne signifient pas nécessairement que I'eau est impropre a la consommation. Lampleur et la
durée des écarts qui peuvent étre considérés comme sans effet sur la santé publique dépendent de la substance en
cause. »

Lorsque les limites et les références de qualité des eaux ne sont pas respectées, il convient de gérer ces situations
afin de ne pas engendrer d’éventuels effets néfastes pour la santé des consommateurs. Il faut cependant rappeler
que l'eau du réseau public de distribution est aussi destinée a d’autres usages que I'alimentation (boisson et
cuisson des aliments), qui peuvent présenter un intérét pour la santé des personnes et la sécurité publique :

- au niveau domestique et en collectivités : usages pour I’hygiéne corporelle et domestique et I'évacuation des
déchets;

- en milieux hospitalier : usages pour la dialyse, les activités de soins, le nettoyage du matériel ;

-en milieux industriel et urbain : lutte contre les incendies ou systémes de refroidissement de diverses
installations.

Linterruption de la distribution d’eau peut, de ce fait, présenter des risques supérieurs a ceux liés a la
consommation, pendant une durée limitée, d’une eau dépassant les limites ou références de qualité. Dans une
telle situation, l'interruption de la distribution d’eau ne doit pas étre envisagée de maniére systématique, les
conséquences possibles d’une telle mesure devant étre évaluées au regard de chaque situation. Les conséquences
éventuelles d’une interruption de la distribution de I'eau sont présentées en annexe I.

Des dispositions réglementaires sont prévues pour encadrer les situations de dépassement des limites et
références de qualité. En dernier recours, pour les substances faisant I'objet de limites de qualité, une dérogation
peut étre octroyée pour une période maximale de 3 ans renouvelable si les conditions suivantes sont strictement
respectées :

- il n’existe pas d’autres moyens raisonnables pour maintenir la distribution de I'eau ;

- ingestion de I'eau ne constitue pas un danger potentiel pour la santé des personnes.

Dans le cadre d’'une demande de dérogation, un plan d’action d'amélioration de la qualité de I'eau distribuée
doit étre établi par le responsable de la distribution d’eau.

Dans ce contexte, le groupe de travail a engagé une réflexion sous I'angle de la sécurité sanitaire liée a I'ingestion
d’eau, selon deux axes. D’abord la recherche d’'une démarche générale permettant de proposer une approche
commune pour I'ensemble des substances chimiques. Ensuite, pour chaque substance, le recueil et I'analyse
des données toxicologiques et d’exposition de la population afin d’aboutir a des recommandations qui pourront
étre utilisées par la Direction générale de la santé pour établir des seuils de gestion en cas de dépassement des
limites ou références de qualité.
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« Afin d’identifier une démarche générale, le groupe de travail s’est intéressé :
- au mode de construction des valeurs guides ;

- a l'estimation, pour les différentes substances, de la part des apports dus aux aliments solides, a I'eau et, le cas
échéant, a d’autres voies d’exposition ;

- aux démarches d’évaluation des risques sanitaires proposées par d’autres organismes en vue de déterminer
des concentrations acceptables dans I'eau de boisson pour des durées limitées.

« Pour chaque substance, la réflexion a été organisée autour des points suivants :

- Quel est le danger présenté par cette substance (données toxicologiques et épidémiologiques) ?
- Quelles sont les valeurs toxicologiques de référence ?

- Quelle est I'origine principale de cette substance dans les eaux ?

- Quels sont les procédés de traitement pouvant étre mis en ceuvre pour remédier a la situation ?

- Quelles sont les parts des apports par I'alimentation solide et I'eau d’une part et par les autres sources d’apport
d’autre part ?

- Existe-t-il une marge de sécurité ? Dans quelle mesure une concentration dans I'eau supérieure a la limite ou a
la référence de qualité pendant une durée limitée, peut-elle permettre d’assurer la sécurité du consommateur ?

Les réponses a ces questions apportent des éléments d’appréciation nécessaires aux autorités sanitaires pour
fixer des valeurs correspondant aux seuils d’action prévus par le code de la santé publique.

Enfin, il convient de souligner que le présent travail ne concerne que le cas particulier des dépassements des limites
et références de qualité, limités dans le temps et encadrés par le code de la santé publique, en se fondant sur
I'état actuel des connaissances scientifiques. Il ne s’agit en aucun cas de remettre en cause I’évaluation des
risques menée par I’Organisation mondiale de la santé, ni les limites et références de qualité fixées par les
réglementations européenne et nationale qui en découlent.

-10 -
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Contexte et objectifs

1. Cadre réglementaire fixé par le code de la santé publique

La directive 98/83/CE" relative & la qualité de I'eau a largement tenu compte des travaux publiés par
I’Organisation mondiale de la santé (OMS) en 1994 et 1998%), pour fixer les nouveaux critéres de qualité pour
les eaux d’alimentation. Le code de la santé publique transpose ces exigences de qualité et les compléte en
fixant notamment des limites pour les microcystines, le baryum, la turbidité et les chlorites.

Les eaux destinées a la consommation humaine doivent respecter ces exigences de qualité au robinet du
consommateur, a savoir :

* ne pas contenir un nombre ou une concentration de micro-organismes, de parasites ou de toutes autres
substances constituant un danger potentiel pour la santé des personnes ;

« &tre conformes aux limites de qualité fixées par I'arrété 11 janvier 20079). Ces limites sont fixées pour des
paramétres qui, lorsqu’ils sont présents dans I'eau, sont susceptibles de produire des effets immédiats ou a plus
long terme sur la santé du consommateur. Elles sont généralement basées sur les recommandations en vigueur
de I'Organisation mondiale de la santé (OMS) ;

- satisfaire a des références de qualité fixées par I'arrété 11 janvier 2007. Les paramétres concernés par une
référence de qualité peuvent étre indicateurs de la présence d’autres substances dans la ressource a des
concentrations élevées et/ou d’'un dysfonctionnement des installations de traitement. La non satisfaction de
ces références de qualité peut aussi étre a I'origine d’inconfort ou de désagrément pour le consommateur,
voire pour certains parameétres, d’'un risque sanitaire.

Lorsque les limites et les références de qualité des eaux ne sont pas respectées, il convient de gérer ces situations
afin de ne pas engendrer d’éventuels effets néfastes pour la santé des consommateurs.

Le code de la santé publique comprend des dispositions réglementaires précisant les modalités de gestion des
situations de dépassement des limites ou références de qualité et en particulier le réle des différents acteurs
(précisé dans les figures 1 et 3).

Lorsque les mesures correctives ne permettent pas de remédier rapidement au dépassement de limites de
qualité de I'eau, une dérogation doit alors étre envisagée. La procédure de dérogation est prévue par la directive
98/83/CE relative a la qualité des eaux destinées a la consommation humaine.

La dérogation répond a un double objectif :
- gérer les situations de non-conformité de la qualité de I'eau tout en ayant le souci de préserver la santé de l'usager ;
- mettre en ceuvre les mesures effectives nécessaires pour rétablir la qualité de I'eau distribuée.

Une dérogation ne peut étre octroyée que si les deux conditions suivantes sont strictement respectées :

« il n'existe pas d’autres moyens raisonnables pour maintenir la distribution de I'eau (traitement, changement
de ressource, mise en ceuvre d’interconnexions, arrét d’'un pompage, etc.) ;

- le dépassement de la limite de qualité durant la période dérogatoire n’engendre pas d’effets néfastes sur
la santé des consommateurs.

Dans le cadre d’'une demande de dérogation, un plan d’action d’amélioration de la qualité de I'eau distribuée

est établi par le responsable de la distribution d’eau.

(1) Directive 98/83/CE du conseil du 3 novembre 1998 relative a la qualité des eaux destinées a la consommation humaine, JOCE du 5.12.98

(2) Les directives de qualité pour I'eau de boisson ont fait 'objet d’une nouvelle édition en 2004 :
http://www.who.int/water sanitation health/dwg/gdwg3rev/en

(3) Arrété du 11 janvier 2007 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.

(4) Au titre de I'article R.1321-31 du code de la santé publique.

-11 -
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La dérogation est temporaire : elle ne peut étre octroyée, aprés autorisation des autorités sanitaires locales, que
pour une durée de trois ans, renouvelable une fois. Une troisiéme dérogation peut étre accordée dans des cas

exceptionnels ; la décision est alors prise par la Commission européenne.

Figure 1: Gestion des dépassements des limites de qualité de I'eau - Source : ministére chargé de la santé

Non-conformité aux limites de qualité de I'eau

A

| Si le préfet estime |

N

B

| Risque pour la santé |

| Absence de risque pour la santé

'

Application des article R. 1321-29
et R.1321-30:

- le préfet demande la restriction
de l'utilisation des eaux,
I'interruption de la distribution

ou la mise en ceuvre de toute autre
mesure ;

- la PRPDE informe le maire et
le préfet territorialement compétent
de I'application des mesures prises ;

- la PRPDE assure une information
des consommateurs assortie
éventuellement de conseil.

A et B menées en paralléle

PRPDE : personne responsable de la production ou de la distribution d'eau

-12 -

Application des article R. 1321-27
et R.1321-30:

- la PRPDE prend des mesures
correctives nécessaires ;

- la PRPDE informe le maire
et le préfet territorialement
compétent de I'application

des mesures prises ;

- la PRPDE assure une information.

Dérogation (R. 1321-31a 36)
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Figure 2 : Gestion des dérogations - Source : ministére chargé de la santé

Absence de danger potentiel pour la santé des personnes

et

Pas d’autres moyens raisonnables disponibles pour maintenir la distribution de I'eau

/

Des mesures correctives sont
prises et peuvent corriger

la situation dans un délai maximal
de 30 jours et la durée de non-
respect de la limite de qualité

est inférieure a 30 jours au cours
des 12 mois précédents

i

Dérogation possible (art.R.1321-321°)
accordée par arrété du préfet

Information de la population
concernée par la dégoration
(art.R.1321-30)

Bilan de situation
au préfet a l'issue
de la péiode

dérogatoire
(art.R.1321-35)

_13_

T

Des mesures correctives sont prises
sans pouvoir corriger la situation
dans un délai de 30 jours ou

des mesures correctives sont prises
et peuvent corriger la situation dans
un délai maximal de 30 jours

et la durée de non-respect

de la limite de qualité est supérieure
a 30 jours au cours des 12 mois
précédents

Dérogation possible (art. R.1321-32 2°)
accordée par arrété du préfet
pour une durée maximale de 3 ans

Information de la population
concernée par la dérogation

(art.R.1321-36)

2¢ dérogation possible (art. R.1321-34)
accordée par arrété du préfet pour
une durée maximale de 3 ans

Information de la population
concernée par la dérogation

(art.R.1321-36)

3¢ dérogation possible (art. R.1321-33)
accordée par décision de la Commission
européenne pour une durée maximale
de 3 ans

Information de la population
concernée par la dérogation
(art.R.1321-36)
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Figure 3 : Gestion des dépassements de références de qualité pouvant présenter un risque pour la santé
Source : ministére chargé de la santé

Dépassement d'une référence de qualité de I'eau
pouvant présenter un risque pour la santé

Si le préfet estime

Risque pour la santé Absence de risque pour la santé
Application des article R. 1321-28, R. 1321-29 - la PRPDE n'est pas tenue de prendre
et R.1321-30: des mesures correctives nécessaires

- la PRPDE prend des mesures correctives immédiatement

nécessaires ;

- le préfet demande (si le niveau de risque
I'exige) la restriction de I'utilisation

des eaux, l'interruption de la distribution

ou la mise en ceuvre de toute autre mesure ;

- la PRPDE informe le maire et le préfet
territorialement compétent de I'application
des mesures prises ;

- la PRPDE assure une information
des consommateurs assortie
éventuellement de conseil.

PRPDE : personne responsable de la production ou de la distribution d'eau
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2. Objet de la saisine

LAfssa a été saisie (Saisine n° 2003-SA-0164) par le ministére chargé de la santé, le 17 avril 2003 pour « évaluer
les risques sanitaires liés aux situations de non-conformité de la qualité des eaux destinées a la consommation
humaine ».La lettre de saisine de la DGS est reproduite en annexe II.

Le ministére chargé de la santé souhaite que I'’Afssa détermine les valeurs qui pourraient étre retenues et les
niveaux de risque associés pour les situations suivantes :

« pour les parameétres faisant 'objet de limites de qualité (Arrété du 11 janvier 2007) :
1. le seuil au-dela duquel une restriction de 'usage de 'eau, voire une interruption de sa distribution doit étre
mise en ceuvre (art.R.1321-29) ;
2.le seuil en-dessous duquel une dérogation peut étre octroyée pour une durée de moins de trente jours sur
une année (art.R.1321-321°) ;
3.le seuil en-dessous duquel une dérogation peut étre octroyée pour une période allant jusqu’a 3 ans
(art. R. 1321-32 2°) éventuellement renouvelable.

« pour les parametres faisant 'objet de références de qualité (Arrété du 11 janvier 2007) :
1.le seuil au-dela duquel la présence d’une substance dans I'eau de consommation humaine entraine un risque
pour la santé des consommateurs nécessitant la mise en ceuvre de mesures correctives immédiates
(modification du traitement, mélange d’eau...) (art. R.1321-28) ;
2. le seuil au-dela duquel une restriction de I'usage de I'eau, voire une interruption de sa distribution doit étre
mise en ceuvre (art. R.1321-29) .

Le ministére chargé de la santé précise dans la saisine (annexe Il) 20 paramétres faisant I'objet d’une limite de
qualité et 6 paramétres faisant 'objet d’'une référence de qualité qui doivent étre étudiés en priorité.

3. Etat de la situation des dépassements des limites et références de qualité

3.1. Origine des substances présentes dans I'eau
Différentes origines peuvent expliquer la présence dans I'eau de substances indésirables ou de substances a des
teneurs inhabituelles :
« la nature géologique de la zone ou se situent des ressources destinées a la production d’eau de boisson ;
« certaines activités exercées sur le bassin versant (activités agricoles, activités industrielles, zones urbanisées...) ;

- certaines étapes de la chaine de traitement des eaux destinées a la consommation humaine peuvent étre a
I'origine de la présence dans I'eau :
- de substances utilisées lors des étapes de traitement physico-chimiques,
- de sous-produits de désinfection ;

« des interactions entre I'eau et les matériaux constitutifs du réseau de distribution ;

« les situations exceptionnelles (météorologiques) ou accidentelles aux différentes étapes de la production de
I'eau (de la ressource au point d’'usage).

Un tableau reporté en annexe Il présente les origines les plus probables des substances faisant I'objet de limites
ou références de qualité dans le code de la santé publique.

Le code de la santé publique spécifie que le constat du dépassement des limites ou références de qualité doit
conduire a la mise en place d’une enquéte visant a identifier I'origine de la présence dans les eaux de cette
substance et que des mesures correctives doivent étre mises en ceuvre le plus rapidement possible.

Les moyens de gestion pour remédier a la situation de dépassement seront adaptés en fonction de l'origine de
la contamination, de la localisation (entre le point de captage et le point d’usage) et des procédés de traitement®
pouvant étre mis en ceuvre.

(1) Larticle R. 1321-50 du Code de la santé publique précise que I'utilisation de produits et procédés de traitement doit étre conforme a des
dispositions spécifiques.
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3.2. Données relatives a la qualité des eaux distribuées en France

Des informations relatives a la qualité des eaux distribuées en France ont été extraites de la base nationale de
données SISE-Eaux (Systéme d’Information en Santé-Environnement sur les Eaux) du ministére chargé de la
santé. Cette base rassemble les données du contréle sanitaire des eaux d’alimentation effectué par chaque
direction départementale des affaires sanitaires et sociales. Chaque année, plus de 300 0oo prélévements d’eau
sont réalisés a ce titre, ce qui représente plus de quatre millions de résultats analytiques.

3.2.1. Organisation de I'alimentation en eau en France

La quasi-totalité de la population francaise est desservie par un réseau public de distribution. Ces réseaux sont
alimentés par environ 29 300 captages dont prés de 27 9oo (95 %) captages en eau souterraine et 1400 prises
d’eau superficielle. Toutefois, en quantité, les eaux souterraines ne représentent environ que 64 % de la
production.

Leau est distribuée par 26 845 « unités de distribution publique (UDI) ». Une unité de distribution correspond a
un réseau géré et exploité par une méme structure et délivrant une eau de méme qualité. Le nombre d’unités
de distribution varie d’'un département a 'autre, de 7 UDI a 875 UDI. Plus de 60 % des unités de distribution
desservent moins de 500 habitants alors qu’environ 2100 UDI desservant plus de 5 ooo habitants alimentent
au total prés de 70 % de la population francaise. (source : ministére chargé de la santé, 2004)

3.2.2. Nature des informations transmises dans le cadre de la saisine

Les informations collectées ont été analysées avec I'objectif d’apporter au groupe de travail des éléments
d’appréciation utiles et non pas d’établir un bilan exhaustif de la qualité de I'eau distribuée en France.

Les informations transmises par le ministére chargé de la santé concernent les analyses réalisées a la sortie des
installations de production et au niveau des UDI. Pour chaque paramétre étudié et pour chaque UDI ont été
répertoriés :

« la population desservie par 'UDI ;

- le nombre total d’analyses réalisées en distribution et / ou a la sortie des installations de production ;

+ le nombre et le pourcentage d’analyses non-conformes ;

+ la moyenne et le maximum des concentrations mesurées par UDI ;

+ la moyenne des résultats d’analyses non-conformes (concentration supérieure a la limite de qualité) ;

- la valeur du 95° percentile et du 50° percentile de I'ensemble des analyses non-conformes.

3.2.3. Traitement des données transmises

Lexploitation des informations fournies par le ministére chargé de la santé ont permis d’estimer :
« le nombre d’UDI pour lesquelles des données étaient disponibles et la population desservie par ces UDI ;
+ le nombre d’UDI pour lesquelles au moins un résultat non-conforme a été enregistré et la population concernée.

Par ailleurs, un recensement des unités de distribution pour lesquelles un dépassement des limites ou références
de qualité pour plusieurs substances a été observé et une identification des substances concernées sont en
cours de réalisation au niveau de I'Afssa, a partir des données de la base SISE-Eaux.

3.2.4. Représentativité des données

Dorénavant, les modalités de réalisation du programme d’analyses effectué dans le cadre du contréle sanitaire
sont fixées par le code de la santé publique. Pour la période 1999 a 2003, ces modalités étaient fixées par le
décret n° 89-3 du 3 janvier 1989 relatif a la qualité des eaux destinées a la consommation humaine. Néanmoins
la représentativité des données disponibles présentes des limites pour diverses raisons :

(1) Décret n° 89-3 du 3 janvier 1989 relatif a la qualité des eaux destinées a la consommation humaine, a I'exclusion des eaux minérales naturelles,
JORF du 04 janvier 1989.
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« Le programme d’analyses est fonction de I'importance de la population desservie, mais il peut étre également
adapté en fonction du contexte local. Ainsi, lorsque I'eau distribuée n’est pas conforme aux exigences de
qualité, ce contrdle peut étre renforcé. A I'inverse, pour certaines substances dont I'absence au niveau de la
ressource garantit leur absence dans 'eau distribuée, la fréquence de contrdle au niveau de la distribution
peut alors étre diminuée.

Ainsi certains paramétres n'ont pas fait I'objet d’analyses dans certaines UDI au cours de la période considérée.

- Pour chaque UDI, les analyses réalisées en distribution et a |a sortie des installations de production ont été prises
en compte. Il est possible que pour certaines UDI, les résultats d’analyses ne soient pas exactement
représentatifs de la qualité de I'eau réellement consommée dans I'ensemble de 'UDI compte tenu de la
complexité des modes de distribution (mélange d’eau, interconnexion...).

A titre d’exemple, cette situation peut se rencontrer dans le cas d’une UDI dont I'eau distribuée provient d’un
mélange, en réseau, d’eaux produites par deux installations de production différentes, I'une produisant une
eau conforme et I'autre délivrant une eau non conforme, le mélange d’eau étant conforme aux exigences de
qualité. De ce fait I'UDI sera qualifiée de non conforme, alors que seule une partie de ses habitants recevra de
I'eau non mélangée ou avec un taux de dilution insuffisant, ce qui tend donc a surestimer le nombre d’habitants
desservis par une eau non conforme.

* Les données de la base SISE-Eaux permettent d’apprécier la qualité de I'eau de distribution publique : les
prélévements sont réalisés soit en sortie d’'unité de traitement au point de mise en distribution, soit en cours
de distribution en un point du réseau public. Avant I'entrée en vigueur du code de la santé publique, le contréle
sanitaire n‘avait pas pour objectif de mettre en évidence les non-conformités liées a la dégradation de la qualité
de I'eau dans les réseaux intérieurs. Dorénavant les analyses sont réalisées au point d’usage pour certains
paramétres dont la présence est susceptible d’évoluer dans le réseau de distribution intérieur.

3.3. Interprétation des résultats analytiques

Les caractéristiques de performance (justesse, fidélité, limite de quantification et de détection), que doivent
respecter les méthodes d’analyse des échantillons d’eau pour les substances chimiques faisant I'objet d’'une
limite ou référence de qualité sont précisées dans I'arrété du 17 septembre 20031,

Lincertitude analytique (Cf. annexe IV) est liée :

* au niveau de concentration des éléments dans l'eau ;

+ a la méthode d’analyse mise en ceuvre ;

« ala nature de I'élément et a sa stabilité au cours du temps.

Pour chaque résultat analytique, se pose la question de la prise en compte de I'incertitude analytique,
notamment celle de la valeur a partir de laquelle le dépassement peut étre considéré comme effectif.

De plus, des fluctuations d’échantillonnage peuvent apparaitre, liées a la stabilité du paramétre dans la masse
d’eau et au cours du temps.

Les modalités de prise en compte de l'incertitude analytique et de I'incertitude liée aux fluctuations
d’échantillonnage dans le cadre de la gestion des situations de non conformité des eaux ont été abordées par
le groupe de travail et certaines propositions ont pu étre discutées. Le traitement de cette problématique reste
cependant relativement complexe a mettre en ceuvre sur le terrain et nécessite une réflexion plus approfondie.

(1) Justesse : la justesse mesure l'erreur systématique. Elle représente la différence entre la valeur moyenne d’un grand nombre de mesures
répétées et la valeur exacte.

Fidélité : 1a fidélité mesure I'erreur aléatoire. Elle est exprimée en général a partir de I'écart type (a I'intérieur d’'un lot et entre les lots) de I'éventail
des résultats sur la moyenne. Une fidélité acceptable est égale a deux fois I'écart type relatif.
Limite de quantification : elle est la plus petite valeur a partir de laquelle il existe un résultat de mesure avec une fidélité suffisante. Elle doit
étre calculée selon le paragraphe 5.1.3.3 de la norme francaise XP T 9o-210 de décembre 1999.
Limite de détection : elle est soit trois fois I'écart type a I'intérieur du lot d’'un échantillon naturel contenant une concentration peu élevée
du parametre, soit cinq fois I'écart type a I'intérieur du lot d’un échantillon vierge.

(2) Arrété du 17 septembre 2003 relatif aux méthodes d’analyse des échantillons d’eau et a leurs caractéristiques de performance, NOR :
SANP0323688A, JORF du 7 novembre 2003, p.19 027 a 19 033.
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Evaluation des risques

Avant de présenter la démarche adoptée pour permettre de déterminer une concentration dans I'eau (supérieure
a la valeur réglementaire) qui ne présenterait aucun risque pour la santé d’une personne qui consommerait
cette eau pendant une durée limitée, il convient de rappeler le mode de construction des valeurs guides par
I’Organisation mondiale de la santé (OMS).

1. Construction des valeurs guides pour les substances chimiques

Lapproche différe selon I'existence ou non d’un seuil d’apparition de I'effet indésirable induit par la substance
considérée.

+ On parle de composé a effet déterministe lorsqu’il est possible de définir une dose seuil en deca de laquelle
aucun effet biologique néfaste n’est observé. Au-dela de ce seuil, I'intensité de I'effet augmente en fonction
de la dose administrée.

« En revanche, pour certains composés, on considére qu’il n'est pas possible, a priori, de définir un seuil sans
effet. Leffet est alors dit probabiliste ou stochastique, ce qui est le cas pour les substances cancérogénes
génotoxiques.

LOMS définit la valeur guide (VG) comme une estimation de la concentration d’une substance dans I'eau de
boisson qui ne présente pas de risque significatif pour la santé d’une personne qui consommerait cette eau
pendant toute sa vie. Elle est exprimée en mg/L.

Le point de départ de la fixation d’une valeur guide est la valeur toxicologique de référence du paramétre. Les
indices toxicologiques ou valeurs toxicologiques de référence (VTR) proposés par différentes instances (OMS, US
EPA, ATSDR, RIVM...) sont généralement spécifiques d’un effet critique déterminé, d’une voie d’administration
et d’'une durée d’exposition.

Certaines valeurs guides sont définies sur la base d’autres considérations notamment selon des critéres
d’acceptabilité exposés dans le point 1.3.

1.1. Effets toxiques a seuil

1.1.1. Elaboration de la valeur toxicologique de référence

En cas d’exposition par voie orale, la valeur toxicologique de référence est définie comme étant I'estimation de
la quantité de substance a laquelle un individu peut étre théoriquement exposé pendant une durée déterminée
sans qu’apparaissent des effets nuisibles sur sa santé. En fonction de I'instance considérée et bien qu’étant de
nature similaire, différents termes sont utilisés pour les désigner :

« Reference doses (RfD) pour I'US EPA ;
 Minimal risk levels (MRL) pour 'ATSDR ;
+ Tolerable Daily Intake (TDI) ou Dose Journaliére Tolérable (DJT), pour 'OMS, le RIVM ou Santé Canada.

La VTR est exprimée en masse de substance par kilogramme de poids corporel et par jour (mg/kg p.c./j).

Généralement, cette VTR est obtenue a partir d’études a long terme chez I'animal (plus rarement a partir d’études
épidémiologiques chez 'Homme), au cours desquelles on détermine la dose critique (DMSENO®, DMENOG),
BMDW). Cette valeur est ensuite divisée par des facteurs d’incertitude pour obtenir un niveau de sécurité

(1) Leffet critique est le premier effet adverse qui survient lorsqu’on accroit la dose, et jugé pertinent chez ’'Homme pour I'élaboration de la VTR
(Invs, 2002).

(2) Dose Maximale Sans Effet Nocif Observable (ou NOAEL : No Observed Adverse Effect Level).
(3) Dose Minimale entrainant un Effet Nocif Observable (ou LOAEL : Low Observed Adverse Effect Level).
(4) Benchmark dose.
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acceptable pour ’'Homme. Ces facteurs d’incertitude tiennent compte des variabilités entre les espéces, entre
les individus, et des incertitudes liées aux protocoles expérimentaux.

VTR = Dose critique / Facteurs d’incertitude

Il est important de souligner que cette VTR ne représente pas un seuil de toxicité mais un niveau d’exposition
jugé admissible car ne conduisant pas a la manifestation d’un effet jugé indésirable.

Lévaluation de la « benchmark dose » (ou BMD)® est une méthode de construction alternative des VTR préconisée
par I’'US EPA qui permet de s’affranchir de la variabilité inhérente aux expérimentations animales lors de
I'utilisation d’'une NOAEL comme dose critique. Elle est moins dépendante des doses expérimentales choisies et
permet une meilleure prise en compte des petits effectifs (Crump, 1984).

1.1.2. Fixation de la valeur guide de ’'OMS

Pour les substances avec effets toxiques a seuil, la valeur guide pour I'eau est calculée en tenant compte du
poids corporel et de la consommation en eau de la population cible :

_ DJTXx p.c.xP
C

VG
ou

« « p.c. » est le poids corporel. Les valeurs de référence retenues par 'OMS sont : 60 kg pour un adulte®, 10 kg
pour un enfant, 5 kg pour un nourrisson ;

« « C » est la consommation journaliére d’eau de boisson. Les valeurs de référence retenues par 'OMS sont :
2 litres pour un adulte®), 1 litre pour un enfant, 0,75 litre pour un nourrisson ;

* « P » est|a proportion de la DIT attribuée a I'eau de boisson, car celle-ci n'est pas habituellement la seule source
d’exposition pour 'THomme, si bien que seule une part de la DJT, est attribuée aux apports hydriques.

Cette approche donne I'assurance que la somme de toutes les sources d’apport ne dépasse pas la DIT.

Figure 4 : Démarche de construction des valeurs guides suivie par ’OMS pour les substances ayant des effets
toxiques a seuil

P T
I \
| \
| \\ |- ——= - ~
Dose critique ! Facteur \ I b S
S . Valeur | Proportion attribuée >
!
(mg/kg p.c./j.) | | d'incertitude / ltoxicologique | 1 auxautresapports .~
: I |deréférence | | — — _ _ _ _ <
| ,/ (mg/kg p-/j.)| | proportion attribuée ™ ~ _ |Part de la VTR attribuée 3 l'eau
: K : dl'eau10 %* -7 (mg/kg p.c./j.)

Consommation : 0,75 —1—2L/j
Poids corporel : 5 —10 - 60 kg

Valeur guide
(mg/L)

*une proportion par défaut de 10% a été attribuée par 'OMS, toutefois, elle peut varier en fonction des substances de 1% (pour le DDT) d 100%
(pour le chlore).

(1) Lobjectif de cette méthode est de déterminer, a partir d’'un ajustement statistique de la totalité des données d’'observation, la limite inférieure
de I'intervalle de confiance a 95 % de la dose produisant un effet critique avec une augmentation de la fréquence fixée le plus souvent a 5 ou
10 %. C'est cette valeur qui sert de point de départ (dose critique) a I'application des facteurs de sécurité précédemment évoqués en vue de
I'établissement de la VTR (Crump, 1984).

(2) Certains organismes, tels que I'US-EPA, retiennent, pour I'adulte, un poids de référence de 70 kg.
(3) Certains organismes, tels que I'US-EPA ou Health Canada, retiennent, pour I'adulte, une consommation de 1,5 litres par jour.
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'OMS attribue généralement une proportion de 10 % de la DJT a I'eau de boisson, tout en précisant qu’ « il est
toutefois admis que Iimportance relative des différentes voies d’exposition peut varier selon les circonstances
locales. Il faut donc souligner que les valeurs guides établies ne s‘appliquent qu’a un scénario d’exposition classique
ou sont fondeées sur des valeurs par défaut qui peuvent ne pas étre applicables partout. Dans des régions oti I'on
dispose de données pertinentes sur I'exposition, les autorités sont invitées a établir des valeurs guides spécifiquement
adaptées aux circonstances et aux conditions locales. Par exemple, dans les régions oti 'on sait que I'ingestion de
contaminants particuliers résulte beaucoup plus de la consommation d'eau que des autres sources d’exposition
(comme l'air et les aliments), il peut étre indiqué d'attribuer une plus grande proportion de la DIT a I'eau de boisson,
de facon a obtenir une valeur guide qui refléte mieux les conditions locales. En outre, lorsque les valeurs quides sont
dépassées, il faut s’efforcer d'évaluer et de réduire autant que possible la contribution des autres sources » (OMS,2004).

Lors de I'élaboration des valeurs guides, 'TOMS s’est généralement basée sur une consommation quotidienne de
2 litres pour une personne de 60 kg. Lorsque les données toxicologiques et/ou épidémiologiques mettent en avant
une susceptibilité particuliére des nourrissons et des jeunes enfants, les valeurs guides ont été établies en
considérant un individu de 10 kg consommant un litre d’eau par jour ou un individu de 5 kg consommant 0,75 litre
d’eau par jour (OMS, 2004).

1.2. Effets toxiques sans seuil

Les effets toxiques sans seuil correspondent aux effets génotoxiques, mutagénes et/ou cancérogénest).
« ’hypothése majeure est qu’il n’y a pas de seuil de toxicité ; autrement dit, quelle que soit I'intensité de I'exposition,
une probabilité de survenue de la pathologie y est toujours associée » (Invs,2002).

Ceci se traduit par un excés de risque, c’est-a-dire une augmentation de la probabilité de survenue de I'effet
comparativement a la situation, ot il n’y aurait pas eu d’exposition a la substance.

1.2.1. Elaboration de la valeur toxicologique de référence

La valeur toxicologique de référence de ces substances peut étre définie comme la dose correspondant a la
probabilité supplémentaire, par rapport a un sujet non exposé, qu’un individu développe un cancer s’il est exposé
pendant sa vie entiére a une unité de dose de la substance cancérogéne.

Pour les substances considérées comme n’ayant pas de seuil d’effet, la démarche utilisée est fondée sur :
« la détermination d’un équivalent de dose pour 'Homme ;

* la modélisation des données expérimentales ;

« I'extrapolation a de faibles doses des effets observés expérimentalement chez 'animal a doses élevées.

Au cours du temps, différents modéles statistiques ou mécanistiques ont été préconisés, tentant de prendre en
compte au mieux les connaissances acquises sur la biologie de la cancérogenése (InVs, 2002).

Concernant les modéles mécanistiques, développés a partir d’hypothéses sur le mécanisme d’action de la
cancérogenése :

« jusqu’a une période récente, I'extrapolation vers les faibles doses d’exposition reposait sur I'utilisation d’'un
modele multi-étapes linéarisé. Il tire son origine de la théorie multi-étapes de Armitage et Doll qui mentionnent
qu’une cellule doit passer séquentiellement par k étapes avant de devenir cancéreuse. Chaque étape peut étre
assimilée a une fonction linéaire de la dose, chacune étant indépendante de l'autre, mais nécessaire a
I'expression de la tumeur ;

+ depuis 1996, 'EPA recommande I'utilisation du modéle MVK (Moolgavkar-Venzon-Knudson) parfois appelé
modele d’expansion clonale a deux étapes en raison d’'une meilleure adéquation aux connaissances actuelles
des mécanismes de cancérogenése et de I'intégration possible des données en fonction du temps (modéle
« time-to-tumor ») (US EPA,1999).

Une approche alternative est proposée par I'US EPA qui repose sur une extrapolation linéaire décrite
initialement par Gaylor et Kodell (1980) (Gaylor et al.,1999).

(1) Lévaluation de la cancérogénicité potentielle des substances chimiques se fonde généralement sur des études a long terme chez I'animal,
ou parfois sur des données sur la cancérogénicité chez I’homme. Compte tenu des données disponibles, le CIRC classe les substances chimiques
en quatre groupes selon le risque cancérogéne qu’elles présentent (OMS, 1994). LUS-EPA propose aussi une classification des substances
chimiques suivant leur potentiel cancérogéne. Ces classifications sont récapitulées en annexe V (InVs, 2002).
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Comme précédemment, en fonction de I'instance émettrice, différentes expressions de la VTR concernant les
effets toxiques sans seuil peuvent étre rencontrées :

« I’Oral slope factor (Sfo) élaboré par I'US EPA pour la voie orale ;

+ 'Excés de risque unitaire (ERU) utilisé par 'TOMS ;

« I'Excess lifetime Cancer Risk (CR) élaboré par le RIVM quelle que soit la voie d’exposition.
Pour ces trois organismes, cet indice est I'inverse d’une dose et s’exprime en (mg/kg p.c./j)"

+ La dose ou la concentration tumorigéne (TDos ou TCos) élaborée par Health Canada. Elle correspond a la dose
totale (ou a la concentration) qui induit une augmentation de 5 % de I'incidence des tumeurs attribuables a
I'exposition a un composé génotoxique.

Dans le cas particulier de I'eau, I'US-EPA individualise également une VTR particuliére dénommée « Drinking Water
Unit Risk », exprimée comme I'inverse d’'une concentration (pg/L)", qui permet un calcul direct du risque a partir
de la concentration trouvée dans I'eau de boisson. Cette valeur est obtenue en multipliant « I'oral slope factor »
par 70 kg (poids par défaut d’un adulte) et en divisant par 2 L (consommation d’eau par défaut). Elle ne peut
donc étre utilisée lors d’'une évaluation des risques que si ces conditions sont respectées.

1.2.2. Fixation de la valeur guide de ’'OMS

Dans le cas des substances considérées comme des toxiques avec effets sans seuil, la relation entre un niveau
de risque préalablement fixé et la valeur guide correspondante repose sur une modélisation mathématique
extrapolant les résultats épidémiologiques ou expérimentaux vers les faibles doses.

D’une maniére générale ces valeurs guides sont présentées comme étant la concentration dans I'eau de boisson
associée a un risque d’excés de cancer de 107 pour la vie entiére (un cas de cancer supplémentaire pour une
population de 100 000 personnes qui consommeraient pendant 70 ans une eau de boisson contenant la
substance en question a une concentration égale a la valeur guide). Il convient de souligner que la directive
98/83/CE relative a la qualité des eaux destinées a la consommation humaine retient, pour la plupart des
substances, un risque d’excés de cancer de 10°.

Pour déterminer la valeur guide, 'OMS fait I'hypothése d’'une consommation quotidienne en eau de 2 litres. On
peut noter que dans ce cas la détermination de la valeur guide ne tient pas compte d’éventuels autres apports.

Figure 5 : Démarche de construction des valeurs guides suivie par 'OMS pour les substances ayant des effets
toxiques sans seuil

[———— == \ Valeur
Données | Modéles \ toxicologique
expérimentales |l statistiques ou \ de~référe'nce

| mécanistiques (Excés de risque
o _ a7/ unitaire)

r————-
| ERU:
| -107% I
| _2L/j - TN\

N / Valeur guide

1.3. Critéres d’acceptabilité

De nombreux critéres influent sur I'acceptabilité de I'eau de boisson par le consommateur. Certaines substances
pour lesquelles des valeurs guides ont été établies par 'TOMS sur la base de données sanitaires peuvent modifier
le golit et 'odeur de I'eau a des concentrations inférieures a cette valeur.

Ainsi,I'Organisation mondiale de la santé propose des valeurs guides spécifiques pour les substances qui influent
sur 'acceptabilité de I'eau par les usagers sans pour autant avoir une incidence directe sur la santé (OMS, 2004).
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2. Présentation de la démarche adoptée

Tout d’abord, il convient de souligner que I'Organisation mondiale de la santé, dans ses directives relatives a la
qualité de I'eau de boisson (OMS, 2004), considére que des dépassements de courte durée des valeurs guides
ne signifient pas nécessairement que I'eau est impropre a la consommation. Lampleur et la durée des écarts qui
peuvent étre considérés comme sans effet significatif sur la santé publique dépendent de la substance en cause.

La présente partie expose la méthodologie retenue par le groupe de travail pour établir des recommandations
sur les niveaux de dépassement des limites ou références de qualité des eaux destinées a la consommation
humaine qui soient acceptables pendant des durées limitées.

Différentes approches sont successivement décrites en distinguant le cas :
« des substances présentant un seuil d’effet toxique ;

- des substances potentiellement cancérogénes ;

« des mélanges de substances ;

- des pesticides ;

- de certains paramétres faisant I'objet de références de qualité.

Ces approches sont appliquées aux substances chimiques qui font I'objet de références ou de limites de qualité
dans le code de la santé publique!). Une fiche, suivie de recommandations, est établie pour chaque paramétre.

Enoutre, le groupe de travail s'est aussi intéressé aux démarches proposées par d’autres organismes pour définir
des niveaux admissibles en cas de dépassement des valeurs paramétriques, notamment le programme « Health
Advisory » de I'US EPA (Donohue J.M. et al., 2002 ; US-EPA,1989 et 2002) et la démarche proposée par 'Allemagne.

La démarche retenue a été présentée aux Comités d’experts spécialisés « Eaux » et « Résidus et contaminants
chimiques et physiques ».

2.1. Substances chimiques avec effets toxiques a seuil

A partir du mode de calcul de la valeur guide,

_ DITX p.c.xP
C

tout en respectant le niveau retenu pour la valeur toxicologique de référence, il est possible de s’interroger,
comme I'invite d’ailleurs 'OMS, sur les valeurs par défaut au regard de la situation francaise. En effet les valeurs
guides étant établies par ’OMS sur la base d’un scénario d’exposition classique, il est intéressant de le comparer
a un scénario d’exposition plus réaliste fondé sur les données nationales, lorsqu’elles existent, concernant :

VG

« la consommation d’eau de boisson® ;

- la part de la VTR attribuable a I'eau de boisson compte tenu notamment du niveau estimé des apports
alimentaires (généralement 10% attribués a I'eau).

La démarche suivie vise donc a rechercher un éventuel « crédit toxicologique disponible » tout en respectant
la valeur toxicologique de référence retenue par 'OMS.

2.1.1. Données de consommation d’eau

Le groupe de travail s’est intéressé aux données de consommation d’eau du réseau public de distribution. Celle
ci peut étre utilisée sous différentes formes :

« eau froide (pour la boisson) ;
« eau chauffée (pour la préparation du café, du thé, etc.) ;
« eau incorporée aux aliments lors de la préparation et de la cuisson (du riz, des pates, des soupes, etc.).

(1) LAfssa n'est pas saisie sur les risques liés aux situations de dépassement des références de qualité des indicateurs de radioactivité.

(2) Si les valeurs retenues par 'OMS sur-estiment les données de consommation d’eau nationales, une méme proportion de crédit pourrait
logiquement étre appliqué pour chaque substance.
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Les données de consommation ont été fournies par I'Observatoire des Consommations Alimentaires (Afssa,
2003). Ces données issues des enquétes INCA 1999 et bébés-Sofres/SFAED 1997 sont présentées dans le tableau 1.

Tableau 1: Récapitulatif des consommations d’eau du réseau public de distribution chauffée et non chauffée
pour différentes classes d’age
Source : Enquétes INCA 1999 et bébés-Sofres/SFAED 1997 - Traitement OCA (Afssa, 2003)

Taux de )
. Seuls consommateurs d’eau
Ensemble de la population consommateurs duré .
%) u réseau public Moyenne
. Moyenne | 95°perc. | 97,5° perc. Moyenne | 95°perc. | 97,5° perc.
Population | - Source | oy i) | (L) mLj) | “(muj) | (mLrj)
Adultes INCA
(= 15.ans) 1999 540 1371 1448 96 560 1377 1558
Enfants INCA
de3a14ans 1999 279 761 938 84 331 807 1013
dont
Enfants INCA
de3agans 1999 204 610 644,5 75 270 627 756
Enfants INCA
degamnans 1999 285 719 832 87 328 727 835
Nourrissons SOFRES
(14 30 mois) 1997 97 520 658 40 239 693 828

Guide de lecture : les adultes consomment en moyenne 540 mL d’eau du robinet par jour. Les 5% plus forts consommateurs consomment plus
de 1371 mL/jour. Sur une semaine de consommation, 96,3 % de la population a consommé de I'eau du robinet : pour les seuls consommateurs,
la consommation moyenne s’établit a 560 mL/jour.

« Lenquéte INCA 1999 (enquéte individuelle et nationale sur les consommations alimentaires) a été réalisée
auprés de 3003 sujets représentatifs de la population francaise.

Dans cette enquéte, I'eau non chauffée est représentée par I'eau du robinet directement consommée, I'eau
chauffée correspond a I'eau du robinet consommeée sous forme de thé ou de café. leau incorporée aux aliments
n'est pas prise en compte et cet apport peut représenter 170 a 280 ml par jour (Meyer et al.,1999)

« Lenquéte réalisée par la Sofres en 1997 pour le compte du Syndicat francais des aliments de I'enfance et de
la diététique (SFAED), concerne 658 enfants dgés de 1a 30 mois.

Cette enquéte fait mention « d’eau ordinaire »,appellation qui selon le SFAED qualifierait 'eau du robinet. Les
données concernant la consommation d’eau chauffée ne sont pas disponibles.

Les covariables majeures de la consommation d’eau du robinet sont la consommation d’autres boissons, le
poids, I'age et la région d’appartenance (Beaudeau et al., 2003).

(1) Lenquéte INCA 1999 (enquéte individuelle et nationale sur les consommations alimentaires) a été réalisée par le CREDOC en 1998-99 (CREDOC-
Afssa-DGAL, 2000). Les données de consommation alimentaire ont été obtenues a partir, d’'un carnet de consommation de 7 jours,
I'identification des aliments et des portions étant facilitée par un cahier photographique. Lenquéte a été réalisée auprés de 3003 sujets
représentatifs de la population francaise. La représentativité nationale a été assurée par stratification (age, sexe, catégories socio-
professionnelles individuelles et taille de la famille). Léchantillon des adultes comprend 1985 individus de 15 ans et plus. Les données de
consommation ne portent que sur les adultes normo-évaluants (ceux dont le rapport « apport calorique/métabolisme de base » était
considéré comme suffisant par rapport aux besoins de base). Cet échantillon comprend 1474 individus. Léchantillon des enfants regroupe
1018 individus dgés de 3 a 14 ans.

(2) Dans I'enquéte bébés-Sofres/SFAED 1997, I'échantillon étudié est constitué de 658 enfants dgés de 1a 30 mois. Léchantillon est représentatif
des familles francaises métropolitaines ayant des enfants de méme age du point de vue de la région, de la taille de la commune et de |a catégorie
socio-professionnelle du chef de famille. Lenquéte a été réalisée sur le terrain au premier semestre de 1997, par la Sofres et le CHU de Dijon
pour le syndicat Alliance 7. Les parents de I'enfant étudié ont noté durant 3 jours consécutifs toutes les prises alimentaires de leur enfant.
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Les fluctuations de la qualité de I'eau distribuée localement sont susceptibles de modifier le comportement des
usagers (Meyer et al.,1999 ; Gofti-Laroche et al., 2001) et d’importantes variations régionales dans la
consommation d’eau du robinet sont constatées au terme de I'’étude INCA 1999. Le tableau 2 présente les
disparités pouvant exister entre les régions ot une forte consommation en eau est constatée (Sud-Ouest et
Sud-Est) et les régions ou celle-ci est plus faible (Beaudeau et al., 2003).

Tableau 2 : Disparités régionales de la consommation en eau du robinet

4-14ans 40-64ans ()

Consommation en

Région faible

Région forte

Région faible

Région forte

L/jour consommation consommation consommation consommation
Percentile 50 0,20 L/jour 0,31 L/jour 0,42 L/jour 0,61 L/jour
Percentile 95 0,78 L/jour 1,06 L/jour 1,30 L/jour 1,69 L/jour
Percentile 99 1,21 L/jour 1,57 L/jour 1,89 L/jour 2,38 L/jour

Les données des enquétes récentes sur les habitudes de consommation d’eau de distribution par la
population francaise indiquent que les valeurs de consommation en eau retenues par défaut par 'OMS, sont
proches de celles qui sont observées chez les forts consommateurs.

Il apparait souhaitable de retenir, quelle que soit la catégorie d’age concernée, les données de consommation
d’eau de référence de 'OMS.

Consommation d’eau ramenée au poids corporel :

Le schéma de construction des valeurs guides tel qu’il est proposé par I'Organisation mondiale de la santé fait
intervenir outre la consommation d’eau, le poids corporel d’un individu. Les enquétes INCA 1999 et bébé-
Sofres/SFAED 1997 renseignent notamment sur les données de consommation d’eau du réseau public de
distribution et sur le poids corporel des individus ayant participé a cette enquéte. Ainsi, il est apparu pertinent de
comparer les données de consommation d’eau ramenée au poids corporel issues de ces deux enquétes aux valeurs
retenues par défaut par I'Organisation mondiale de la santé (pour un adulte: 2 L/j/60 kg = 33,3 mL/kg p.c./j).

Tableau 3 : Récapitulatif des consommations d’eau du réseau public de distribution chauffée et non chauffée
pour différentes classes d’age par unité de poids corporel
Source : Enquétes INCA 1999 et bébés-Sofres 1997/SFAED - Traitement OCA (Afssa, 2003)

Ensemble de la population Seuls ;ons‘ommateur.s deau Vale‘urs
u réseau public par défaut
. Moyenne 95°perc. | 97,5° perc. | Moyenne 95° perc. | 97,5° perc. proposées par
Population | Source (mL/kg p.c./j) | (mL/kg p.c./j) | (mL/kg p.c./j) | (mL/kg p.c./j) | (mL/kg p.c./j) | (mL/kg p.c./j) 'oms
'(2[1:[2;5) :g;’; 8.4 2,4 25,2 87 25 25,5 33'3(2%2?,(’;; &
Enfants INCA
de3aiaans | 1999 10 313 38,2 9 32 39,2
dont
L/kg p.c./j.
Enfants INCA 1°°(1mL ; ogkg)c J
de3agans | 1999 12,8 39,2 44,3 7 18,8 59
Enfants INCA
degamans | 1999 87 22,9 277 10 32 34,5
Nourrissons |SOFRES 150 mL/kg p.c./j.
(1230 mois) | 1997 123 609 889 305 n9 423 (0,75 L/s kg)

(1) Cette classe d’age représente les plus forts consommateurs d’eau de distribution chauffée et non chauffée de la classe d’age 15 a = 65 ans.
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Les données des enquétes récentes sur les habitudes de consommation d’eau de distribution par la
population francaise indiquent que les valeurs de consommation par unité de poids corporel retenues par
défaut par 'OMS :

- sont proches de celles qui sont observées chez les forts consommateurs pour les nourrissons et les adultes ;

« concernant les enfants, surestime la consommation d’eau par unité de poids corporel, les valeurs prises
par défaut par 'OMS sont deux fois supérieures aux données de consommation francaises des plus forts
consommateurs d’eau.

2.1.2. Part relative de I'eau par rapport aux autres sources d’apports

La détermination de la part de la VTR attribuable a I'eau de boisson par rapport aux autres voies d’exposition
(alimentaire en particulier) nécessite une démarche spécifique pour chaque composé. Ainsi, des données visant
a estimer I'exposition de la population a différentes sources ont été recherchées, en particulier celles liées a
I'alimentation, les autres voies étant, sauf cas spécifique, plus minoritaires.

Ces données sont issues :

« d’étude de type TDS (Total Diet Studies), le plus souvent issues de campagne de prélevements d’échantillons
des denrées les plus consommeées (études dites du panier de la ménagére) ou du régime dupliqué (repas-types
servis dans diverses collectivités) ;

- de données de contamination de substances dans certains aliments ou boissons (thé, biére, vin, boissons
diverses a I'exclusion de I'eau).

Les résultats d’études d’exposition réalisées en France ou dans d’autres pays ont également été prises en compte.

Le groupe de travail a tenu compte des estimations des apports par d’autres voies d’exposition, lorsque ces
données sont disponibles.

2.1.3. Plan de travail pour les substances possédant un seuil d’effet toxique

Pour chaque substance chimique possédant un seuil d’effet toxique, visée par le code de la santé publique, la
réflexion suivante a été conduite :

1. faire un point sur les dangers présentés par chaque substance et identifier la valeur toxicologique de référence
(VTR) jugée la plus pertinente ;

2. estimer, dans la limite des données disponibles, les apports quotidiens par voie alimentaire de la population
francaise ou, a défaut, européenne ;

3. cumuler les apports par les aliments solides et les apports par I'eau de boisson pour différentes concentrations
de cette substance dans I'eau (dans I'objectif d’identifier la part d’exposition pouvant étre attribuée a I'eau) ;

4.comparer |'estimation des apports par I'eau et les aliments et le cas échéant les apports par lair liés a
I'utilisation de I'eau (douche, bain), avec I'apport journalier tolérable déterminé a partir de la VTR retenue et
du poids corporel de référence d'un individu.

Le groupe de travail retient généralement les critéres de 'OMS qui se fonde sur une consommation quotidienne
de 2 litres pour un individu de 60 kg. Cependant lorsque des données toxicologiques et/ou épidémiologiques
mettent en avant une susceptibilité particuliére des nourrissons ou des enfants, cette consommation a été
réduite a1 litre pour un enfant de 10 kg et a 0,75 litre pour un nourrisson de 5 kg.

En considérant la borne supérieure des apports par les aliments solides, la démarche adoptée consiste a
identifier la part d’exposition pouvant étre attribuée a I'eau ; tout en respectant I'apport journalier tolérable.

La démarche se veut protectrice par le choix des valeurs hautes de consommation d’eau et d’estimation des
apports alimentaires.

Il est évident qu’elle ne peut pas étre conduite complétement sans disposer de données suffisantes sur les
apports alimentaires quotidiens.
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2.2. Substances chimiques avec effets toxiques sans seuil

Les substances cancérogénes génotoxiques sont considérées comme agissant sans seuil et des niveaux d’exposition
méme trés faibles sont associés a un excés de cancer.

Les valeurs guides proposées par I'Union européenne et reprises dans le code de la santé publique correspondent,
pour la plupart®, 3 la concentration dans I'eau de boisson associée a un risque additionnel de cancer vie entiére
de 1076 (1 cas en excés pour 1000 000 personnes exposées).

Lexcés de risque individuel pour une population ingérant une eau de concentration Ci en une substance i,
pendant une durée d’exposition donnée peut étre calculé comme suit :

ERI = Apport par I'eau X ERU X Durée d’exposition / 70 ans
(mg/kg p.c./j) (mg/kg p.c./j)”
« Lapport par I'eau est estimé a partir de la concentration Ci d’'une substance i retrouvée dans l'eau et la
consommation d’eau ramenée au poids corporel, soit :
Apport par I'eau = Concentration (Ci) x Consommation d’eau / Poids corporel

« ERU correspond a I'excés de risque unitaire®.
Ainsi,
1. I'excés de risque individuel associé a I'ingestion pendant |a vie entiére (70 ans) d’'une eau dont la concentration

Cien la substance i est égale a la limite de qualité (Ci = C), peut étre calculé comme suit :
ERIc,q = (Cio X Consommation/Poids) x ERU

2. I'excés de risque individuel pour une population ingérant une eau dont la concentration Ci en la substance i
est supérieure a la limite de qualité (Ci = n x Cyo) pendant la durée t puis I'ingestion d’une eau dont la
concentration Ci en la substance i est égale a la limite de qualité (Ci = C,g) pendant le reste de la vie (7o ans — 1),
peut étre calculé comme suit :

ERInxcyot) = (n X Ciox Consommation/Poids) x ERU x (t ans / 70 ans)
+ (CLox Consommation/Poids) x ERU X ((70-t) ans / 70 ans)
Lexcés de risque individuel associé a I'ingestion pendant une durée limitée d’une eau dont la concentration est

supérieure a la limite de qualité est donc proportionnel a I'excés de risque individuel associé a I'ingestion pendant
toute la vie d’'une eau dont la concentration est égale a la limite de qualité :

ERl(nxCiot) = FinxCiot) X ERIc g

Le facteur multiplicatif, Finxc o est fonction du niveau et de la durée du dépassement de la limite de qualité dans
I'eau de boisson.

Prise en compte de la susceptibilité particuliére des enfants :

Afin de prendre en compte une éventuelle susceptibilité particuliére des nouveaux nés et des jeunes enfants,
I’'US-EPA propose d’appliquer un facteur majorant de 10 pour la période de vie allant de la naissance a 2 ans et
un facteur majorant de 3 pour la période de 2 a 15 ans (US EPA, 2005). Lexcés de risque individuel associé a
I'ingestion pendant la vie entiére (70 ans) d’'une eau dont la concentration Cien la substance i est égale a la limite
de qualité (Ci = Cio), peut étre calculé comme suit :

ERIc, =10 X [(Ciq x Consommation/Poids) x ERU x (2 ans / 70 ans)] nourrissons (0,75 L/j, 5 kg)
+ 3 X [(Cio X Consommation/Poids) x ERU x ((15 ans — 2 ans) / 70 ans)] enfants (1L/j, 10 kg)
+1x [(Cig X Consommation/Poids) x ERU X ((70 ans — 15 ans) / 70 ans)] adultes (2 L/j, 60 kg)

Ainsi, I'excés de risque individuel pour une population ingérant une eau dont la concentration Ci en la substance
i est supérieure a la limite de qualité (Ci = n x Co) pendant la durée t = 9 ans puis I'ingestion d’'une eau dont la
concentration Cien la substance i est égale a la limite de qualité (Ci = Cio) pendant le reste de la vie (61ans), peut
étre calculé comme suit :

—

ERI(nxC ,9ans) = 10 X (n x Cio X Consommation/Poids) x ERU x (2 ans / 70 ans) nourrissons (0,75 L/j, 5 kg)

+3 % (n x Cio x Consommation/Poids) x ERU x (7 ans / 70 ans) enfants (1 L/}, 10 kg)
+ 3 X (Co X Consommation/Poids) x ERU x (6 ans / 70 ans)
+1x (Clg X Consommation/Poids) x ERU x (55 ans / 70 ans) adultes (2 L/j, 60 kg)

(1) Ce n’est pas le cas pour I'arsenic, le benzo[a]pyréne, les bromates et le bromodichlorométhane.
(2) Lexcés de risque unitaire (ERU) est défini dans le paragraphe 1du chapitre « évaluation des risques ».
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Evaluation du niveau de risque associé a un dépassement pendant une durée limitée :

Pour les substances cancérogénes génotoxiques, considérées comme agissant sans seuil, le niveau de risque lié
a I'ingestion d’une eau présentant un dépassement de la limite de qualité pendant une période donnée est
estimé en considérant :

« le cas le plus défavorable d’une exposition dés le plus jeune dge et en appliquant les facteurs majorants proposés
par I'US-EPA pour les nouveaux nés et les jeunes enfants ;

« que la concentration dans I'eau est égale a la limite de qualité aprés la période de dépassement.

Les résultats sont présentés, pour chaque substance, sous la forme d’un tableau, dont un exemple est fourni ci-
aprés. Pour l'arsenic, le niveau de risque associé a I'ingestion d’une eau de boisson dont la concentration en
arsenic est de 10 pg/L (limite de qualité), serait de I'ordre de 2.103 pour une exposition vie entiére.

Tableau 4 : Estimation du niveau de risque lié a I'ingestion d’une eau présentant un dépassement de la limite
de qualité en arsenic.

Niveau du dépassement n Durée du dépassement t
de la valeur guide 3ans 6ans 9ans
1,5 X 2,41073 2,51073 2,6103
2X 2,810 3103 3,21073
3X 3,610 41073 4,41073
4X 4,41073 5103 5,6103
5 X 511073 6103 6,810

Guide de lecture : le niveau de risque est estimé proche de 4.1073 pour une population ingérant dés son plus jeune age, pendant 6 ans une eau
dont la concentration est proche de 3 fois la limite de qualité (30 pg/L) puis pendant 64 ans une eau dont la concentration est proche de la limite
de qualité (10 pg/L). Soit 4 cas de cancers supplémentaires pour 1000 habitants.

2.3. Dépassement de la limite ou de la référence de qualité pour plusieurs substances

'OMS dans ses directives (OMS, 2004) précise que « les contaminants des sources d’eau de boisson sont
accompagnés de nombreux autres constituants inorganiques et organiques. Les valeurs guides ont été calculées
séparément pour chaque substance présente, sans tenir compte spécialement des interactions possibles avec les
autres substances présentes. Toutefois, la majorité des valeurs guides comportent une large marge de sécurité qui
est jugée suffisante pour tenir compte de ces interactions potentielles. » Cette organisation souligne en outre
I'importance de décider des mesures a prendre en fonction des circonstances locales dans le cas ou des
contaminants ayant des effets toxicologiques voisins sont présents a des concentrations proches ou dépassant
les valeurs guides.

’OMS dans son addendum de 2006 indique en outre, qu’en cas de déversement dans I'eau de plusieurs
contaminants il est important de déterminer si ces substances peuvent interagir. Lorsque ces substances ont
un méchanisme ou un mode d’action similaire, il semble apporprié de considérer les effets comme additifs (OMS,
2006).

Compte tenu des interactions potentielles entre certaines substances, il parait donc opportun :

- de recenser les unités de distribution pour lesquelles des dépassements ont été observés pour plusieurs
substances afin d’identifier ces paramétres et les problémes qu’ils sont susceptibles de soulever ;

« d’'examiner avec une attention particuliére les demandes de dérogation portant sur plusieurs substances pour
une méme unité de distribution.

2.4. Cas particulier des pesticides

Comme pour les autres substances chimiques, I'Organisation mondiale de la santé a proposé des valeurs guides
pour les pesticides en appliquant une méthodologie générale fondée sur la nature des effets toxiques.
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La directive 80/778/CEE du 15 juillet 1980 relative a la qualité des eaux destinées a la consommation humaine
a fixé, pour les pesticides, une concentration maximale admissible de 0,1 pg/L par substance et une valeur de
0,5 pg/L pour le total des substances. La limite de qualité de 0,1 pg/L a été fixée dans un objectif de précaution
en considérant que les pesticides n'étaient pas des constituants naturels des eaux et, qu’en conséquence, on ne
devait pas les y retrouver. Cette valeur correspond aux seuils de détection des méthodes d’analyses disponibles
au début des années 1970 pour les pesticides recherchés a I'époque. Elle n’est pas fondée sur une approche
toxicologique et n’a donc pas de signification sanitaire.

Ala fin des années 80, quand I'évolution des moyens d’analyse a permis d'améliorer les conditions de contréle
des pesticides dans les eaux d’alimentation, des teneurs en pesticides inférieures ou égales a 0,1 pg/L ont pu
étre détectées.

Cependant la directive 98/83/CE a reconduit les valeurs paramétriques de 0,1 ug/L" pour chaque pesticide, y
compris les métabolites et les produits de dégradation et de réaction pertinents, et de 0,5 pg/L pour le total
des substances. Le code de la santé publique transpose cette directive et a donc adopté une démarche similaire.

Par ailleurs, le code de la santé publique fixe des limites de qualité pour les eaux brutes utilisées pour la
production d’eau destinée a la consommation humaine. Ainsi, leur teneur en pesticides ne peut dépasser 2 pg/L
d’eau par substance individualisée.

La démarche proposée développée dans la fiche 17 relative aux pesticides se fonde sur ces considérations pour
proposer une valeur limite pour 'ensemble des pesticides.

2.5. Paramétres faisant I'objet de références de qualité

Les valeurs proposées pour les références de qualité dans le code de la santé publique sont des valeurs établies
en considérant que les substances concernées peuvent étre :

- des indicateurs d’'un dysfonctionnement des installations de traitement ;

« des indicateurs de la présence dans la ressource d’autres substances a un niveau élevé ;

« a l'origine d’inconfort ou de désagrément pour 'usager.

Pour certaines substances chimiques, la référence de qualité peut étre inférieure a la concentration qui pourrait
étre admise sur la base de données toxicologiques et/ou épidémiologiques.

Ainsi, pour ces substances, la détermination d’'un niveau de dépassement des références de qualité, pourra faire
appel a une démarche spécifique exposée dans les fiches récapitulatives de chaque substance concernée.

(1) A l'exception de I'aldrine, la dieldrine, I'heptachlore et I'hepatchlorépoxyde pour lesquels une limite de qualité est fixée & 0,03 pg/L.
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Conclusions et recommandations générales

Cadre réglementaire relatif a 'eau destinée a la consommation humaine

Considérant les limites et références de qualité de I'arrété du 11 janvier 2007 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 pour les substances chimiques ;

Considérant les articles R 1321-26 a R 1321-36 du code de la santé publique concernant les mesures correctives,
les restrictions d’utilisation, I'interruption de distribution, les dérogations, I'information et le conseil aux
consommateurs ;

Considérant qu’une dérogation aux limites de qualité ne peut étre accordée que sous respect des conditions
suivantes :

« il nexiste pas d’autres moyens raisonnables pour maintenir la distribution de I'eau,
+ le dépassement de la limite de qualité durant la période dérogatoire n’engendre pas d’effets néfastes sur la
santé des consommateurs ;

Considérant qu’un plan d’action d’amélioration de la qualité de I'eau distribuée doit étre établi par le responsable
de la distribution d’eau ;

Considérant que les limites et références de qualité du code de la santé publique sont, pour la plupart, issues
des recommandations sur la qualité des eaux de boisson que I'Organisation mondiale de la santé a publié en
1994 et en 1998, actualisées en 2004 ;

Considérant que les limites de qualité pour les pesticides sont basées sur des critéres environnementaux dans
un souci de conservation de la qualité des ressources en eau ;

Considérant que les substances faisant 'objet d’'une référence de qualité peuvent étre :
- des indicateurs d’'un dysfonctionnement des installations de traitement,

« des indicateurs de la présence d’autres substances a un niveau élevé dans la ressource,
« a l'origine d’inconfort ou de désagrément pour l'usager

et quainsi, pour certaines de ces substances, la référence de qualité peut étre inférieure a la concentration qui
pourrait étre admise sur la base de données toxicologiques et/ou épidémiologiques ;

Origine et traitement des substances dans I'eau

Considérant que pour chaque substance faisant I'objet d’une limite ou référence de qualité I'origine la plus
probable et, le cas échéant, les sources de contamination des eaux destinées a la consommation humaine, ont
été identifiées ;

Considérant que pour chaque substance faisant I'objet d’'une limite ou référence de qualité les possibilités de
traitement permettant de réduire les teneurs dans I'eau, ont été identifiées ;

Construction des valeurs guides

Considérant les démarches adoptées par I'Organisation mondiale de la santé pour élaborer les valeurs guides
applicables aux substances chimiques pouvant étre présentes dans I'eau destinée a la consommation humaine ;

Considérant que I'Organisation mondiale de la santé spécifie dans ses directives que des dépassements de
courte durée des valeurs guides ne signifient pas nécessairement que I'eau est impropre a la consommation et
que I'ampleur et la durée des écarts qui peuvent étre considérés comme sans effet sur la santé publique
dépendent de la substance en cause ;

Considérant que les valeurs guides proposées par I'Organisation mondiale de la santé ont été calculées pour
chaque substance prise individuellement, sans tenir compte des interactions possibles avec les autres substances
présentes ;
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Domaine d’application de la démarche

Considérant que pour chaque substance faisant I'objet de limites ou références de qualité dans le code de la santé

publique les démarches suivantes sont appliquées :

« pour les substances chimiques ayant des effets toxiques a seuil, la démarche proposée consiste a situer les
apports totaux via I'eau, les aliments solides et I'air dés lors que des informations suffisantes sont disponibles
et a les comparer a la valeur toxicologique de référence,

- pour les substances chimiques ayant des effets toxiques sans seuil, la démarche consiste a quantifier la part
d’excés de risque de cancer associée a I'exposition pendant un temps donné a une concentration supérieure
a la limite ou référence de qualité ;

Considérant que pour certains paramétres globaux (turbidité, carbone oragnique total...) faisant I'objet d’'une
référence de qualité, une démarche spécifique sera retenue ;

Considérant par conséquent qu’il s’avere nécessaire de réaliser, pour chaque substance, une fiche spécifique
suivie de recommandations ;

Considérant que la démarche adoptée ne porte que sur 'eau utilisée pour I'alimentation et la boisson et que
pour certains composés, les apports par contact cutané ou inhalation via I'eau peuvent étre pris en compte dans
I’évaluation du risque ;

Evaluation des risques pour les substances chimiques

Considérant les dangers présentés par chacune des substances et les valeurs toxicologiques de référence
proposées par les organismes internationaux ;

Considérant que les résultats des enquétes récentes sur les habitudes de consommation alimentaires de la
population francaise montrent que la consommation d’eau de 95 % des seuls consommateurs d’eau francais est :

« inférieure a 693 mL par jour, pour les nourrissons d’age inférieur a 30 mois,

- inférieure 31,06 L par jour, pour les enfants de 4 a 14 ans, dans les régions ou une forte consommation en eau
est constatée,

« inférieure 21,69 L par jour, pour les adultes agés de plus de 15 ans, dans les régions ou une forte consommation
en eau est constatée,

et que les valeurs par défaut de TOMS (2 L/j pour les adultes, 1L/j pour les enfants et 0,75 L/j pour les nourrissons),

proches de ces valeurs, sont retenues dans le cadre de cette évaluation ;

Considérant 'ensemble des apports par I'eau, les aliments solides et I'air lorsque des données pertinentes sont
disponibles ;

Considérant les informations relative a la qualité des eaux distribuées en France extraites de la base nationale
de données SISE-Eaux (Systéme d’Information en Santé-Environnement sur les Eaux) du ministére chargé de la
santé et plus spécifiquement le 95 percentile des résultats d’analyses non conformes enregistrés ;

Considérant les résultats des études d’exposition réalisées en France ou dans d’autres pays ;

LAgence francaise de sécurité sanitaire des aliments :
Recommande :

1.En cas de dépassement de la limite ou de la référence de qualité pour un parameétre, de fixer le ou les seuils
de gestion en se basant sur I'évaluation présentée dans la fiche établie pour chaque paramétre®,

2. Compte tenu des interactions potentielles entre plusieurs composés :
- d’examiner avec une attention particuliére les demandes de dérogation portant sur plusieurs paramétres
sur une méme unité de distribution,
- d’effectuer d’ores et déja un recensement des unités de distribution pour lesquelles des dépassements ont
été observés pour plusieurs substances afin d’identifier ces parameétres et les probléemes qu’ils sont
susceptibles de soulever ;

(1) Les fiches individuelles élaborées seront progressivement complétées pour I'ensemble des substances visées dans la saisine.
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Souligne :

+ qu’il convient de mettre en ceuvre les moyens permettant de ramener la concentration au niveau de la limite
ou de la référence de qualité dans les meilleurs délais possibles,

- qu’il convient de prévoir, le cas échéant, des mesures spécifiques visant les activités pour lesquelles une
dégradation de la qualité de I'eau pourrait avoir des conséquences sanitaires (centres d’némodialyse, industries
agroalimentaires...),

- qu’elle ne remet en aucun cas en cause les limites et références de qualité qui découlent de I'évaluation des
risques menée par I'Organisation mondiale de la santé.
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Fiche 1: Evaluation des risques sanitaires liés au dépassement

de la limite de qualité de I’antimoine dans les eaux destinées
a la consommation humaine

Limite de qualité : 5 pg/L

Principales formes chimiques utilisées ou rencontrées dans I'environnement :
« antimoine (7440-36-0) (Sb) ;

« trioxyde d’antimoine (ATO) (1309-64-4) (Sb203) ;

« tartrate d’antimoine et de potassium (APT)(28300-74-5) (KSbOC,H,O¢) ;

« tartrate d’antimoine et de sodium (AST) (34521-09-0) (NaSbOC,H,Os).

En milieu aqueux I'antimoine est présent sous forme d’ions ou de complexes solubles, la forme prédominante
semble étre celle d’'un oxoanion pentavalent Sb(OHe) (Cotton et Wilkinson, 1999 ; Mohammad et al., 1990).

1. Origines et sources de contamination

Au niveau de la ressource

Lantimoine est trés peu abondant dans I'écorce terrestre. Le minéral le plus abondant est la stibine (SbS,) qui
est associé aux autres minéraux sulfurés dont la galéne et la pyrite dans les roches du socle et est aussi associé
au quartz dans les veines hydrothermales. Il peut étre présent dans les eaux souterraines des terrains riches en
minéraux sulfurés.

Lantimoine est employé avec d’autres métaux pour accroitre leur dureté. Il est utilisé dans la fabrication de
semi-conducteurs, dans les plastiques et les produits chimiques.

Au niveau des réseaux de distribution d’eau publique

Lantimoine est présent dans certaines soudures sans plomb (Sb/Sn) des réseaux de distribution publique.

2. Traitements réduisant la teneur en antimoine dans les eaux

Conformément a l'article R* 1321-48 du code de la santé publique, l'utilisation de produits et procédés de
traitement est soumise & autorisation du ministre chargé de la santé. La circulaire du 28 mars 20000, liste les
produits et procédés autorisés a cette date.

Les informations collectées permettent d’identifier les traitements suivants pour diminuer les teneurs en
antimoine, sans préjudice des dispositions régulant I'autorisation de ces traitements :

Coagulation - floculation - séparation

Lantimoine pentavalent (Sb V) réagit avec le fer ferrique et I'aluminium pour donner un antimonate de fer ou
d’aluminium, co-précipitable pour I’hydroxyde de fer.

Les pH acides favorisent la réaction du fer avec I'antimoine.

Lantimoine trivalent (Sb I11) n’est pas ou trés peu éliminé ainsi, pour ce composé, une oxydation préalable est
nécessaire.

Décarbonatation
La décarbonatation a la chaux ou a la soude s’effectue a un pH supérieur a 9.

La présence de magnésium améliore I'efficacité de ce traitement.

(1) Circulaire DGS/VS 4 n° 2000-166 du 28 mars relative aux produits de procédés de traitement des eaux destinées a la consommation humaine,
NOR : MESPoo30113C.
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Adsorption sélective

Sur alumine : les fluorures génent. Le pH doit étre inférieur a 7,5. Seul I'antimoine V est éliminé.
Sur dioxyde de manganese : le pH doit étre inférieur a 8. lantimoine lll et V sont éliminés.
Loxyhydroxyde de fer donne des résultats équivalents & MnO.,.

Rétention membranaire

La nanofiltration - point de coupure bas (< 200 Daltons) - retient I'antimoine lll et V, mais n’est pas un traitement
spécifique a appliquer.

Losmose inverse retient I'antimoine lll et V.

3. Méthodes d’analyse

Larrété du 17 septembre 20030 relatif aux méthodes d’analyse des échantillons d’eau et a leurs caractéristiques
de performance précise que,dans le cas de I'antimoine, |a justesse, la fidélité et la limite de détection ne doivent
pas dépasser 25 % de la valeur paramétrique (soit 1,25 pg/L) et que la limite de quantification ne doit pas étre
supérieure a 5 pg/L.

Celle-ci peut étre atteinte par les méthodes d’analyse qui utilisent la spectrométrie d’absorption ou d’émission
atomique (ICP, ICP-MS).

La norme NF EN ISO 11885 de mars 1998, expose la méthode normalisée du dosage de 33 éléments, dont
I'antimoine, par spectrométrie d’émission atomique avec plasma couplé par induction.

La norme NF EN ISO 15586 de mai 2004, expose la méthode normalisée du dosage des éléments traces par
spectrométrie d’absorption atomique en four graphite.

Incertitude analytique

Lincertitude de la mesure peut étre estimée a partir d’essais inter-laboratoires en déterminant le coefficient de
variation de la reproductibilité (CVR %). (AGLAE, 2003)

Tableau 1.1 : Evolution de I'incertitude pour différentes gammes de concentration en antimoine dans I'eau a
partir du CVR % estimé par AGLAE, a partir d’essais inter-laboratoires, toutes méthodes analytiques confondues
Source : AGLAE, 2003

Niveau de concentration o » o , .
dans I'eau (ug/L) 5 5 3
CVR% 17,3% 15,8% 14,8% 13,8%
Estimation de

I'incertitude* (ug/L) 56 6,4 74 +8,2

* Intervalle de confiance a 95 % pour une mesure réalisée par un laboratoire quelconque sous contréle qualité

Lincertitude au niveau de la valeur paramétrique n’est pas disponible actuellement mais elle se situe
probablement & au moins 40 %.

(1) Arrété du 17 septembre 2003 relatif aux méthodes d’analyse des échantillons d’eau et a leurs caractéristiques de performance, NOR :
SANP0323688A, JORF du 7 novembre 2003, p.19 027 a 19 033.
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4.Evaluation de I'exposition

4.1.Voies d’exposition

Pour la population générale, 'apport alimentaire est prépondérant. limportance de I'absorption par le tractus
digestif dépend de la solubilité et de la forme chimique. labsorption au niveau intestinal semble se situer, chez
I'animal, entre 5 et 20 % de la dose ingérée. Pour 'lHomme, de trés rares données observées lors d’intoxication,
sont en faveur d’une absorption de l'ordre de 5 %.

Lors de I'exposition professionnelle (métallurgie, mines, industries chimiques...), la voie respiratoire est le principal
mode d’introduction de I'antimoine dans 'organisme, majoritairement sous la forme chimique de trioxyde
d’antimoine.

4.2. Contamination des eaux distribuées

Le programme réglementaire de contréle sanitaire défini par le décret 89-3 du 3 janvier 1989 ne prévoyait pas
I'analyse de ce paramétre de facon systématique. De maniére générale, ce parameétre est recherché en début
d’exploitation d’un captage.

Une étude des données disponibles a partir de la base SISE-EAUX (Ministére de la santé - SISE-Eaux) pour une

période de 4 ans (janvier 1999 a décembre 2002) montre que :

« des analyses( sont disponibles pour 7 % des UDI ( soit 2202 UDI desservant 9 800 000 personnes) ;

« au moins un résultat®) non-conforme a été observé sur 3,9 % de ces unités de distribution d’eau desservant au
maximum 214 000 personnes ;

« le 95¢ percentile des résultats des 137 analysest) (supérieures a la limite de qualité) est 4 28 pg/L (le 50¢ percentile
esta1o pg/L).

4.3.La part des sources d’exposition

Hors contexte professionnel particulier, la dose d’antimoine ingérée est significativement supérieure a la dose
inhalée puisque celle-ci se situe pour une population urbaine entre 60 et 460 ng/jour (Slooff,1992). Les apports
totaux par les différentes sources environnementales (air, sol, aliments et eau) sont trés inférieurs a une
exposition professionnelle potentielle. Le tableau 1.2 reprend les principales données d’exposition retrouvées dans
la littérature.

Tableau 1.2 : Estimation de la dose d’exposition a I'antimoine pour différents pays

Source |Date étude| Pays Type d’étude Apport estimé Référence
- . b
Aliments |2000-2003| France Contamination x Adultes (> 15ans) 1 ug/j? et 2 pg/j . Leblancetal.,
consommation Enfants (3214 ans) 0,8 pg/j? et 1,6 pg/j° 2004
. Repas dupliqué - . Noél et al.,
Aliments 2003 France restauration collective 318/) 2003
. Analyse du régime total . b Ysart et al.,
Aliments 1999 UK Panier de la ménagere 3K/t et pgl] 1999
. . oo . Merz et al.
Aliments 1986 USA | Panier de la ménagere 18 ug/j in OMS, 1996
. Analyse du régime total - . lyengar et al.,
Aliments 1987 USA panier de la ménagere 46 g/] 1987
Air 1992 0,060 a 0,460 ug/j Slooff,1992
Air 1988 0,04 pg/j Santé Canada

@ Consommation moyenne
b Forts consommateurs d’aliments (97,5¢ percentile)

(1) Analyses réalisées sur des prélévements effectués soit en production, soit en distribution.
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Evaluation des apports par les aliments solides

Une valeur maximale de 20 pg/j a été retenue, en se fondant sur I'étude américaine de Merz et al. (1996),
qui majore par ailleurs les estimations francaises.

5. Effets sur la santé

5.1. Toxicité subchronique et chronique

Le potentiel toxique des formes pentavalentes de I'antimoine, qui sont les formes prédominantes dans I'eau,
apparait moins élevé que celui des formes trivalentes ; 'antimoine sous forme organique semble moins toxique
que sous forme inorganique (Stemmer, 1976). Les sels solubles d’antimoine provoquent, aprés ingestion, des
effets irritants au niveau gastro-intestinal se traduisant par des vomissements, des crampes abdominales et des
diarrhées. De fortes doses (plusieurs centaines de milligrammes) peuvent entrainer une toxicité cardiaque
(modification de la repolarisation).

Des expositions répétées et a doses importantes (médicaments a base d’antimoine) se sont parfois
accompagnées d’une uvéite (inflammation non spécifique intra-oculaire), d’'un cedéme de la rétine voire d’'une
atteinte du nerf optique.

Les essais de toxicité réalisés par voie orale, avec 'oxyde d’antimoine ont toujours montré des signes toxiques
a des teneurs plus importantes, notamment du au fait de la plus faible solubilité de I'oxyde d’antimoine.

Il est possible que I'antimoine majore les effets toxiques de I'arsenic (Gebel,1999).

5.2. Génotoxicité, mutagénicité et cancérogénicité

Des expositions professionnelles au trioxyde d’antimoine, par voie respiratoire, ont été associées a une
augmentation de 'incidence de cancers du poumon, mais les études disponibles sont peu nombreuses et les
données d’exposition fragmentaires. Par inhalation chez I'animal, I'exposition au trixoyde d’antimoine s’est
accompagnée d’une augmentation des cancers du poumons.

Concernant la voie orale, quelques essais de mutagénése et de génotoxicité, principalement in vitro se sont
révélés positifs mais aucune des études de cancérogenése réalisées par voie orale chez le rat ou la souris n'a donné
de résultat positif.

Classement proposé par le CIRC (Centre international de recherche sur le cancer) :
+ le trioxyde d’antimoine (ATO) est classé comme « cancérogéne possible » pour ’'Homme (Groupe 2B) ;
+ le trisulfure d’antimoine ne peut étre classé quant a sa cancérogénicité pour 'lHomme (Groupe 3).

Classification européenne des cancérogénes, mutagénes et toxiques pour la reproduction : Le trioxide
d’antimoine est classé comme cancérogéne de catégorie 3 et la phrase de risque R40 : effet cancérogéne suspecté
- preuves insuffisantes, lui est associée.

6. Valeurs de référence

6.1. Valeurs toxicologiques de référence chroniques

Différents organismes internationaux proposent des valeurs toxicologiques de référence (VTR) pour I'antimoine.
Ces valeurs sont présentées dans le tableau 1.3 et leur mode de construction est détaillé ci-apres.
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Tableau 1.3 : Récapitulatif des études prises en compte pour la construction des VTR

Source VTR Valeur Etude Population Effet
OMS (2004) DT 6 pg/kg p.c./j 1998 Rat Perte de poids
dose journaliére tolérable -
Santé Canada DIT 0.2 ug/ke p.c i 1008 Rat Changements
(1997 révisé en 1999) | Dose journaliére tolérable 2 HEIKE PC) 99 histologiques
OMS (1994) o 0,86 pg/kg p.c./j 1970 Rat Baisse de longévité
dose journaliere tolérable | ™ -
ATSDR (1992) MRL minimal risk level non définie’ - - -
EPA (1991) RfD reference dose 0,4 pg/kg p.c./j 1970 Rat Baisse de longévité

" Aucun MRL n’a été défini pour I'antimoine en raison de I'absence de dose sans effet indésirable observé appropriée (ATSDR,1992).

Critéres de choix de I'’étude par ’'US-EPA en 1991 : étude sélectionnée, relativement ancienne, (Schroeder et al.,
1970) d’intoxication chronique chez le rat par du tartrate d’antimoine et de potassium apporté par I'eau de
boisson (5 mg/L), absence de dose sans effet mais une dose minimale avec effet observé de 0,35 mg/kg p.c./j.
Lutilisation d’un facteur d’incertitude de 1 0oo a conduit I'EPA a établir une dose de référence de 0,4 pg/kg p.c./j.

Critéres de choix de I'étude par 'OMS en 1994 : en se fondant sur la méme étude de Schroeder et al. (1970), une
baisse de la longévité et des anomalies des niveaux de glycémie et de cholestérolémie furent constatées chez
les animaux intoxiqués. Une dose sans effet a été déterminée a 0,43 mg/kg p.c./j, 'utilisation d’un facteur
d’incertitude de 500 a conduit 'OMS a établir une dose journaliére tolérable de 0,86 pg/kg p.c./j.

Critéres de choix de I'étude par Santé Canada en 1999 : étude de Poon et al. (1998), une dose sans effet a 0,5 mg/L
est équivalente a un apport moyen de 0,06 mg/kg p.c./j, l'utilisation d’un facteur d’incertitude de 300 a conduit
Santé Canada a établir une dose journaliere tolérable de 0,2 pg/kg p.c./j.

Critéres de choix de I'étude par 'OMS en 2004 : Poon et al. (1998) ont réalisé une étude subchronique (90 jours)
en utilisant la méme forme chimique et le méme mode d’administration avec des doses croissantes de o a
500 mg Sb/L. Les animaux traités ont montré peu de signes cliniques, seule une diminution réversible du poids
a été observée dans le groupe traité a la plus forte dose (500 mg/L). Les auteurs retiennent une dose sans effet
ao,5mg/Lsurlabase de légeres modifications histopathologiques au niveau de la thyroide (épaississement de
I'épithélium et diminution de la taille des follicules thyroidiens), du foie et de la rate. Ces travaux sont critiqués
par Lynch et al. (1999) qui préférent considérer la perte de poids comme l'unique effet délétére, la dose sans effet
devient alors 50 mg/L soit 6 mg/kg p.c./j. C’est cette derniére approche qui a été retenue par 'OMS lors de la
révision de 2004, en appliquant un facteur d’incertitude de 1 ooo (100 pour les variation intra et inter espéces
et 10 pour 'utilisation d’'une étude subchronique), la DJT se situe alors a 6 pg/kg p.c./j. Cependant I'approche de
Lynch et al. a été critiquée par Valli et al. (2000)

La valeur toxicologique de référence de 6 pg/kg p.c./j proposée par 'OMS dans le cadre de la 3¢ édition des
directives pour la qualité de I'eau est retenue dans le cadre de cette étude. Cependant les critéres de choix

de la DJT sont encore discutés dans la communauté scientifique.

6.2. Valeurs de référence dans I’eau de boisson

Concernant I'eau de distribution, la limite de qualité est fixée a 5 pg/L par le Code de la santé publique.

Plusieurs recommandations et valeurs guides sont retrouvées dans la littérature. Ces valeurs sont récapitulées
dans le tableau 1.4 et leur construction est détaillée dans le tableau 1.5. Dans le cadre de la 3¢ édition des directives
de qualité pour I'eau de boisson, 'OMS propose une nouvelle valeur guide pour I'antimoine de 20 pg/L, sur la
base d’une DJT de 6 pg/kg p.c./j, une consommation d’eau de 2 litres par jour et un poids corporel de 60 kg
(OMS, 2004).
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Tableau 1.4 : Les valeurs de référence proposées par différents organismes

Valeur directive Valeur guide Valeur guide Health Canada USEPA
98/83/CE OMS 1 OMS 200 (1997 révision 2001) (revision 2002)
Annexe IB 994 i %97

5 pg/L 6 pg/L (P)
5 Pgll (P", LD?) 20 pg/L (L|m|te de dosage) 6 he/t
' Provisoire

2 Limite de détection

Tableau 1.5 : Détail de la construction des valeurs de référence dans I'eau

Organisme Nature Date de | Valeur Dose Type Valeur Proportion eau | Valeur
. X Dose ye e FI de valeur de e .
international | .. I'étude critique e de référence de boisson obtenue
critique référence
OMS . .
(2002) DMSENO | 1999 6 mg/kg/j | 1000 DIT 6 ug/kgpc/j | 10% (60 kg/2L) | 18 ug/L2
Santé Canada . . o
(2001) DMSENO | 1998 | 0,06 mg/kg/j| 300 AQT 0,2 pg/kg pc/j | 38% (7okg/5L) | 4 pg/L
OMS . .
(1994) DMENO | 1970 | 0,43 mg/kg/j | 500 DIT 0,86 pg/kg pc/j | 10% (60 kg/2L) | 2,6 pg/L’

"ramené a 5 pug/L pour des raisons analytiques
2 arrondie a 20 pg/L

7. Comparaison des apports journaliers a I'apport journalier tolérable

En se fondant sur la dose journaliére tolérable (DJT) de 6 pg/kg p.c./j, le tableau 1.6 présente la part de cette valeur
toxicologique de référence apportée par la consommation d’'une eau présentant différentes teneurs en
antimoine.

Le calcul est réalisé pour des adultes sur la base d’une hypothése de consommation d’eau par individu égale a
2 L/j, représentative de la consommation en eau des plus forts consommateurs.

Lapport journalier tolérable (AJT) de 360 pg/j est défini comme la DIT (exprimée en pg/kg p.c./j) proposée par
I’OMS multipliée par le poids corporel de référence d’un adulte estimé a 60 kg.

Tableau 1.6 : Part de 'AJT apportée par I'eau de boisson pour différentes concentrations d’antimoine dans I'eau
de boisson

Concentration dans 'eau Quantité apportée par I'eau Part de la AJT (OMS 2004)
5pg/L 10 pg/j 2,8%
10 pg/L 20 pg/j 55%
20 pg/L 40 pglj 1,1 %
30 pg/L 60 pg/j 16,6 %
35 g/l 70 pg/j 19,4 %
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La somme des apports en aliments solides et des apports par une eau de boisson présentant des concentrations
en antimoine croissantes est présentée sur le graphique 1.1.

Les hypothéses formulées sont les suivantes :

« les études disponibles dans la littérature, ont permis d’estimer que les apports en antimoine par I'alimentation

pour les adultes sont inférieurs a 20 pg/j;

+ le calcul des apports par I'eau de boisson est réalisé pour des adultes sur la base d’une hypothése de
consommation d’eau par individu égale a 2 L/j, représentative de la consommation en eau des plus forts
consommateurs.

Graphique 1.1: Apport en antimoine via I'eau et les aliments pour une concentration croissante dans I'eau de
boisson - individu adulte consommant 2 L/j d’eau

Apport journalier tolérable : 360 pg/j (OMS, 2004)

100 pg/
28 pg/L 95¢ percentile
90 pg/j 1 SISE-Eaux (1999-2002)
Apport par

80 pg/j 1 I'alimentation

70 g/ 1

60 pg/j 1
Apport
quotidien
eau+
aliments

50 g/
40 g/} 1 Apport

par l'eau
30 pg/

Apport quotidien (pg/j)

20 gj -

10 pg]

o pg/]
5 Hgh topgl  15pgh 20pgh 25pgh 3opgh 35pugh

Concentration en antimoine dans I'eau (pg/j)

Ainsi, il apparait qu’a la concentration de 28 pg/L en antimoine dans I'eau de boisson (percentile 95 des analyses
non conformes enregistrées dans SISE-Eaux), les apports totaux eau et alimentation solide sont inférieurs a
I'apport journalier tolérable de 360 pg/j pour un individu adulte.

8. Avis

Apreés consultation du Comité d’experts spécialisé « Eaux » les 4 mai et 8 juin 2004 et du Comité d’experts
spécialisé « Résidus et contaminants chimiques et physiques » le 7 mai 2004, I'Afssa rend I'avis suivant :

Considérant la limite de qualité de 'annexe 13-1-I-B. du code de la santé publique de 5 microgrammes par litre
pour I'antimoine ;

Considérant les éléments suivants :

- que I'antimoine peut étre présent naturellement dans la ressource en eau et qu’il peut étre présent dans les
soudures du réseau de distribution public,

« que les composés hydrosolubles de I'antimoine sont des substances non génotoxiques possédant un seuil
d’effet toxique,

- qu'’il est possible que I'antimoine majore les effets toxiques de I'arsenic,
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« que la valeur toxicologique de référence de 6 microgrammes par kilogramme de poids corporel et par jour
proposée comme dose journaliére tolérable par ’OMS dans le cadre de la nouvelle édition des recommandations
sur la qualité des eaux de boisson de 2004 est estimée la plus adaptée pour mener cette évaluation,

« que l'alimentation (aliments solides et eau de boisson) est la principale source d’exposition a I'antimoine, hors
contexte professionnel particulier,

« que les résultats des enquétes disponibles dans la littérature permettent d’estimer que les apports alimentaires
solides pour la population générale francaise sont inférieurs a 20 microgrammes par jour,

+ que les données de la base SISE-Eaux mettent en évidence que 95% des résultats d’analyses non-conformes
enregistrées durant les années 1999 a 2002 sont inférieurs a la valeur de 30 microgrammes par litre,

- que des procédés de traitement autorisés par le ministére chargé de la santé peuvent étre mis en ceuvre pour
diminuer les teneurs en antimoine dans I'eau ;

LAgence francaise de sécurité sanitaire des aliments :

Rappelle qu’il convient de mettre en ceuvre les moyens permettant de ramener la concentration en antimoine
au niveau de la limite de qualité dans les meilleurs délais possibles ;

Constate que 'ingestion d’une eau dont la concentration en antimoine est proche de 30 microgrammes par
litre (95¢ percentile des valeurs supérieures a la limite de qualité, enregistrées dans la base SISE-Eaux), n'expose
pas un individu a une dose supérieure a la dose journaliére tolérable proposée par 'OMS, en tenant compte des
autres apports alimentaires ;

Attire 'attention sur les potentiels effets synergiques de I'antimoine avec I'arsenic.
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Fiche 2 : Evaluation des risques sanitaires liés au dépassement
de la référence de qualité des chlorites dans les eaux destinées

a la consommation humaine

Référence de qualité : 200 pg/L

Cette substance fait I'objet, dans le Code de |a santé publique, d’une référence de qualité égale a 200 pg/L. Il est
spécifié en outre que la « valeur la plus faible doit étre visée sans compromettre la désinfection ». 1l est indiqué
dans les directives de qualité pour I'eau de boisson de 'OMS que la valeur guide de 0,7 mg/L « est provisoire car
l'utilisation de dioxyde de chlore comme désinfectant peut entrainer son dépassement mais cela ne doit jamais
étre une raison pour compromettre l'efficacité de la désinfection » (OMS, 2004).

1. Origine de leur présence dans I'eau

La présence de chlorites dans I'eau est liée a I'utilisation de dioxyde de chlore en phase de pré-oxydation ou de
pré-désinfection et en phase de désinfection des eaux destinées a la consommation humaine.

Les principales réactions d’oxydo-réduction intervenant lors de la mise en ceuvre du dioxyde de chlore ClO,
conduisent d’'une maniére générale a la formation d’ions chlorites (50 %), d’ions chlorures (40 %) et d’ions
chlorates (10 %).

2. Méthodes d’analyse

L'arrété du17 septembre 2003% relatif aux méthodes d’analyse des échantillons d’'eau et a leurs caractéristiques
de performance précise que, dans le cas des chlorites, la limite de quantification ne doit pas étre supérieure a
o,1mg/L.

Méthode normalisée :

La norme NF EN ISO 10304-4 de juin 1999, expose la méthode de dosage des anions dissous par chromatographie
ionique en phase liquide et notamment dans sa partie 4, présente le dosage des ions chlorates, chlorures et
chlorites dans des eaux faiblement contaminées.

3. Exposition

La voie principale d’exposition est I'eau de boisson (OMS, 2004).

3.1. Contamination des eaux distribuées

La concentration en chlorites dans les eaux destinées a la consommation humaine est fonction du taux de
dioxyde de chlore mis en ceuvre lors de I'étape de préoxydation et/ou lors de I'étape de désinfection, et de
certaines étapes de traitement intermédiaires (notamment I'étape d’ozonation).

La formation d’ions chlorites a partir du dioxyde de chlore s'opére en moyenne en 30 a 60 minutes. La proportion
de chlorites formés se situe entre 5o et 70 % du dioxyde ayant réagi. Pour les eaux riches en matiéres humiques,
ce pourcentage peut atteindre 80 % (Drout N. et al., 2000).

Les pratiques usuelles en France d’utilisation du dioxyde de chlore sont présentées dans les tableaux 2.1 et 2.2.

(1) Arrété du 17 septembre 2003 relatif aux méthodes d'analyse des échantillons d'eau et a leurs caractéristiques de performance, NOR :
SANP0323688A, JORF du 7 novembre 2003, p.19 027 a 19 033.
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Tableau 2.1: Bilan des taux de dioxyde de chlore mis en ceuvre en préoxydation pour un panel de 70 sites

Source : Drout N. et al., 2000

Taux de ClO; mg/L Nombre de s:lztsizr;;:e traitement Taux théorique de Chlorites (mg/L)*
233 10 08a18
132 28 0,42a1,2
05a1 28 0,230,6
0,230 4 0,0830,3

*en supposant que 40 a 60 % de dioxyde de chlore est transformé en chlorite.

Tableau 2.2 : Bilan des taux de dioxyde de chlore mis en ceuvre en désinfection pour un panel de 175 sites

Source : Drout N. et al., 2000

Taux de ClO; mg/L Nombre de s::jaletsu:r;zge traitement Taux théorique de Chlorites (mg/L)*
> 4 >0,4-0,6
0,431 91 0,16 30,6
0,130,4 80 0,043 0,24

*en supposant que 40 a 60 % de dioxyde de chlore est transformé en chlorite

Le programme réglementaire de contréle sanitaire défini par le décret 89-3 du 3 janvier 1989 ne prévoyait pas
d’analyse de ce paramétre de facon systématique. Ainsi les données sont actuellement inexistantes dans la
base SISE-EAUX.

3.2. Lalimentation
Le dioxyde de chlore, les chlorites et les chlorates, peuvent étre présents dans certaines denrées alimentaires dont
la fabrication requiert de la farine. Ces substances sont utilisées dans certains procédés (OMS, 2004) :

« le dioxyde de chlore est utilisé dans la fabrication de certaines farines en tant qu’agent décolorant le caroténe
et d’autres pigments naturels ;

+ le chlorite de sodium est utilisé comme agent décolorant dans les préparations alimentaires a base d'amidon
modifié et comme additif dans la fabrication des papiers utilisés pour 'lemballage des denrées ;

« le chlorate de sodium est utilisé comme défoliant, siccatif et fongicide en agriculture.

Actuellement, les recherches bibliographiques n’ont pas permis d’estimer quantitativement I'exposition de la
population via I'alimentation.

4. Effets sur la santé

Les chlorites sont rapidement absorbés par le tractus gastro-intestinal, distribués dans tout le corps et éliminés
de maniére prédominante par excrétion urinaire. Il ne semble pas exister de bioconcentration vers un organe
spécifique, une faible part reste sous forme inchangée mais I'essentiel se transforme en chlorures.

4.1. Toxicité subchronique et chronique

Le principal effet des chlorites se caractérise par la formation de méthémoglobinémie. Cet effet est observé
chez le chat et le singe ainsi que chez I’'hnomme exposé a de fortes doses (exposition accidentelle) (OMS, 2004).

Les études menées dans les zones ou I'eau était désinfectée avec du dioxyde de chlore n’ont pas permis de
mettre en évidence d’effets néfastes aussi bien chez I'adulte que chez le nouveau né (US EPA, 2000). Certaines
études évoquent une possible association entre I'exposition au dioxyde de chlore et aux chlorites et des effets
néfastes sur le développement ou les fonctions reproductives mais elles sont discutées en raison de biais
méthodologiques.
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Un certain nombre d’effets chez I'animal identifiés dans la littérature sont synthétisés par I'US EPA (US EPA, 2000) :

« plusieurs études chez I'animal ont montré des altérations du développement neuronal (poids du cerveau et
changement comportemental). Des études de reproduction chez le rat ont montré un impact sur les
spermatozoides (mortalité et modification de la mobilité). Cependant, ces effets semblent apparaitre a des doses
supérieures aux doses pour lesquelles des effets sur le développement apparaissent ;

« des retards de développement ont été observés chez les animaux suite a une exposition in utero et post natale
par ingestion de dioxyde de chlore et de chlorites, ce qui suggére a I'lUS EPA que les nourrissons et les enfants
seraient plus sensibles (US EPA, 2000).

4.2. Mutagénicité et cancérogénicité

Des essais de cancérogeneése chez la souris et le rat n'ont pas montré d’augmentation significative du nombre
de tumeurs dans les groupes traités. Le CIRC a classé les chlorites dans le groupe 3.

5. Valeurs de référence

5.1. Valeurs toxicologiques des référence chroniques

L'étude toxicologique sur deux générations de rats, menée par la Chemical Manufacturers Association (CMA) est
I'étude pivot utilisée par I’'EPA pour déterminer sa dose de référence (RfD) (Gill. et Al 2000). La CMA déduit de
cette étude une DMSENO (Dose maximale sans effet nocif observé) pour la toxicité hématologique égale a
6 mg/kg p.c./j et une DMSENO pour la neurotoxicité égale a 28,6 mg/kg p.c./j de chlorites.

L'US EPA en retenant comme effet critique chez le rat des altérations auditives et une diminution du poids du
cerveau retient une DMSENO a 2,9 mg/kg p.c./j et une DMENO (Dose minimale entrainant un effet nocif observé)
égale a 5,9 mg/kg p.c./j.Un facteur d’incertitude de 100 (10 pour les variations inter et intra espéces) est appliqué
ala DMSENO, la Dose journaliére tolérable déterminée par I’'US EPA est égale a 30 pg/kg p.c./j.

La valeur toxicologique retenue par 'OMS de 30 pg/kg p.c./j est déterminée a partir de cette méme étude, selon
une démarche similaire.

Le tableau 2.3 récapitule le mode de construction des valeurs toxicologiques de référence proposées par ces
divers organismes.

Tableauz2.3 : Récapitulatif des valeurs toxicologiques de références proposées par différents organismes

Source Valeur de référence Effet Etude
OMS Réduction des concentrations de glutathion (rats) Heffernan, 1979
: 6’ DIT 10 pg/kg p.c./j DMSENO de 1 mg/kg p.c./j in

29 Facteur de sécurité de 100 variations inter et intra espéces OMS, 1996
Altération auditive et diminution du poids Gill et al. 2000
US EPA, | RfD Référence o ue/ ke p.c/i du cerveau (rats) CMA ! N 6in
2000 Dose  |3OHE/KEPC] DMSENO de 2,9 mg/kg p.c./j 199
P AT . N US-EPA, 2000
Facteur de sécurité de 100 variations inter et intra espéces
Altération auditive et diminution du poids .
OMS, ) du cerveau (rats) Gill.et al, 2000
2004 b 30pg/kg pc] DMSENO de 2,9 mg/kg p.c./j CMA, 1996 in
. > > . N OMS, 2004
Facteur de sécurité de 100 variations inter et intra espéces
Effet sur le neurodéveloppement (rats) .
. Gill.et al., 2000

ATSDR, MRL 0,1 mg/kg p.c.j DMSENO de 2,9 mg/ kg p.c./j ' CMA, 1996 in

2004 et une DMENO de 5,7 mg/ kg p.c./j
L ATSDR, 2002
Facteur de sécurité de 30
DMSENO : Dose maximale sans effet nocif observé ; DMENO : Dose minimale entrainant un effet nocif observé.
MRL : Minimal risk level.
La valeur toxicologique de référence de 30 pg/kg pc/j proposée par I'OMS dans le cadre de |a 3° édition des
directives pour la qualité de I'eau est retenue dans le cadre de cette étude.
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5.2. Valeurs de référence dans I'eau

Concernant I'eau de distribution, la référence de qualité fixée par le code de la santé publique est de 200 pg/L.

Plusieurs recommandations et valeurs guides sont retrouvées dans la littérature. Ces valeurs sont récapitulées
dans le tableau 2.4 et leur construction est détaillée dans le tableau 2.5. Dans le cadre de la nouvelle édition des
directives de qualité pour I'eau de boisson, 'TOMS propose une valeur guide pour les chlorites égale a 700 pg/L,
sur la base d’'une DJT de 30 pg/kg p.c./j, une consommation d’eau de 2 litres par jour, un poids corporel de 60 kg
et en considérant que 8o % des apports en chlorites proviennent de I'eau (OMS, 2004).

Tableau 2.4 : Valeurs de référence proposées par différents organismes

Valeur directive . .
98/83/CE Vg:,\usr1gu'de Vgl’s\l;rzgouc;de Health Canada tiii‘:;
Annexe IB 994 4
/ 200 g/l 7oo.pg'/L / 800 pg/L (Guide)
(provisoire) 1000 pg/L
Tableau 2.5 : Détail de la construction des valeurs de référence dans I'eau
Organisme Nature Date de | Valeur Dose Type devaleur | Valeur de Proportion Valeur
. . Dose )z . FI el e eau de
international o I'étude critique de référence référence . obtenue
critique boisson
OMS (1994) | DMSENO 1979 1mg/kg/j 100 DIT 10 pg/kg pc/j 80 % 240 pg/j
OMS (2004) | DMSENO | 1996 | 2,9 mg/kg/j | 100 DIT 30 pg/kg pc/j 80% 720 pg/L
US-EPA DMSENO 1996 2,9 mg/kg/j | 100 RfD 30 pg/kg pc/j 80 % 840 pg/L*

* le poids d’un adulte est de 70 kg dans les calculs de I'US EPA.

6. Comparaison des apports quotidiens a I'apport journalier tolérable

Les données disponibles ne permettent pas d’estimer les apports journaliers en chlorites via les aliments solides
et l'eau.

7. Avis

Aprés consultation du Comité d’experts spécialisé « Eaux » les 4 mai et 8 juin 2004 et du Comité d’experts
spécialisé « Résidus et contaminants chimiques et physiques » le 7 mai 2004, I'Afssa rend I'avis suivant :

Considérant la référence de qualité de I'annexe 13-11. B. du code de la santé publique de 200 microgrammes par
litre pour les chlorites ; que la valeur la plus faible doit étre visée sans compromettre la désinfection de I'eau
distribuée ;

Considérant les éléments suivants :

« que les résultats des enquétes disponibles dans la littérature ne permettent pas d’estimer pour la population
générale les apports journaliers en chlorites liés a I'alimentation,

« que la voie principale d’exposition aux chlorites est I'ingestion d’eau,
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« que les chlorites possédent un seuil d’effet toxique,

- que la valeur toxicologique de référence de 30 microgrammes par kilogramme de poids corporel et par jour
proposée comme dose journaliére tolérable par 'OMS dans la cadre de la nouvelle édition des recommandations
sur la qualité des eaux de boisson de 2004 est estimée la plus adaptée pour mener cette évaluation ;

L' Agence francaise de sécurité sanitaire des aliments :

Rappelle qu’il convient de mettre en ceuvre les moyens permettant de ramener la concentration en chlorites au
niveau de la référence de qualité dans les meilleurs délais possibles,

Estime que sur la base des hypothéses formulées par I'Organisation mondiale de la santé, la consommation
d’une eau présentant une concentration supérieure a la référence de qualité et inférieure ou égale a
700 microgrammes par litre n’expose pas un individu a une dose supérieure a la dose journaliére tolérable,

Recommande la réalisation d’'une synthése des données nationales permettant d’estimer les niveaux et
fréquences de dépassement de la référence de qualité pour ce paramétre.
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Fiche 3 : Evaluation des risques sanitaires liés au dépassement
de la limite de qualité des fluorures dans les eaux destinées

a la consommation humaine

Limite de qualité : 1,5 mg/L

Pour I’élément fluor, les formes chimiques dominantes dans I'eau sont :
+ les fluorures de sodium (NaF), de potassium (KF), de calcium (CaF,) ;
« l'acide fluorhydrique (HF).

Les fluorures peuvent se présenter sous forme de complexes avec le silicium, le bore ou I'aluminium.

1. Origines et sources de contamination

Origines naturelles

En dehors des eaux minérales dans lesquelles le fluor peut avoir une origine profonde (magmatique), les valeurs
les plus élevées dans les eaux souterraines sont associées a la fluorite (CaF,) et surtout a I'apatite [Cas (PO,);
(F, Cl, OH)]. Le fluor peut étre présent également en substitution dans les micas et les amphiboles. Dans le cas
des roches sédimentaires, il s’agit souvent de gisements secondaires issus du lessivage des roches ignées ou
métamorphiques. Le fluor peut étre aussi fixé sur les argiles. Les teneurs les plus fortes sont observées dans des
eaux présentant de faibles teneurs en calcium.

Sources anthropiques

Le fluor est utilisé dans la fabrication du verre, des céramiques, de I'’émail, de la brique, de |a poterie, du ciment,
de 'aluminium, de I'acier, dans la fonderie, le traitement de surface, le soudage et le brasage des métaux mais
aussi dans la production de substances chimiques fluorées. Le fluorure de sodium est utilisé dans la fabrication
de divers pesticides et peut étre présent, comme impureté, dans les engrais phosphatés.

2. Traitements réduisant la teneur en fluorures dans les eaux

Conformément a l'article R* 1321-48 du code de la santé publique, l'utilisation de produits et procédés de
traitement est soumise & autorisation du ministre chargé de la santé. La circulaire du 28 mars 2000%, donne la
liste les produits et procédés autorisés a cette date.

Les informations collectées permettent d’identifier les traitements suivants pour diminuer les teneurs en
fluorures, sans préjudice des dispositions régulant I'autorisation de ces traitements :

Adsorption sélective sur apatite ou alumine activée ; le pH joue un role important.

Décarbonatation
En présence de phosphates, formation de fluoroapatite.

Traitements membranaires
Losmose inverse retient les fluorures.
En présence de calcium formation de CaF, pouvant étre retenu par nanofiltration.

3. Méthodes d’analyses

Larrété du 17 septembre 2003®), relatif aux méthodes d’analyses des échantillons d’eau et 4 leurs caractéristiques
de performance, précise que dans le cas des fluorures, |a justesse et |a fidélité ne doivent pas dépasser 10 % de
la valeur paramétrique, et la limite de détection 3 % de la valeur paramétrique (soit 45 pg/L). De plus, la limite
de quantification doit étre de 200 pg/L.

(1) Circulaire DGS/VS 4 n° 2000-166 du 28 mars relative aux produits de procédés de traitement des eaux destinées a la consommation humaine,
NOR : MESPoo30113C.

(2) Arrété du 17 septembre 2003 relatif aux méthodes d'analyse des échantillons d'eau et a leurs caractéristiques de performance, NOR :
SANP0323688A, JORF du 7 novembre 2003, p.19 027 a 19 033.
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Le prélévement d’eau pour un dosage de fluorures doit étre effectué dans un flacon en polyéthyléne, compte
tenu des risques de contamination de I'’échantillon par les flaconnages en verre.

Les fluorures peuvent étre recherchés dans les eaux par des méthodes spectrophotométriques mais surtout
par des méthodes potentiométriques et par chromatographie ionique. Les méthodes normalisées pour le dosage
des fluorures dans les eaux sont les suivantes :

+ NF T90-004 (aoiit 2002) : Qualité de I'eau - Dosage de I'ion fluorure - Méthode potentiométrique ;
« NFEN 1SO 10304-1 (juin 1995) : Qualité de I'eau - Dosage des ions fluorure, chlorure, nitrite, orthosphosphate,

bromure, nitrate et sulfate dissous, par chromatographie des ions en phase liquide - Partie 1: méthode applicable
pour les eaux faiblement contaminées ;

+ 1SO 10359-2 (octobre 1994) : Qualité de I'eau - Dosage des fluorures - Partie 2 : Dosage des fluorures totaux liés
inorganiquement apreés digestion et distillation.

Lincertitude de mesure peut étre estimée a partir d’essais inter-laboratoires en déterminant le coefficient de
variation de la reproductibilité (CVR %). (AGLAE, 2003)

Tableau 3.1: Evolution de I'incertitude pour différentes concentrations en fluorures dans I'eau a partir du CVR %
estimé par AGLAE, a partir d’essais inter-laboratoires, toutes méthodes analytiques confondues
Source : AGLAE, 2003

Niveau de concentration dans I'eau (mg/L) 0,4 05 0,6 o7 0,8 0,9
CVR % 12,4 % 1n,7% 1,4 % 1m11% 10,9 % 10,7 %
Estimation de I'incertitude (mg/L) +0,1 +0,12 +0,14 +0,16 +0,18 +0,2

* Intervalle de confiance a 95 % pour une mesure réalisée par un laboratoire quelconque sous contréle qualité.

4. Exposition

4.1.Voies d’exposition

Lexposition aux fluorures se fait principalement par voie orale. Les fluorures sont rapidement absorbés au niveau
du tractus gastro-intestinal, principalement au niveau duodénal. Labsorption est conditionnée par le pH
gastrique, la nature du sel fluoré ingéré, la présence de complexants potentiels (Al, Ca, Mg et Cl diminuent
I'absorption, alors que PO,* et SO,* I'augmentent) et I'état physiologique des sujets. Les fluorures absorbés sont
distribués par voie sanguine et amenés jusqu’aux organes de stockage (dents et tissus osseux essentiellement) ;
le plasma ne contient qu’environ 10 % du statut corporel total. Des études de cinétique ont souligné le fort
potentiel de I’'hnoméostasie sanguine ; la fluorémie ne refléte la dose absorbée qu’en cas d’ingestion prolongée
d’eau renfermant plus de 6 mg F/L. (Cerklewski,1997). Les fluorures sont éliminés principalement par voie urinaire
(50-60 % de la dose ingérée).

4.2.Controle et niveau de contamination des eaux

Le programme réglementaire de contréle sanitaire défini par le décret 89-3 du 3 janvier 1989 prévoyait la
réalisation d’analyses des fluorures au point de puisage pour les eaux superficielles (de 1 a 12 fois par an) et
aprés traitement pour les eaux souterraines et superficielles (de o a 1fois par an).

L'analyse des données de la base SISE-EAUX pour la période comprise entre janvier 1999 et décembre 2002,
montre que :

« des analysest sont disponibles pour 40 % des UDI (soit 12 101 UDI desservant 50,1 millions de personnes) ;

« au moins un résultat® non-conforme a été observé sur1 % de ces unités de distribution d’eau, desservant au
maximum 750 000 personnes ;

« le 95¢ percentile des résultats des 1106 analyses® (supérieures a la limite de qualité) est égal a 2,6 mg/L (le
5o¢ percentile est de 1,85 mg/L).

(1) Analyses réalisées sur des prélévements effectués soit en production, soit en distribution.
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4.3. Sources d’exposition

Pour la population générale, les principales sources d’exposition aux fluorures sont les aliments (principalement
thé et poissons), I'eau, les produits d’hygiéne dentaire et dans une moindre mesure, I'air. Le thé constitue de loin
I’aliment le plus riche en fluorures avec le poisson de mer, alors que la viande, le lait et les ceufs apportent peu
de fluorures. Certaines eaux minérales sont naturellement riches en fluorures (plusieurs milligrammes par litre).
La contribution des légumes est faible, mais plus variable. La biodisponibilité des fluorures dépend de la matrice
alimentaire dans laquelle ils se trouvent. De plus, en présence de calcium, la formation d’'un complexe rend les
fluorures trés peu biodisponibles. Chez les sujets travaillant en milieu agricole (usage d’engrais) ou en milieu
industriel, un apport supplémentaire peut provenir de I'air contaminé par des particules de fluor.
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Selon les pays et la mise en place d’'une politique de fluoration de I'eau de distribution, les apports en fluorures
par I'eau de boisson varient entre 0,3 et 1,9 mg/j (Arnaud, 2001). Les tableaux 3.2 et 3.3 présentent des estimations
des apports quotidiens en fluorures respectivement pour différents pays et différentes tranches d’ages.

Tableau 3.2 : Estimation de la dose d’exposition aux fluorures pour différents pays

Pays Type d’étude Apport total journalier (mg/j) Remarque Source
Estimation de |a dose apportée par aliments
solides et eau. 1,4-6,0 80-85 % .
) . . > Slooff et al.in
Pays-Bas | Dose apportée par aliments solides et eau par les aliments OMS 200
inférieure pour les enfants, MAIS apport >35 solides 4
supplémentaire par la pate dentaire
85 % apportés
a
UK Total Diet Study 1997 1'5 ‘. par la boisson FSA COTUK
0,94°a2 . 2000
(thé)
Enfants 7 mois a 4 ans (10 kg) : )
Apport quotidien : air, sol, aliments 0,42230,83 Sante
Canada - e Canada,
et pate dentifrice (hors eau) Adultes 20 ans et plus (60 kg) 1997
1,87231,88
Variations
importantes
Monde Tous apports confondus 0,46 33,6-5,4 en fonction OMS 1996
des zones
géographiques

2@ Population générale
b Population adulte consommation moyenne
¢ Population adulte fort consommateur

Tableau 3.3 : Estimation de la dose d’exposition aux fluorures pour différentes tranches d’ages
Source : Committee on toxicity of chemicals in food, consumer products and the environment,2000

Apport quotidien en mg/kg pc/j
Groupe d’age (ans) Date de I'étude

Moyenne 97,5e percentile
1%a4% 2000 0,023 (0,30 mg/j) 0,053 (0,69 mg/j)
4-6 1995 0,031(0,84 mg/j) 0,060 (1,62 mg/))

7-10 1995 0,024 (0,65 mg/j) 0,047 (1,27 mg/j)

114 1995 0,017 (0,97 mg/j) 0,037 (21 mg/j)

15-18 1995 0,015 (1,5 mg/j) 0,034 (2,38 mg/j)
Adultes 1990 0,016 (1,12 mg/j) 0,033 (2,31 mg/j)
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Apport par le sel fluoré de cuisine : la quantité de sel réellement consommé par les ménages est estiméea2a
3 g/jour/personne et c'est sur cette base qu’a été déterminé I'apport de fluor par le sel. Le taux de pénétration
de sel fluoré (a 250 mg/kg de fluorures sous forme de fluorures de potassium) étant d’environ 35 % en France,
on en déduit que la ration journaliére maximum est de 0,75 mg/personnet.

La supplémentation en fluor chez I'enfant : la supplémentation chez les enfants peut se faire d’'une part, par le
sel de cuisine fluoré dont les apports réels ne sont pas connus et d’autre part, sous forme de médicaments
fluorés ; les quantités préconisées étant de 0,25 mg/jour avant 2 ans, de 0,50 mg/jour de 2 a 4 ans, de 0,75 mg/jour
de 4a 6 ans et de1 mg/jour au-dela de 6 ans. Les médicaments fluorés se présentent sous forme de comprimés
ou de solutions buvables. Ils apportent du fluorure de calcium ou du fluorure de sodium (Afssaps, 2002).

La quantité totale de fluorures ingérés quotidiennement est difficile a évaluer avec précision. Une valeur
entre 1 et 2 mg/jour est retenue dans cette étude.

5. Effets sur la santé

5.1. Besoins et apports conseillés

Le fluor n'a pas de role métabolique essentiel chez les animaux et les étres humains ; mais il joue un réle fondamental,
sous forme d’ions fluorures, lors de la formation de fluoroapatite au niveau des dents et des os (Arnaud, 2001).

L'émail dentaire, pour étre de bonne qualité, doit contenir une certaine quantité de fluoroapatite. Le fluor doit
étre disponible en quantité suffisante lors de la minéralisation des bourgeons dentaires des dents permanentes,
dont certaines remplacent les dents temporaires. Laction topique du fluor par adsorption a la surface de I'’émail
existe, mais son effet est limité. Selon 'OMS (2004), une concentration minimale dans I'eau de 0,5 mg/L est
nécessaire pour voir apparaitre I'effet protecteur. Malheureusement, la quantité de fluorures ingérés provoquant
les premiéres lésions dentaires (effets esthétiques) est relativement proche de la quantité optimale pour la
minéralisation de I'émail.

Le fluor se fixe également dans le squelette et contribue a sa solidité. Les effets néfastes n'apparaissent qu’a des
doses nettement plus élevées que celles provoquant la fluorose dentaire.

En pratique, lorsque la quantité de fluorures contenue dans I'eau réellement ingérée (eau du robinet et/ou
minérale) est faible (par exemple inférieure a 0,5 mg/L), il est recommandé d’effectuer une supplémentation en
fluor chez I'enfant, sous forme de sel de cuisine fluoré ou de médicaments fluorés (Afssaps, 2002).

Le fluor est un élément ambivalent, doté d’effets bénéfiques lors d'apports modérés et d’effets néfastes pour
la santé humaine lors d’apports excessifs et prolongés.

Tableau 3.4 : Apports conseillés et limites de sécurité en fluor pour différentes classes d’ages

Source : Arnaud, 2001.

Age - Sexe Apport Nutritionne! Conseillé To!er.able UpPer !nf*ake Lev.el
(ANC en mg/jour) (ou Limite de sécurité*) (mg/jour)

Enfants o - 6 mois 0,1 0,4
Enfants 6 - 12 mois 0,2 0,5
Enfants1-3ans 0,5 0,7
Enfants 4- 8 ans 1 2,2
Garcons et filles 9 - 13 ans 1,5 4
Adolescent(e)s 14 - 18 ans 2 4
Hommes adultes 2,5 4
Femmes adultes 2 4
Personnes agées valides 2 (femmes), 2,5 (hommes) 4

* Le terme « Tolerable Upper Intake Level » (ou Limite de sécurité) correspond a la dose journaliére d’une substance qui,ingérée quotidiennement,
par une classe d’age, n’entraine pas de conséquences néfastes pour la santé.

(1) Afssa, avis en date du 10 juillet 2001 relatif a la proposition de fixation de valeurs limites pour certains constituants des eaux minérales naturelles
embouteillées et complétant I'avis du 21 mars 2001 relatif a la proposition de fixation de valeurs limites pour certains constituants des eaux
minérales naturelles embouteillées.
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5.2, Effets sur 'THomme

Toxicité aigué

Lingestion de doses critiques de fluorures peut entrainer des désordres digestifs (nausées, vomissements,
douleurs abdominales, diarrhées), un état de fatigue avec somnolence, voire des convulsions, un coma ou un arrét
cardiaque. Du point de vue biologique, des troubles de la coagulation (par complexation du calcium et du fer)
peuvent apparaitre.

Chez I'adulte, la dose étale est de 2 a 4 grammes de fluorures. La dose minimale de 1 mg/kg p.c. est identifiée
comme dose minimale n’entrainant pas de signes aigus d’intoxication aux fluorures (Santé Canada, 1997 ;
Cerklewski, 1997 ; OMS, 1994-2004).

Toxicité chronique et cancérogénicité

Fluorose dentaire

Lingestion de fluorures en excés peut avoir des effets sur '’émail dentaire (colorations brunatres) et induire des
Iésions gingivales et alvéolaires ; elle peut provoquer 'apparition de fluorose dentaire. En général dans les régions
tempérées, la fluorose dentaire apparait a des concentrations de I'ordre de 1,5-2,0 mg F/L d’eau (OMS, 2004).

La fluorose dentaire est due a un surdosage de fluor pendant plusieurs mois ou années survenant lors de la
période de minéralisation des dents, qui débute dés le troisi€me mois de vie in utero (pour les dents temporaires)
se termine vers 12 ans environ (pour les dents permanentes) (Afssaps, 2002).

Il semble improbable qu’un apport quotidien de fluorures inférieur ou égal a 122 pg/kg p.c./j pour les enfants
de 22 a 26 mois (période de risque maximal) entraine une fluorose dentaire des dents permanentes (Santé
Canada, 1997).

Lors d’une revue de la littérature portant sur 214 études, McDonagh et al. (2000) soulignent le réle bénéfique
de la fluoration des eaux de boisson, mais constatent aussi une relation significative entre la teneur en fluorures
des eaux de boisson et la prévalence de la fluorose dentaire. Pour une concentration de 1 mg de fluorures par
litre, la prévalence de la fluorose dentaire est de 48 % (IC95 = [40 ; 57]).

Fluorose osseuse

Lors d’une revue de la littérature, Jones et al. (1999) soulignent que la fluoration des eaux de distribution, telle
qu’elle est actuellement pratiquée dans certains pays (1 mg de fluorures par litre), ne majore pas significativement
le risque de fluorose osseuse ou de fracture spontanée.

Une fluorose osseuse, avec modification de la structure et de la minéralisation osseuse, est observée pour des
concentrations dans 'eau allant de 3 3 6 mg/L. (OMS, 2003)

Des fluoroses squelettiques déformantes ont été décrites pour des concentrations de 10 mg de fluorures par litre
d’eau. LUS EPA considére que 4 mg F/L est une concentration dans I'eau qui a un effet protecteur vis-a-vis des
fluoroses osseuses paralysantes.

LIPCS (2002), sur la base d’études menées en Chine et en Inde, indique que (i) pour une exposition a une dose
de 14 mg/j, il existe un excés de risque avéré de fluorose osseuse (ii) il existe des preuves d’un excés de risque
d’effet sur le squelette pour une exposition totale au fluor au dessus de 6 mg/j.

Toutefois, une augmentation significative de la prévalence des fractures osseuses est observée dans une
population de 8 266 sujets chinois consommant réguliérement des eaux contenant entre 4,3 et 7,9 mg F/L (Li et
al.,2001).

5.3. Sous-groupe de population sensible

Le taux le plus élevé de dépot dans les tissus calcifiés (os, dents) a été observé chez les enfants, du fait de leur
taux de croissance squelettique élevé (Santé Canada, 1997). Limpact critique du fluor sur la minéralisation des
bourgeons dentaires des dents définitives fait des trés jeunes enfants, une population particulierement sensible
a des niveaux de dépassements méme faibles. La part essentielle d’élimination du fluor se faisant par voie
urinaire, une attention particuliére doit étre portée aux personnes souffrant d’insuffisance rénale.
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6. Valeurs de référence

6.1. Valeurs toxicologiques de référence chroniques

Différents organismes internationaux proposent des valeurs toxicologiques de référence (VTR) pour les fluorures.
Ces valeurs sont présentées dans le tableau 3.5 et leur mode de construction est détaillé ci-apreés.

Tableau 3.5 : Valeurs toxicologiques de références proposées par différents organismes®

Source VTR Etude Population Effet critique
Santé Canada (1998) 122 pug/kg p.c./j 1993 Enfants de 22 a 26 mois | Fluorose dentaire
US EPA (IRIS 1989) RfD 60 pg/kg p.c./j 1950 Enfants Fluorose dentaire
Augmentation
. . . du nombre
ATSDR (2003) MRL 50 ug/kg p.c./j 2001 Population chinoise de fractures
non vertébrales
Tolerable Upper
Rapport ANC (2001) Intake Level 0,4 a4 mglj Nourrissons a adultes

(Limite de sécurité)

Fluorose

OMS 6 mg/j IPCS 2002 Adultes squelettique

Position de I’US EPA (IRIS, 1989)

La dose de référence RfD (Reference Dose) par voie orale établie par I’'US EPA est définie comme suit : RfD =

60 pg/kg p.c./j.

« Effet critique : fluorose dentaire (effet esthétique)

« Source : étude épidémiologique sur des enfants de 12-14 ans (1950). La dose minimale sans effet était de 1 mg/L
de fluorures. En supposant qu’un enfant de poids corporel moyen de 20 kg consomme 1L d’eau par jour et que

I’alimentation apporte 0,01 mg/kg p.c./j, alors I'apport global de 0,06 mg/kg p.c./j est considéré comme sans
effet néfaste, sans utiliser de facteur de sécurité car la population étudiée est la population cible.

Position de I’ATSDR (2003)

La dose de référence MRL (Minimal Risk Level) par voie orale établie par I'ATSDR est définie comme suit : MRL =

50 pg/kg p.c./j.

- Effet critique : modifications de la densité osseuse entrainant une augmentation du taux de fractures non
vertébrales.

« Source : une étude épidémiologique en Chine a permis la détermination d'une DMSENO de 0,15 mg/kg p.c./j
et une DMENO de 0,25 mg/kg p.c./j (Li et al.,2001). La MRL est calculée en appliquant un facteur de sécurité
de 3 pour prendre en compte la variabilité inter humaine.

D’aprés les recommandations de I'Afssa® et le rapport « Apports Nutritionnels Conseillés pour la Population
Francaise » (ANC, 2001), les « limites de sécurité » (ou « Tolerable Upper Intake Level ») pour les enfants
(nourrissons) et les adultes sont respectivement de 0,4 et 4 mg F/jour. La « dose limite de sécurité » proposée
par le Conseil supérieur d'hygiéne publique de France, pour les adultes, a été fixée a 4 mg/j dans le but de
ne pas inciter a une supplémentation trop importante en fluor. C'est pourquoi, pour les adultes, la valeur
de 6 mg/j proposée par I'OMS a été retenue dans le cadre de cette évaluation.

Les enfants constituent une population sensible.

(1) Ala date de publication du recueil de fiche, il peut étre noté que I'EFSA (Agence Européenne de Sécurité Alimentaire) dans un avis du 22 février 2005
propose des limites de sécurité pour différentes tranches d'age ; cette limite est de 7 mg/j a partir de 15 ans.

(2) Afssa, avis en date du 10 juillet 2001 relatif a la proposition de fixation de valeurs limites pour certains constituants des eaux minérales naturelles
embouteillées et complétant I'avis du 21 mars 2001 relatif a la proposition de fixation de valeurs limites pour certains constituants des eaux
minérales naturelles embouteillées.
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6.2. Valeurs de référence dans I'eau

Pour I'eau de distribution, la limite de qualité du code de la santé publique est fixée a 1,5 mg/L.

Plusieurs recommandations et valeurs guides sont retrouvées dans la littérature. Ces valeurs sont récapitulées
dans le tableau 3.6 et leur construction est détaillée dans le tableau 3.7.

Dans ses recommandations de 2004 (OMS, 2004), 'Organisation mondiale de |a santé propose une valeur guide
pour les fluorures de 1,5 mg/L pour une consommation de 2 litres d’eau par jour, considérant que « rien ne permet
de penser que la valeur guide établie en 1984 et confirmée en 1993 devrait étre révisée. Des concentrations
supérieures a cette valeur font courir un risque accru de fluorose dentaire et des concentrations beaucoup plus
élevées entrainent une fluorose du squelette ».

Tableau 3.6 : Valeurs de référence proposées par différents organismes

Valeur directive 98/83/CE Valeur guide Health Canada US EPA
Annexe IB OMS 2004 1998 2002
4 mg/L (MCL)
/L /L /L
15 Mg 15 Mg 15 Mg 2mg/L (SMCL)

* Maximum Contaminant Level.

** Secondary Maximum Contaminant Level.

Tableau 3.7 : Détail de la construction des valeurs de référence dans I'eau

Organisme | Date de - Type de valeur Valeur Proportion eau| Poids | Consommation| Valeur
international | I'étude de référence de référence de boisson | corporel d'eau obtenue
Santé Canada Dose journaliére . o .

1998 1993 | 1 tolérable 0,122 mg/kg p.c./j 50% 13kg 0,8 L/j 1mg/L
OMS* 1,5 mg/L

*mode de construction précisé dans le paragraphe précédent.

7. Comparaison des apports journaliers a I'apport journalier tolérable

Les risques de fluorose dentaire sont a prioriliés a I'exposition globale de la population aux fluorures, notamment
via I'alimentation.

Une exposition courte,méme inférieure a 3 mois, a un excés de fluorures peut avoir un effet durable sielle a lieu
pendant la période de minéralisation des bourgeons dentaires chez I'enfant.

7.1. Enfants et Nourrissons

- Sur la base d’une consommation d’eau de 0,75 L/j pour les nourrissons, I'ingestion d’eau présentant des teneurs
en fluorures de 1,5 mg/L entraine un dépassement de la limite de sécurité (Tolerable Upper Intake Level)
proposée pour les enfants de 1a 3 ans (0,4 a 0,7 mg/j).

« En se fondant sur la limite de sécurité (Tolerable Upper Intake Level) de 2,2 mg/j pour les enfants de 4 a 8 ans,
le tableau 3.8 présente la part de cette limite de sécurité (Tolerable Upper Intake Level) attribuable a I'exposition
de la population via I'eau, avec différentes teneurs en fluorures.

Les calculs sont réalisés sur la base d’'une hypothése de consommation d’eau par individu de 1L/j, représentative
de la consommation en eau des plus forts consommateurs.
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Tableau 3.8 : Part de la limite de sécurité apportée par I'eau boisson pour différentes concentrations en fluorures

-enfantde 43 8 ans

Concentration dans I'eau

Quantité apportée par I'eau

Part de la Limite de sécurité enfants

1,5 mg/L 1,5 mg/j 68 %
2mg/L 2mgl/j 90 %
2,5mg/L 2,5 mg/j 14 %

Ainsi, pour les enfants de moins de g ans, les doses apportées par une eau dont la teneur en fluorures est proche
de la limite de qualité (1,5 mg/L) sont de I'ordre ou supérieures a la limite de sécurité (Tolerable Upper Intake Level)
dans le rapport ANC (2001). A cet apport par I'eau s'ajoutent les apports par I'alimentation et la pate dentaire.

7.2. Population adulte

En se fondant sur une recommandation de 'TOMS de 6 mg/j, le tableau 3.9 présente la part de cet apport journalier
tolérable attribuable a I'exposition de la population via I'eau, avec différentes teneurs en fluorures.

Les calculs sont réalisés sur la base d’une hypothése de consommation d’eau par individu de 2 L/j, représentative
de la consommation en eau des plus forts consommateurs.

Tableau 3.9 : Part de I'apport journalier tolérable apportée par I'eau boisson pour différentes concentrations en
fluorures

Concentration dans I'eau Quantité apportée par I'eau Part de la AJT Adultes
1,5 mg/L 3mg/j 50 %
2mg/L 4mglj 67 %
2,5mg/L 5mg/j 83%
3mg/L 6 mg/j 100 %

La somme des apports en aliments solides et des apports par une eau de boisson présentant des concentrations
en fluorures croissantes est présentée sur le graphique 3.1.

Les hypothéses formulées sont les suivantes :

« les études disponibles dans la littérature, ont permis d’estimer que les apports en fluor par I'alimentation pour
les adultes sont inférieurs a 2 mg/j;

« le calcul des apports par I'eau de boisson est réalisé pour des adultes sur la base d’'une hypothése de
consommation d’eau par individu égale a 2 L/j, représentative de la consommation en eau des plus forts
consommateurs.

Ainsi, il apparait qu’a la concentration de 2 mg/L en fluorures dans I'eau de boisson, les apports totaux eau et
alimentation solide sont équivalents a I'apport journalier tolérable de 6 mg/j pour un individu adulte.
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Graphique 3.1: Apport en fluorures via I'eau et les aliments pour une concentration croissante dans I'eau de boisson
- individu adulte consommant 2 L d’eau /j

10,0 mg/j

9,0 mg/j 2,6 mg/L
95€ percentile SISE-Eaux

8,o0mg/j 1 \
/ Apport par

70 mg/j 4 6 mg/j I'alimentation
(OMS, 2003)

6,0 mg/j

,omg/j 4
> & Apport
4,0 mg/j S quotidien
eau+

Apport aliments

¢ parleau

Apport quotidien (mg/j)

3,0mg/j
2,0mg/j 4

1,0 mg/j

0,0 mg/j T T ’
1,5 mg/L 2,0 mg/L 2,5mg/L 3,0 mg/L

Concentration en fluorures dans I'eau

8. Avis (modifié)

Aprés consultation du Comité d’experts spécialisé « Eaux » les 4 mai, 8 juin 2004 et 4 janvier 2005 et du Comité
d’experts spécialisé « Résidus et contaminants chimiques et physiques » le 7 mai 2004, 'Afssa rend I'avis suivant :

Considérant la limite de qualité de 'annexe 13-11. B. du Code de la santé publique de 1,5 milligrammes par litre
pour les fluorures ;

Considérant les avis de I'Afssa en date du 21 mars 2001 et du 10 juillet 2001 relatifs a la proposition de fixation
de valeurs limites pour certains constituants des eaux minérales naturelles embouteillées ;

Considérant les éléments suivants :

« 'origine des fluorures présents dans les ressources en eau peut étre naturelle ou liée aux activités anthropiques
exercées dans le bassin versant,

« les données de la base SISE-Eaux mettent en évidence que 95% des résultats d’analyses non conformes
enregistrés sont inférieurs a la valeur de 2,6 milligrammes par litre,

« les fluorures sont des substances possédant un seuil d’effet toxique,

+ les limites de sécurité (Upper Intake Level) de 0,4 a 2,2 milligrammes par jour proposées par I'Afssa dans le rapport
relatif aux apports nutritionnels conseillés pour les enfants de moins de 8 ans sont estimées les plus adaptées
pour mener cette évaluation chez I'enfant,

- la valeur toxicologique de référence de 6 milligrammes par jour prenant en compte comme effet cible la
fluorose osseuse, proposée pour I'adulte par 'OMS est estimée la plus adaptée pour mener cette évaluation
chez I'adulte,

- la fluorose dentaire est due a un surdosage de fluor pendant plusieurs mois ou années survenant lors de la
période de minéralisation des dents, qui débute dés le troisieme mois de vie in utero et se termine vers 12 ans,

- les apports conseillés en fluorures varient entre 0,1 milligramme par jour pour les enfants de o a 6 mois et
2,5 milligrammes par jour pour les personnes agées valides de sexe masculin,
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« I'alimentation constitue une des principales sources d’exposition aux fluorures et ces apports peuvent étre
estimés proches de 1a 2 milligrammes par jours,

« les données toxicologiques et épidémiologiques ont permis d’identifier les nourrissons et les enfants comme
la population sensible,

- des procédés de traitement autorisés par le ministére chargé de la santé peuvent étre mis en ceuvre pour
diminuer les teneurs en fluorures des eaux ;

L' Agence francaise de sécurité sanitaire des aliments :

Rappelle qu’il convient de mettre en ceuvre les moyens permettant de ramener la concentration en fluorures
au niveau de la limite de qualité dans les meilleurs délais possibles ;

Constate que l'ingestion d’une eau contenant 2 milligrammes par litre de fluorures expose un individu adulte
a une dose équivalente a I'apport journalier tolérable de 6 milligrammes par jour, en tenant compte des autres
apports alimentaires ;

Estime:

- que la consommation d’une eau présentant une concentration supérieure a la limite de qualité n’est pas
acceptable pour I'alimentation en eau des nourrissons et des enfants jusqu’a I’age de 12 ans,

+ qu’en cas de dépassement de la limite de qualité, la population doit étre informée de la nécessité de réduire
les apports non hydriques en fluorures ;

Précise qu’elle ne remet en aucun cas en cause la limite de qualité qui découle de I'évaluation des risques menée
par I'Organisation mondiale de la santé.
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Fiche 4 : Evaluation des risques sanitaires liés au dépassement
de la limite de qualité du plomb dans les eaux destinées

a la consommation humaine

Limite de qualité : 10 pg/L

Lévolution du plomb en milieu aqueux est déterminée par plusieurs facteurs : pH, température, titre
alcalimétrique complet et durée de stagnation de I'eau dans les canalisations privées.

En milieu aqueux, le plomb est présent sous forme d’ions ou de complexes.

1. Origines et sources de contamination

Au niveau de la ressource

Le plomb constitue des gisements primaires dans les roches éruptives et métamorphiques ou il est alors présent
essentiellement sous forme de sulfure (galéne). Il est redistribué via I'altération dans toutes les roches sous
forme de carbonate (cérusite), de sulfate (anglésite) et peut se substituer au potassium dans les roches silicatées
et les phosphates. Il s’agit cependant d’'un métal dont les composés sont trés peu hydrosolubles et de faible
mobilité géochimique. Les teneurs dans les eaux souterraines sont en conséquence trés basses en dehors des
zones miniéres ou le pH de I'eau peut étre trés acide. Il est aussi immobilisé dans les sédiments.

Depuis la suppression du plomb dans l'essence, les teneurs présentes dans les eaux pluviales issues des axes
routiers ont beaucoup diminué. Les industries utilisant du plomb sont a l'origine des rejets les plus importants
mais il s’agit en général de rejets de fines poussiéres a partir duquel le plomb n’est pas aisément solubilisé.

Au niveau des réseaux de distribution la dissolution du plomb est possible a partir des canalisations, de soudures
ou de raccords au réseau.

2. Traitements permettant de réduire les teneurs en plomb dans les eaux

Le respect de la limite de qualité de 25 pg/L puis 10 pg/Limplique un remplacement systématique des conduites
en plomb massif, voire de celles en matériaux connus pour relarguer du plomb, présentes dans le réseau privé.
Compte tenu du colit et du temps nécessaire, il est indispensable de mettre en place des actions correctives,
notamment un traitement centralisé de I'eau, afin de limiter son effet corrosif. Cela peut comprendre une
élévation du pH et du titre alcalimétrique complet, voire I'utilisation de traitements aux orthophosphates( ).

3. Méthodes d’analyses

L'arrété du17 septembre 20030 relatif aux méthodes d’analyse des échantillons d’eau et a leurs caractéristiques
de performance précise que, dans le cas du plomb, la justesse, la fidélité et la limite de détection ne doivent pas
dépasser10 % de la valeur paramétrique (soit 1 pg/L) et que la limite de quantification ne doit pas étre supérieure
aspg/L.

La norme NF EN ISO 11885 de mars 1998, expose la méthode normalisée du dosage de 33 éléments par
spectrométrie d’émission atomique avec plasma couplé par induction, dont le plomb.

La norme francaise FD Tgo-112 de Juillet 1998, expose la méthode normalisée du dosage de huit éléments
métalliques (Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Ag, Pb) par spectrométrie d’absorption atomique dans la flamme.

(1) Avis du Conseil supérieur d'hygiéne publique de France du 9 décembre 2003 relatif aux mesures correctives a mettre en ceuvre pour réduire la
dissolution du plomb dans I'eau.

(2) Avis de I'Agence francaise de sécurité sanitaire des aliments du 10 décembre 2003 sur |'élaboration des lignes directrices pour l'autorisation
d'utilisation des traitements aux orthophosphates pour les eaux destinées a la consommation humaine.

(3) Arrété du 17 septembre 2003 relatif aux méthodes d'analyse des échantillons d'eau et a leurs caractéristiques de performance, NOR :
SANP0323688A, JORF du 7 novembre 2003, p.19 027 a 19 033.
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La norme NF EN ISO 15586 de mai 2004, expose la méthode normalisée du dosage des éléments traces par
spectrométrie d’absorption atomique en four graphite.

Incertitude analytique
Lincertitude de mesure peut étre estimée a partir d’essais inter-laboratoires en déterminant le coefficient de
variation de la reproductibilité (CVR %). (AGLAE, 2003)

Tableau 4.1: Evolution de I'incertitude pour différentes gammes de concentration en plomb dans I'eau a partir
du CVR % estimé par AGLAE, a partir d’essais inter-laboratoires, toutes méthodes analytiques confondues
Source : AGLAE, 2003

Niveau de concentration dans I'eau (ug/L) 10 15 20 25
CVR % 10,8 % 1,8 % 12,5 % 12,8 %
Estimation de I'incertitude* (pg/L) +2,2 3,4 15 +6,4

* Intervalle de confiance a 95 % (2 x CVR).

Dans le cas du plomb, la variabilité du prélévement est amplement supérieure a I'incertitude analytique.

4. Exposition

4.1. Voies d’exposition

Lingestion est la principale voie d’exposition au plomb. Linhalation prend une importance particuliére en milieu
professionnel ot du plomb est manipulé.

Concernant les enfants, les poussiéres présentes dans un habitat ancien dégradé (< 1948) ou provenant de la
contamination environnante industrielle peuvent devenir la voie majoritaire d’'exposition au plomb et entrainer
un dépassement de la valeur toxicologique de référence. On y associe I'exposition par les fruits et légumes
contaminés par les dépdts de poussiére riche en plomb, la consommation d’eau contaminée, et parfois la
consommation d’écailles de peintures riches en plomb (phénoméne de « pica »).

L'absorption par voie gastro-intestinale est estimée a 10 % de la quantité ingérée chez I'adulte, 30 a 50 % chez
I’enfant. En cas de jeline, 'absorption peut atteindre 60 a 8o %.

4.2. Contamination des eaux distribuées

Les ressources superficielles et souterraines utilisées pour la production d’eau destinée a la consommation
humaine ont fait I'objet de 27 748 analyses de contréle sanitaire sur 11 274 captages au cours de la période janvier
1999-octobre 2002. Les teneurs en plomb inférieures ou égales a 10 pg/L représentent 98,5 % du nombre total
des analyses effectuées au cours de cette période. Les concentrations en plomb comprises entre 10 et 25 pg/L
n‘ont concerné que 1,1 % des analyses. Seulement 0,4 % des analyses étaient supérieures a 25 pg/L.

Depuis le 25 décembre 2003, la teneur de I'eau en plomb doit faire 'objet d’un contréle au niveau des ressources
superficielles (analyse de type RS) et au niveau de I'eau distribuée (analyse de type D2), a savoir au robinet du
consommateur. Larrété du 31 décembre définit la méthode de prélévement a adopter dans le cadre du contréle
sanitaire®,

L'évaluation des teneurs de I'eau en plomb au robinet du consommateur a fait I'objet de plusieurs enquétes
spécifiques par le ministére chargé de la santé.

(1) Arrété du 31 décembre 2003 relatif aux conditions d'échantillonnage & mettre en ceuvre pour mesurer le plomb, le cuivre et le nickel dans les eaux
destinées a la consommation humaine pris en application de I'article R.1321-20 du code de la santé publique NOR : SANP0420086A.
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4.3. Part des sources d’exposition

Le tableau 4.2 met en évidence I'importance de la part attribuable a I'eau dans I'apport global de plomb pour
le nourrisson (50 %), ce qui justifie la construction de la valeur guide par 'OMS.

Tableau 4.2 : Contribution des différentes sources aux apports de plomb en France (%), (Hartemann, 1995)

Plomb
Juin 2004

Milieu Concentration Nourrisson (3 mois) Enfant (2 ans) Adulte (60 kg)
Air 0,1-1,0 pg/m3 1,6-6,9 1,8-8,2 2,6-11,3
Eau 10-25 pg/l 49,0-51,9 22,4-25,6 26,4-28,4

Aliments variable 32,5-37,9 44,8-48,8 56,7-66,1
Poussiére 180-310 pig/g 8,6-11,8 21,3-26,9 3,5-4,8

Pour les enfants et les adultes, I'alimentation représente la voie principale d’exposition au plomb, toutefois, il

ne faut pas négliger les apports par inhalation ou ingestion de poussiéres dans des conditions d’exposition
particuliéres : habitat ancien ou environnement industriel.

Tableau 4.3 : Récapitulatif de I'exposition alimentaire au plomb en France

Date étude Type d’étude Apport estimé Voie Référence
Adultes (> 15 ans) 18,4
. b
2000-2003 Total Diet Study Kg/j® et 30 Lg/j Aliments + eau Leblanc et al., 2004
Enfants (3a14 ans) 12,8
pg/j? et 20,8 pg/j®
1998-1999 Repas dupliqué - 52 1g/) Aliments + eau Leblanc et al., 2000

restauration collective | dont 14 pg par I'eau?

Repas dupliqué -

1997 restauration collective 4318/] Aliments Biego,1999
1990-1 Contamination x 68 ug/j Aliments Decloitre, 1998
990-1993 Consommation HE’) 199
1992 Repas dupliqué - 73 ug/j Aliments + eau DGS, 1995

restauration collective ’

@ Consommateurs moyens
b Forts consommateurs (95¢ percentile)
€2 verres =7 ug Pb par repas principal (2/3 L)

L'apport quotidien en plomb par I'alimentation peut étre estimé inférieur a 40 pg/j.
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5. Effets sur la santé

Caractéristique toxicologique : toxique cumulatif a effets généralisés.

Les effets chez les humains sont récapitulés ci-apres.

Toxicité aigué
Les effets toxiques aigus du plomb recensés dans la littérature sont les suivant, pour différentes cibles.
« Troubles digestifs : coliques associées a des crampes abdominales (douleurs épigastriques) et des vomissements.

« Troubles rénaux : tubulopathie proximale, exceptionnellement une insuffisance rénale oligo anurique et chez
I'enfant un syndrome de Fanconi.

- Troubles hématologiques : anémie.

« Troubles neurologiques : I'encéphalopathie saturnine précédée de céphalées, d’un ralentissement idéo moteur,
de maladresse, d’ataxie, d'insomnie, d’irritabilité, de troubles mnésiques : une atteinte sévére associant troubles
de la conscience jusqu’au coma, crises convulsives.

Toxicité chronique
Les effets toxiques chroniques du plomb recensés dans la littérature sont les suivants.

« Troubles neurologiques (effet critique) : chez I’enfant (population cible) a partir de 100-300 pg/L de plomb
sanguin : troubles comportementaux, stagnation ou régression du développement intellectuel ; chez I'adulte
a partir de 400-700 pg/L de plomb sanguin : fatigue, maladresse, irritabilité, troubles mnésiques mais des
atteintes neurologiques peuvent survenir pour des plombémies plus basses. Atteinte du systéme nerveux
périphérique.

« Troubles rénaux : insuffisance rénale chronique.

- Troubles cardiovasculaires : I'effet sur I’hypertension artérielle est suggéré mais non démontré.

- Troubles hématologiques : inhibition de I'activité enzymatique de la synthése de I'héme expliquant I'anémie
en général peu sévere.

+ Cancérogénicité : le plomb et ses dérivés inorganiques étaient classés par I'l|ARC (1987) dans le groupe 2B
(potentiellement cancérogéne chez ’hnomme) et par I'EPA (1993) (groupe B2). Sa cancérogénicité a été
démontrée chez I'lanimal mais insuffisamment démontrée chez ’'hnomme.

Le potentiel cancérogéne du plomb inorganique et des composés organiques a été réévalué. Le CIRC propose
de revoir le classement comme suit (IARC, 2004) :

- Le plomb et ses dérivés inorganiques sont probablement cancérogénes pour ’'hnomme (Groupe 2A) ;

- les composés organiques du plomb ne sont pas classables quant a leur cancérogénicité pour ’lhomme (Groupe 3).

6. Valeurs de référence

6.1. Valeurs toxicologiques de référence chroniques

Différents organismes proposent des valeurs toxicologiques de référence (VTR) pour le plomb. Ces valeurs sont
présentées dans le tableau 4.4 et le mode de construction retenu par 'TOMS est détaillé ci-aprés.

Critére OMS : effet neurotoxique (diminution du quotient intellectuel chez I'enfant). Le JECFA a établi en 1987
une dose hebdomadaire tolérable provisoire (DHTP) de 25 pg/kg p.c./sem pour les nourrissons et les enfants en
considérant que le plomb a des effets toxiques cumulatifs et qu’il faut éviter qu’il ne slaccumule dans I'organisme.
Cette valeur est issue de divers travaux qui semblent montrer chez I'enfant qu’en deca de 4 pg/kg p.c./j, on ne
note pas d’augmentation de la plombémie, qu’'une augmentation peut intervenir a partir de 5 pg/kg p.c./j
(Ziegler et al., 1978 ; Rye et al.,1983). Initialement attribuée aux nourrissons et aux jeunes enfants (1987), cette
valeur a depuis été appliquée a la population générale (1993), et maintenue lors de la derniére ré-évaluation de
1999 (IPCS, 2000).
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Tableau 4.4 : Récapitulatif des valeurs toxicologiques de référence proposées par différents organismes

Source VTR Valeur Etude Effet
OMS (1996) dose hebdomadalijr:q-cl:lérable provisoire 25 pg/kg p.c./sem 1987 EﬁiL:iT’;%t%ﬁﬁue
EPA RfD reference dose non définie’ - -
ATSDR MRL minimal risk level non définie? - -
Santé Canada (1992) apport quotﬁi?tg\ acceptable 35Hg/kg pe/j 1987 Eﬁeclzgllj’gtg:?ue
RIVM (2007) MPR maximum permissible risk 25 ug/kg p.c./sem 1987 Eﬁi:?,g‘%ﬁgue

"1l semble que certains effets du plomb, notamment les changements dans les taux sanguins de certaines enzymes et les effets sur le
développement neuro-comportemental des enfants, apparaissent a des plombémies tres faibles, apparemment sans seuil. Le groupe de travail
de I’'EPA a étudié la possibilité de définir une RfD pour le plomb inorganique (et ses composés) lors de deux réunions (07/08/1985 et 07/22/1985)
et a considéré qu'il n'était pas approprié de définir une RfD (IRIS EPA, 2003).

2 Aucun MRL n’a été défini pour le plomb en raison de 'absence de seuil clairement identifié pour certains des effets les plus sensibles chez ’'Homme
(ATSDR,1999).

6.2. Valeurs de référence dans I'eau

Concernant 'eau de distribution, la limite de qualité pour le plomb est fixée par le code de la santé publique a
25 pg/L jusqu’en 2013 puis a 10 pg/L ensuite.

Plusieurs recommandations et valeurs paramétriques sont retrouvées dans la littérature. Ces valeurs sont
présentées dans le tableau 4.5 et le détail de leur construction dans le tableau 4.6.

Dans le cadre de la 3¢ édition des directives de qualité pour I'eau de boisson, 'OMS ne propose pas de nouvelle
valeur guide pour cette substance.

Tableau 4.5 : valeurs de référence proposées par différents organismes

Valeur directive 98/83/CE Valeur guide Health Canada US EPA
Annexe IB OMS (1996) (1992) (1991)
10 pg/L a partir de 2013 10 ug/L 10 pg/L 15 pg/L
25 pg/Lde 2003 a 2013 Hg CMA* « Action Level »

* CMA : concentration maximale

admissible.

Tableau 4.6 : détail de la construction de la valeur de référence proposée par 'OMS

Nature Date de | Valeur de ladose | Facteur | Type de valeur Valeur Proportioneau| Valeur

dose critique | I'étude critique d’incertitude | deréférence | deréférence | de boisson retenue
. i 25 ug/kg 50 %

DMSENO 1987 4 pg/kg p.c./j DHTP p.c/sem nourrisson 10 pug/L
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7. Comparaison des apports journaliers a la valeur de référence

En se fondant sur la DHTP de 25 pg/kg p.c./sem, le tableau 4.7 présente la part de cette valeur toxicologique de
référence attribuable a I'exposition de la population via la consommation d’eau, avec différentes teneurs en
plomb.

Le calcul est réalisé pour des nourrissons sur la base des hypothéses suivantes :

« une consommation d’eau par individu égale a 0,75 L/j, représentative de la consommation en eau des plus
forts consommateurs ;

« Un poids corporel de référence pour le nourrisson de 5 kg.

Tableau 4.7 : part de la DHTP attribuable a I'eau selon la teneur en plomb, pour les nourrissons

Concentration dans I'eau Quantité apportée par I'eau Part de la DHTP
10 pg/L 10,5 pg/kg p.c/sem 42%
15 pg/L 15,8 pg/kg p.c/sem 63 %
20 pg/L 21 ug/kg p.c/sem 84%
25 pg/L 26,2 pg/kg p.c/sem 104 %

Le tableau 4.7 montre que la consommation d’une eau a 25 pg/L entraine un dépassement de la DHTP pour les
nourrissons, sans tenir compte de I'apport alimentaire ni des autres sources potentielles (air, poussiéres).

8. Avis

Aprés consultation du Comité d’experts spécialisé « Eaux » les 4 mai et 8 juin 2004 et du Comité d’experts
spécialisé « Résidus et contaminants chimiques et physiques » le 7 mai 2004, I'Afssa rend I'avis suivant :

Considérant la limite de qualité de 'annexe 13-1-I-B. du code de la santé publique de 25 microgrammes par litre
pour le plomb applicable jusqu’au 25 décembre 2013 ;

Considérant les éléments suivants :

+ que le plomb peut étre présent dans la ressource en eau et qu’il peut étre présent dans les canalisations et
certaines soudures des réseaux publics et privés de distribution,

« que l'effet toxique du plomb est cumulatif,

- que la dose hebdomadaire tolérable provisoire de 25 microgrammes par kilogramme de poids corporel proposée
par 'OMS pour les nourrissons a depuis été appliquée a la population générale,

- que les données toxicologiques et épidémiologiques ont permis d’identifier les nourrissons et les trés jeunes
enfants comme la population sensible,

- que des mesures correctives autorisées par le ministére chargé de la santé peuvent étre mises en ceuvre pour
limiter les teneurs en plomb dans 'eau ;

L ’Agence francaise de sécurité sanitaire des aliments :

Rappelle qu’il convient de mettre en ceuvre les moyens permettant de ramener la concentration en plomb au
niveau de la limite de qualité dans les meilleurs délais possibles ;

Estime

+ que la consommation d’'une eau présentant une concentration supérieure a la limite de qualité actuellement
en vigueur (25 microgrammes par litre) est néfaste pour la santé des nourrissons et des trés jeunes enfants ;

- qu’en raison du caractére cumulatif du plomb et notamment compte tenu de la résorption du plomb osseux
lors de la grossesse, la méme réserve vaut pour la population adulte.
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Fiche 5 : Evaluation des risques sanitaires liés au dépassement
de la limite de qualité de I’arsenic dans les eaux destinées

a la consommation humaine

Limite de qualité : 10 pg/L

Dans l'eau la forme inorganique de I'arsenic est majoritaire (9o %) :
+ dans les eaux bien oxygénées, la forme arseniate (As V - H,AsO,” et HAsO;) prédomine ;
« en milieu réducteur, la forme arsenite (As |1l - H;AsO,) prédomine.

Une augmentation du pH peut augmenter la teneur en arsenic dissous dans I'eau.

Des espéces méthylées MMAA (acide méthyl arsonique) et DMAA (acide diméthylarsinique) peuvent aussi étre
présentes dans 'eau.

1. Origines et sources de contamination

Origines naturelles

Larsenic est présent dans plus de 200 minéraux, le mispickel (FeAsS),forme minérale la plus abondante, étant
associé principalement aux filons de minéraux sulfurés. Présent dans les roches éruptives et métamorphiques,
il est redistribué par les processus d’altération dans les terrains sédimentaires et peut étre concentré dans les
roches argileuses. Il serait piégé dans les alluvions par adsorption sur les oxydes et hydroxydes de fer et les micas
mais aussi sous forme de carbonate. Dans les eaux souterraines, les teneurs sont faibles en dehors des terrains
riches en sulfures ou dans certaines formations alluviales. Les conditions d’oxydo-réduction qui prévalent dans
les aquiféres influent de maniére prépondérante sur sa disponibilité.

Sources anthropiques
Larsenic et ses composés trouvent de trés nombreuses applications industrielles (fabrication d’alliages, fonderies
de métaux non ferreux, microélectronique, textile) ou agricoles.

2. Traitements réduisant la teneur en arsenic dans les eaux

Conformément a l'article R 1321-48" du code de la santé publique, l'utilisation de produits et procédés de
traitement est soumise a autorisation du ministre chargé de la santé. La circulaire du 28 mars 2000 liste les
produits et procédés autorisés a cette date.

Les informations collectées permettent d’identifier les traitements suivants pour diminuer les teneurs en arsenic,
sans préjudice des dispositions régulant I'autorisation de ces traitements :

Coagulation - floculation - séparation

Larsenic réagit avec le fer ferrique pour donner un arseniate de fer co-précipitable par I'hydroxyde ferrique.
Les ions OH" interférent. Le pH joue un réle important, il doit étre inférieur a 7,5. Seul I'arsenic V est éliminé. Il
faut une oxydation préalable pour I'arsenic Ill.

Décarbonatation
La décarbonatation a la chaux ou a la soude s’effectue a un pH de 9 ou supérieur a 9.En présence de magnésium,
ce traitement est trés efficace.

Adsorption sélective
Sur alumine activée : les fluorines interférent. Le pH doit étre inférieur a 7,5. Seul I'arsenic V est éliminé.
Sur le dioxyde manganése (MnO;) : le pH doit étre inférieur a 8. Les deux valences de I'arsenic sont éliminées.

(1) Circulaire DGS/VS 4 n° 2000-166 du 28 mars relative aux produits de procédés de traitement des eaux destinées a la consommation humaine,
NOR : MESPoo30113C.
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Sur oxyhydroxyde de fer, le pH doit &tre inférieur a 8. Les deux valences de I'arsenic sont éliminées. Larsenic Il
est cependant un peu moins retenu : deux fois moins que 'arsenic V.

Rétention membranaire
La nanofiltration doit avoir un point de coupure inférieur a 200 Daltons.
Losmose inverse retient I'arsenic lll et V mais ce n'est pas un traitement spécifique.

3. Méthodes d’analyses

L'arrété du 17 septembre 20030 relatif aux méthodes d’analyse des échantillons d’eau et a leurs caractéristiques
de performances précise que, dans le cas de I'arsenic, |a justesse, |a fidélité et |a limite de détection ne doivent
pas dépasser 10 % de la valeur paramétrique (soit 1 pg/L) et que la limite de quantification ne doit pas étre
supérieure a 10 pg/L.

Les méthodes exposées ci-dessous sont celles qui sont normalisées et qui ont une limite de quantification
inférieure a 10 pg/L. (Thomas, 2002)

« Spectrométrie d’absorption atomique avec atomisation électrothermique avec modificateur de matrice
Ni(NOs),. La limite de détection est de 1 pg/L.

« Spectrométrie d’absorption atomique avec génération d’hydrure. La limite de détection est de 0,05 pg/L.

« Spectrométrie de fluorescence atomique aprés génération d’hydrure. Cette méthode différe de la précédente
par le systéme de détection finale qui utilise un spectrométre de fluorescence atomique ; elle est moins sensible
aux interférences. Limite de détection 0,05 pg/L. Elle est en cours de normalisation (Draft ISO DIS 17378-1).

« Spectrométrie d’émission atomique par plasma d’argon (ICP-AES). Cette méthode ne posséde pas une bonne
limite de détection (35 pg/L(EPA cité dans ATSDR 2000)) mais peut étre améliorée en utilisant un générateur
d’hydrure ; dans ce cas la limite de détection est abaissée a 0,2 pg/L.

« Spectrométrie de masse couplée a un plasma d’argon (ICP-MS). Limite de détection < 1 pg/L NF EN ISO 17294-2.

Incertitude analytique
Lincertitude de mesure peut étre estimée a partir d’essais inter-laboratoires en déterminant le coefficient de
variation de la reproductibilité (CVR %). (AGLAE, 2003)

Tableau 5.1: Evolution de I'incertitude pour différentes gammes de concentration en arsenic dans I'eau a partir
du CVR % estimé par AGLAE, a partir d’essais inter-laboratoires, toutes méthodes analytiques confondues
Source : AGLAE, 2003

Niveau de concentration dans I'eau (ug/L) 5 10 15 20 25 30
CVR % 19,5% 15,7 % 14,4 % 13,8 % 13,4 % 131%
Estimation de I'incertitude* (ug/L) t2 +3,2 4,4 +5,6 +6,6 +78

* Intervalle de confiance a 95 % (2 x CVR).

4.Données d’exposition

4.1. Voies d’exposition
Pour la population générale, la principale voie d’exposition a I'arsenic est |a voie orale via I'eau et les aliments.

Lexposition par l'air est généralement inférieure a 1 pg/j (OMS 2004).

(1) Arrété du 17 septembre 2003 relatif aux méthodes d'analyse des échantillons d'eau et & leurs caractéristiques de performance, NOR :
SANP0323688A, JORF du 7 novembre 2003, p.19 027 a 19 033.
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4.2. Contamination des eaux distribuées

Le programme réglementaire du contrdle sanitaire défini par le décret n® 89-3 du 3 janvier 1989 prévoyait la
réalisation d’analyses de ce paramétre au point de puisage avant traitement pour les eaux superficielles (de 2 a
12 fois par an) et aprés traitement pour les eaux d’origine superficielle et souterraine (de 1 fois par an a 1fois tous
les 5 ans). Pour les ressources et les installations de production dont le débit journalier était inférieur a 10om3/jour,
aucune fréquence annuelle d’analyse nétait fixée.

Une étude des données disponibles a partir de la base SISE-EAUX (Ministére de la santé - SISE-Eaux) pour une
période de 4 ans (janvier 1999 a décembre 2002) montre que :

« des analysest sont disponibles pour 37 % des UDI (soit 11 030 UDI desservant 46 710 000 personnes) ;

« aumoins un résultat® supérieur 3 10 pg/L a été observé sur 3,9 % de ces unités de distribution d’eau, 'ensemble
desservant au maximum 960 000 personnes ;

« le 95¢ percentile des résultats des 2069 analyses® (supérieures a la limite de qualité) enregistrées est égale a
69 pg/L (le 5o percentile est égale a 20pg/L).

4.3.Part des sources d’exposition

Pour la population générale, I'exposition totale a I'arsenic varie considérablement en fonction du régime
alimentaire. La majorité des données disponibles le sont pour I'arsenic total et ne reflétent pas les possibles
variations des doses d’exposition aux formes les plus toxiques d’arsenic qui sont principalement les formes
inorganiques. Le tableau 5.2 présente les estimations des apports en arsenic par I'alimentation pour différents

pays.

Tableau 5.2 : Estimation de la dose d’exposition a I'arsenic pour différents pays

)e . Source P
Pays Type d’étude Apport estimé dapport Référence
Adultes (> 15 ans) 62,1 pg/j apport moyen journalier
France Analyse 163 pg/j : exposition au 95¢ percentile Aliments | Leblancet al.,
durégimetotal | Enfants (3214 ans) 42,7 pg/j : apport moyen journalier | et eau 2004
103 pg/j : exposition au 95¢ percentile
France Repas fjupllque y 109 pg/j As total Aliments Leblanc et l,
restauration collective 2000
Canada, 16,7212 /j (adulte) Santé Canada
Pologne, USA, 12’6731 9 pg/! (enfant) Aliments 108
Royaume Uni 120315,5 Mg/ 989
UK Total Diet Analyse Ensemble.de la population : 65 Pg/] apport moyen Journa.mer . Ysart et al,
. Population adulte : 120 pg/j apport moyen journalier | Aliments
Study du régime total . o o . 1999
420 pg/j : exposition au 97,5¢ percentile

Les produits de la mer®(coquillages et poissons) et |a viande sont les principales sources d’exposition a I'arsenic
via 'alimentation. Il est difficile de comparer I'apport d’arsenic provenant de la nourriture a celui provenant de
I'eau de boisson car la forme et la disponibilité biologique de I'arsenic ne sont pas les mémes dans ces matrices.

Par exemple, une proportion importante de I'arsenic organique chez le poisson se trouve sous des formes qui
sont trés peu toxiques comme l'arsénobétaine et la triméthylarsine, et rapidement excrétées (ATSDR 2000,
Santé Canada, 1992).

(1) Analyses réalisées sur des prélévements effectués soit en production, soit en distribution.
(2) A la date de publication du recueil de fiches, il peut étre noté que les résultats de I'études CALIPSO (2006) sont disponibles et permettent
d'estimer les apports en arsenic via les produits de la mer pour les forts consommateurs de ces produits.
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'OMS indique qu’il existe des données limitées spécifiant que 25 % de l'arsenic total serait sous forme
inorganique dans les aliments. Les données de I'étude francaise (Leblanc et al. 2000) suggéreraient une valeur
de 10% pour les produits de la péche. Toutefois, la valeur de 15 pg/j d’arsenic inorganique proposée par I'étude
précitée est équivalente a la concentration proposée (12-14 pg/j) dans une étude nord américaine citée par 'OMS
(Yost et al. 1998 in OMS 2003).

Evaluation des apports par les aliments solides

Au vu des données de la littérature, une valeur maximale des apports par les aliments solides de 15 pg/j en
arsenic inorganique a été retenue.

5. Effets sur la santé

Les formes minérales de I'arsenic sont plus toxiques que les formes organiques. Larsine (AsH;) est considéré
comme la forme la plus toxique, suivie par les arsenites (As l1), les arséniates (As V) puis les composés organiques.
Larsenic inorganique est métabolisé dans I'organisme, principalement dans le foie. Les formes métabolisées
sont I'acide monomethylarsonique (MMA) et dimethylarsinique (DMA). Ces formes sont excrétées dans les
urines. Toutefois, des intermédiaires réactifs peuvent étre formés. UAs (V) absorbé est rapidement réduit dans
le sang sous forme As(lll), ce qui implique une augmentation de la toxicité. Il existe une différence nette dans
la métabolisation de I'arsenic entre différentes espéces mammiféres (Wang et al. 2002), groupes de populations
ou entre individus (Loffredo et al. 2003). Les formes méthylés de I'Aslll (surtout MMA") induites par I'ingestion
d’Arsenic inorganique pourraient contribuer a la toxicité observée ; ce point reste a élucider (Vahter, 2002).

De plus il est possible que I'antimoine majore les effets toxiques de I'arsenic (Gebel,1999).

Toxicité chronique et cancérogénicité
Les effets critiques les plus documentés sont certaines formes de cancers. Le Centre International de Recherche

sur le Cancer (CIRC) a classé I'arsenic inorganique dans le groupe 1, sur la base d’indications de cancérogénicité
suffisantes avec un risque accru de cancer de la vessie, du poumon et de la peau chez ’'Homme (CIRC, 2002).

Aprés une exposition prolongée a l'arsenic, par ingestion d’eau contaminée, les symptémes les plus courants sont
des lésions dermiques (période minimale d’exposition de 5 ans). Le cancer de |a peau survient plus tardivement
et met généralement plus de 10 ans a apparaitre. Des effets sur le systéme cardiovasculaire ont été constatés
chez des enfants qui avaient consommeé de I'eau contaminée par I'arsenic (concentration moyenne de 0,6 mg/L,
durée moyenne 7 ans).

Les études d’exposition a I'arsenic ont fait état d’hypertension, de maladies cardio-vasculaires et de
malformations feetales. La symptomatologie provoquée par l'arsenic semble étre différente selon les individus,
les groupes de population et les zones géographiques. Ainsi la « maladie du pied noir » a été largement étudiée
a Taiwan mais n’a pas été observée dans d’autres pays (IPCS, 2002). Des études faites dans plusieurs pays ont
toutefois montré que I'arsenic provoquait d’autres formes moins graves de troubles vasculaires périphériques.
Chez ’'homme, I'arsenic inorganique ne semble pas traverser la barriére hémato-encéphalique ; par contre, on
a signalé une migration placentaire (Gibson, Gage, 1982 dans OMS 2004).

6. Valeurs de référence

6.1. Valeurs toxicologiques de référence chroniques

Les organismes internationaux proposent différentes valeurs toxicologiques de références :

* Pour les effets cutanés non cancérigénes

L'US-EPA propose une Rfd de 0,3 pg/kg p.c./j (1993). Cette VIR tient compte des deux sources principales
d’exposition a I'arsenic inorganique pour la population générale : 'eau (boisson et préparation des aliments) et
les aliments. Cette valeur a été établie a partir de deux études épidémiologiques prenant en compte la «maladie
du pied noir» ainsi qu’une hyperpigmentation ou une kératose. De ces études a été déterminée un DMSENO de
9 pg/L, convertie en 0,8 pg/kg p.c./j (Tseng, 1977, Tseng et al., 1968 in ATSDR 2000). Le facteur de sécurité
de 3 prend en compte a la fois 'absence de données concernant la toxicologie de la reproduction et |a variabilité
intra-espéce.
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LATSDR® propose pour une exposition chronique par voie orale un MRL de 0,3 pg/kg p.c./j (ATSDR, 2000). Cette
valeur est établie a partir des mémes études que la RfD de I'US EPA (IRIS) (Tseng, 1977, Tseng et al., 1968 in ATSDR
2000) en appliquant un facteur de sécurité de 3 qui tient compte de la variabilité intra-espéce.

* Pour les effets cancérigénes cutanés

'US-EPA a établi une VTR pour les cancers cutanés de type carcinomes (carcinomes baso-cellulaires, carcinomes
spino-cellulaires, maladie de Bowen). La VTR s’exprime en ERU (Excés de risque unitaire) et est égale a 1,5 103
(pg/kg/j)". Soit, pour une consommation d’eau de 2 L/j, une unité de risque égale a 5.10°5 (ug/L)". Cette valeur a
été établie a partir du rapport de synthése réalisé par I'US EPA (US EPA,1988). Les études ayant fourni les valeurs
pour I'établissement d’une relation dose-effet sont celles de Tseng et al. (1968 in ATSDR 2000) et Tseng (1977 in
ATSDR 2000). Un modeéle multi-étapes linéarisé basé sur la prédiction de I'apparition des cancers cutanés en
fonction de la dose et de I'age a été utilisé.

’OMS propose une dose hebdomadaire provisoire (DHTP) par voie orale de 15 pg/kg (OMS, 1996).

* Pour les autres effets cancérigénes

’OMS dans ses nouvelles recommandations (OMS, 2004), précise qu’actuellement, d'importantes incertitudes
subsistent sur les risques a de faibles concentrations. Selon le National Research Council (NRC, 2001) les données
disponibles ne permettent pas de fournir une base biologique pour utiliser soit un modéle linéaire, soit un
modéle non linéaire.

Le National Research Council et I'US EPA ont considéré que I'évaluation des risques de cancers du poumon et de
la vessie devaient étre la base de I'élaboration des normes pour I'arsenic dans les eaux de boisson. Lanalyse de
différentes études effectuées au Chili, a Taiwan et en Argentine montre que les effets critiques en terme de
cancer, associés a I'ingestion d’arsenic, a prendre en compte sont les cancers du poumon et de la vessie. La
modélisation des données de ces études a permis d’estimer, pour la population américaine exposée a une eau
avec une concentration de 10 pg/L d’arsenic, que les exceés de risque de survenue des cancers de la vessie et du
poumon sont, respectivement 12 et 18 pour 10 ooo dans la population féminine et 23 et 14 pour 10 ooo dans la
population masculine (InVS, 2002 ; OMS, 2004 ; NRC,2001).

Il est important de noter que plusieurs niveaux d’incertitudes existent dans ces évaluations. Lévaluation de
I’exposition est principalement issue d’études effectuées sur une population de Taiwan ou 'eau potable peut
contenir d’autres substances ayant des effets synergiques avec I'arsenic (IRIS, 1998). Lextrapolation aux faibles
doses de courbes dose-réponse a partir de modéles linéaires n’est probablement pas adaptée au cas de I'arsenic
(IR1S,1998). Une étude récente (Bates et al. 2004) montre I'absence de lien entre la consommation d’eau potable
(pendant 40 ans) contenant de I'arsenic et 'apparition de cancer de |a vessie en Argentine. Toutefois, malgré ces
limites, I'US-EPA a maintenu sa position en établissant sa VTR pour les cancers cutanés.

Le tableau 5.3 récapitule les valeurs toxicologiques de référence proposées par divers organismes.

Tableau 5.3 : Récapitulatif des VTR proposées par les organismes internationaux

Source Date de I'étude Voie d’exposition Valeur de référence Effet critique
US EPA 1993 Orale RfD=0,3 pg/kg p.c./j « maladlg du pied
FS=3 noir »
ATSDR 2000 Orale MRL=0.3 pug/kg p.c./j « maladl'e du pied
FS=3 noir »
JECFA 1988 Orale DHTP" =15 pig/kg Cancer cutané
p.c./sem
Oral Slope Factor
1,5 (mg/kg p.c./j)” .
US EPA 1998 Orale Drinking Water Unit Cancer cutané
5.10°5 (ug/L)"

*Valeur provisoire.

(1) Ala date de publication du recueil de fiches, I'ATSDR a proposé un nouveau projet de document (Draft, 2005) ; une MRL identique est proposée.
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6.2. Valeur de référence dans I'eau

Concernant I'eau de distribution, la limite de qualité est fixée a 10 pg/L par le code de la santé publique. Plusieurs
recommandations et valeurs paramétriques, présentées dans le tableau 5.4, sont retrouvées dans la littérature.

’'OMS justifie la valeur guide de 10 pg/L comme étant proche de la limite pratique de dosage et les moyens a
mettre en ceuvre pour diminuer la concentration dans I'eau en dessous de cette valeur sont complexes. Dans le
cadre de la révision des directives de qualité pour I'eau de boisson, 'TOMS ne propose pas une nouvelle valeur
guide pour cette substance.

Tableau 5.4 : Valeurs de référence proposées par différents organismes

Va';‘;’/g;’/eccg“’e Va'eg‘r“gs‘"de Valeur guide OMS Santé Canada®) US EPA
Annexe IB 1994 2004 (1989 révisé 1992) (2001)
10 pg/l
10 pg/l 10 pg/l (Limite dosage et traitabilité ( 52\/?5%/]16) 1?\/\%’_/'
de I'eau) P

~

7. Evaluation du niveau de risque associé a un dépassement de la limite de qualité

En se basant sur 'unité de risque égale 21,5103 (ug/kg p.c./j)", proposée par I'US-EPA et reprise par 'TOMS, pour
les cancers cutanés, le niveau de risque associé a la consommation d’une eau de boisson dont la concentration
en arsenic est de 10 pg/L, serait de 'ordre de 6.10°4 pour une exposition vie entiére (2 L, 70 kg, 70 ans).

En se basant sur une autre démarche proposée par I'US-EPA (US-EPA, 2005) qui prend en compte la susceptibilité
des enfants et des nouveaux nés :

« le niveau de risque associé a la consommation d’'une eau de boisson dont la concentration en arsenic est de
10 pg/L, serait de I'ordre de 2.10°3 pour une exposition vie entiére ;

« letableau 5.5 présente I'excés de risque unitaire associé a une exposition pendant une durée déterminée a une
concentration supérieure a la limite de qualité (10 pg/L) et une exposition a une concentration égale a la limite
de qualité pendant le reste de la vie.

Tableau 5.5 : Estimation du risque lié a un dépassement de la limite de qualité de I'arsenic dans I’eau pendant
une période donnée®

Durée du dépassement
Concentration
3ans 6 ans 9 ans
15 pg/L 2,41073 2,51073 2,610
20 pg/L 2,8103 31073 3,21073
3o pg/L 3,6103 41073 4,41073
40 pg/L 4,41073 51073 56103
50 pg/L 511073 6103 6,8103

(1) Ala date de publication du recueil de fiches, il peut étre noté que Santé Canada propose en 2006 une nouvelle limite de 10 ug/Lliée i la traitabilité
de l'eau.
(2) Ces chiffres correspondent a une fourchette haute prenant en compte une susceptibilité éventuelle chez les nouveaux nés et les enfants.
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8. Avis

Aprés consultation du Comité d’experts spécialisé « Eaux » les 4 mai et 8 juin 2004 et du Comité d’experts
spécialisé « Résidus et contaminants chimiques et physiques » le 7 mai 2004, I'Afssa rend I'avis suivant :

Considérant la limite de qualité de 'annexe 13-11. B. du code de la santé publique de 10 microgrammes par litre
pour l'arsenic;

Considérant les éléments suivants :
« que l'arsenic est une substance ne possédant pas de seuil d’effet toxique,

« que le Centre International de Recherche contre le Cancer (CIRC) a classé I'arsenic inorganique dans le groupe 1,
sur la base d’indications de cancérogénicité suffisantes avec un risque accru de cancer de la vessie,du poumon
et de la peau chez 'homme,

« que le niveau de risque associé a la limite de qualité de 10 microgrammes par litre est de I'ordre de 6.104 en
se basant sur la valeur toxicologique de référence proposée par I'US Environmental protection agency (US EPA)
pour les cancers cutanés et reprise par I'Organisation mondiale de la santé (OMS),

« que les formes inorganiques de I'arsenic majoritairement présentes dans I'eau de boisson sont plus toxiques
que les formes organiques présentes dans les aliments,

+ que la dose d’arsenic ingérée est significativement supérieure a la dose inhalée, hors contexte professionnel
particulier,

- que les résultats de la plupart des enquétes disponibles dans la littérature permettent d’estimer que les apports
journaliers en arsenic inorganique via I'alimentation sont inférieurs a 15 microgrammes,

- que, pour la population générale, les autres voies d’exposition sont négligeables,

« que des procédés de traitement autorisés par le ministére chargé de la santé peuvent étre mis en ceuvre pour
diminuer les teneurs en arsenic dans l'eau ;

L 'Agence francaise de sécurité sanitaire des aliments :

Rappelle qu’il convient de mettre en ceuvre les moyens permettant de ramener la concentration en arsenic au
niveau le plus bas dans les meilleurs délais possibles ;

Estime:

« que l'excés de risque de cancer associé a la limite de qualité de 10 microgrammes par litre est significatif, et
qu’en conséquence, I'ingestion d’une eau présentant une concentration supérieure a cette derniére n'apparait
pas acceptable,

- qu’il appartient aux autorités sanitaires d’examiner les situations caractérisées par un faible dépassement de
courte durée, en fonction du niveau de risque associé,

Attire 'attention sur les potentiels effets synergiques de I'antimoine avec I'arsenic.
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Fiche 6 : Evaluation des risques sanitaires liés au dépassement
de la limite de qualité du sélénium dans les eaux destinées

a la consommation humaine

Limite de qualité : 10 pg/L

Principales formes chimiques :

« Sélénium élémentaire (insoluble dans I'eau)
« Séléniure (Se*)

+ Séléniate (Se0,%)

« Sélénites (Se0y)

Habituellement présent dans I'eau sous forme de séléniate (Se0,*) ou de sélénite (SeOy).

1. Origines et sources de contamination

Au niveau de la ressource

Origines naturelles

Trés peu abondant dans la croite terrestre, le sélénium est un constituant de trés rares minéraux. Dans les
roches du socle il accompagne les minéraux sulfurés et est associé aux minéraux formés par 'argent, le cuivre,
le plomb et le nickel. Dans les terrains sédimentaires il est présent dans certaines formations riches en matiere
organique. Sa libération dans les eaux est déterminée par les variations de potentiel redox et s’observe le plus
souvent dans les nappes captives car il est soluble en conditions oxydantes.

Sources anthropiques

Le sélénium est utilisé dans I'industrie électronique (semi-conducteurs) et photographique, la chimie pour la
production de catalyseurs, de caoutchouc, de pigments et d’additifs pour la métallurgie, de verrerie et dans les
industries pharmaceutique et textile.

2. Traitements réduisant la teneur en sélénium dans les eaux

Conformément a l'article R* 1321-48 du code de la santé publique, I'utilisation de produits et procédés de
traitement est soumise a autorisation du ministre chargé de la santé. La circulaire du 28 mars 20000, donne la
liste des produits et procédés autorisés a cette date.

Les traitements suivants permettent une diminution des teneurs en sélénium dans 'eau et il convient de s’assurer
au cas par cas que ces traitements sont autorisés.

Coagulation - floculation - séparation

Le sélénium IV réagit avec le fer et permet sa co-précipitation.

Les sels d’aluminium pré-polymérisés sont inefficaces.

Les ions OH" interférent et, dans cette réaction de co-précipitation, le pH qui joue un réle important doit étre
inférieur a 7,5.

Pour I’élimination du sélénium VI, une étape de réduction préalable est nécessaire.

Décarbonatation

La décarbonatation a la chaux ou a la soude s’effectue a un pH supérieur a 9.

Pour le sélénium, la valence IV est bien éliminée (environ 9o %) alors que le rendement d’élimination de la
valence VI est d’environ 20 %.

(1) Circulaire DGS/VS 4 n° 2000-166 du 28 mars relative aux produits de procédés de traitement des eaux destinées a la consommation humaine,
NOR : MESPoo30113C.
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Adsorption sélective

Le dioxyde de manganése, 'alumine activée et I'oxyhydroxyde de fer permettent une bonne rétention du
sélénium. Comme les ions OH" interférent, le pH joue un réle important et doit étre inférieur a 7,5. Le sélénium
VI est dix fois moins retenu que le sélénium IV.

Résines échangeuses d’ions

Les résines anioniques retiennent les différentes formes anioniques du sélénium mais ce procédé n’est pas
sélectif de cet élément et élimine également les anions majeurs de I'eau, I'échange se faisant préférentiellement
par des chlorures.

Traitements membranaires

Pour la nanofiltration, le point de coupure doit étre inférieur a 200 Daltons.
Losmose inverse est efficace.

Ces procédés sont des procédés de déminéralisation.

3. Méthodes d’analyses

Larrété du 17 septembre 2003 relatif aux méthodes d’analyse des échantillons d’eau et a leurs caractéristiques
de performance précise que, dans le cas du sélénium, la justesse, la fidélité et la limite de détection ne doivent
pas dépasser 10 % de la valeur paramétrique (soit 1 pg/L) et que la limite de quantification ne doit pas étre
supérieure a 5 pg/L.

Présentation des méthodes normalisées :

+ NF EN 1SO 11885 (Mars 1998) - Dosage de 33 éléments par spectrométrie d’émission atomique avec plasma
couplé par induction ;

+ 1SO 9965 (Juillet 1993). Dosage du sélénium : méthode par spectrométrie d’absorption atomique (technique
hydrure) ;

« NF EN 1SO 15586 (mai 2004). Dosage des éléments traces par spectrométrie d’absorption atomique en four
graphite.

Incertitude analytique
Lincertitude de mesure peut étre estimée a partir d’essais inter-laboratoires en déterminant le coefficient de
variation de la reproductibilité (CVR %). (AGLAE, 2003)

Tableau 6.1: Evolution de I'incertitude pour différentes gammes de concentration en sélénium dans I'eau a
partir du CVR % estimé par AGLAE, a partir d’essais inter-laboratoires, toutes méthodes analytiques confondues
Source : AGLAE, 2003

Concentration dans I'eau
) 5 10 15 20 25 30 35 40
CVR % 21,0 % 20,4 % 20,2 % 201 % 20,1% 201 % 20,0 % 20,0 %
Estimation de I'incertitude ‘s N ‘6 ‘8 ‘10 1 o +16
analytique* (ug/L) - t4 - - - - 14 -

* Intervalle de confiance a 95 % (2 x CVR).

4. Evaluation de I'exposition

4.1. Eaux : données issues de la base SISE-Eaux (antérieures a 2004)

Le programme réglementaire de contrdle sanitaire défini par le décret 89-3 du 3 janvier 1989 prévoit la réalisation
d’analyses de ce paramétre au point de puisage pour les eaux superficielles (de 1 a 12 fois par an) et aprés
traitement pour les eaux souterraines et superficielles (au moins une fois tous les 5 ans). Lanalyse des données

(1) Arrété du 17 septembre 2003 relatif aux méthodes d'analyse des échantillons d'eau et & leurs caractéristiques de performance, NOR :
SANP0323688A, JORF du 7 novembre 2003, p.19 027 a 19 033.
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disponibles a partir de la base SISE-EAUX (Ministére de la santé - SISE-Eaux), pour une période de 4 ans (janvier 1999
a décembre 2002) révéle que :

« les analyses® sont disponibles pour 28,5 % des UDI (soit 8 584 UDI desservant 46,1 millions personnes) ;

« au moins un résultat® non-conforme a été observé sur 0,38 % de ces UDI, I'ensemble desservant au maximum

862 000 personnes ;

« le 95¢ percentile des résultats des 1113 analyses® (supérieures a la limite de qualité) est de 31 pg/L (50° percentile

=15 pg/L).

4.2. Air

Les teneurs en sélénium dans l'air (souvent lié a des particules) varient de 0,12 10 ng/m3, dans les zones urbaines ;
des concentrations plus élevées peuvent étre enregistrées localement (OMS, 2004).

4.3. Aliments

Hormis I'exposition professionnelle ou I'air et les contacts cutanés peuvent revétir une importance particuliére,
I'alimentation est la voie principale d’exposition au sélénium (OMS, 2004). Les aliments représenteraient plus
de 98 % des apports et I'eau ne serait qu’une source négligeable (Santé Canada, 1993).

Lexposition totale de la population francaise au sélénium est faible, les apports ne seraient pas optimaux pour
I'ensemble de la population (Apports nutritionnels conseillés, 2001). Un certain nombre d’études menées dans
les pays européens montrent que I'apport en sélénium est relativement faible par rapport a d’autres régions du

monde (Tinggi, 2003).

Tableau 6.2 : Récapitulatif de I'exposition alimentaire au sélénium pour différents pays

Apport estimé
Type o
Pays )2 : Référence
d’étude Population Apport moyen Apport maximal |
ou percentile élevé
. 70 pg/j Leblanc
Adultes (> 15 ans) 4211g/j (aveceau) (97,5¢ percentile avec eau) etal., 2004
I N I | apartic
Analyse | Enfants (3214 ans) 31 pg/J' (avec eau) 55 pg/J. (97,5¢ percent{le avec eau) de Iﬁeblanc
France du régime 28 ug/j (hors eau) 50 pg/j (97,5¢ percentile hors eau) etal, 2004
total e
OCA (Afssa)
s 26 ug/j . . a partir
Enfants (12 2,5 ans) (97,5% percentile hors eau) 40 pg/j (97,5¢ percentile hors eau) de Leblanc
etal.,, 2004
Repas N Médiane :19 pg/j . . Wilhelm
Allemagne dupliqués Enfants1,5a5,5ans Moyenne : 22,6 £ 18 g/ 40 pg/j (95¢ percentile hors eau) etal, 2003
Pop°® générale .
18 3 64 ans 50 Hg/)
I e T (e RGGRLE Murphy
Irlande dupliqués hommes 44 pg/j etal, 2002
femmes 60 pg/j

(1) Analyses réalisées sur des prélévements effectués soit en production, soit en distribution.
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Type

Apport estimé

Pays )2 : Référence
d'étude Population Apport moyen Apport maximal
ou percentile élevé
Enfants < 2ans 13-56 pg/j
Analyse | Enfants < 10 ans 71-93 Hg/j FDATotal Diet Study
USA AU FEGIME b -mm e e Eganetal.,
total Hommes 110-126 pg/j 2002
Femmes 74-87 pg/j
Analyse 2000 UK Total
UK du régime 37,8- 40,2 ug/j Diet Study -
total COT, 2003
Torra et al.;1997.
Espagne 60-106 pg/j in Barceloux,
1999
Population . .
Anal KTotal D
nalyse générale 39 pg/j 1997 UK Total Diet
UK durégime | o— ™% | Study -
total Adultes 54 pg/] 100 pg/j Ysart et al., 2000
Anttolainen et al.,
Grece et 95 - 110 pg/j 1996 in Tinggi, 2003 -
Finlande 110 pg/j Bratakos et al., 1996
inTinggi, 2003
Population ) ;
P / 1994 UK Total Diet
UK Analyse genérale el Study
e o et Ysart et al., 1
Adultes 57 ug/j 100 pg/j »1999
. Repas N . Robberecht et al.,
Belgique dupliqués 28,42 61,1 pg/j 1994
Simonoff & Simonoff,
France 40-50 ug/j 1991dans Rapport
ANC, 2001

Concernant les enfants, les estimations présentées dans une étude francaise récente (Leblanc et al., 2004)
montrent que les apports en sélénium sont inférieurs ou égaux a 50 pg/j pour 97,5 % des enfants de la tranche
d’age 3a15ans. Le croisement des données de consommations issues de I'enquéte réalisée par la Sofres en 1997
pour le compte du Syndicat Francais des Aliments de I'Enfance et de la Diététique (SFAED) avec les données sur
la contamination des aliments de I'étude de Leblanc et al. montre que les apports en sélénium sont inférieurs
ou égaux a 40 pg/j pour 97,5 % des enfants de la tranche d’age 1a 2,5 ans. Ces estimations sont cohérentes avec
les résultats d’une étude allemande récente (Wilhelm et al., 2003) qui montre que les apports en sélénium sont
inférieurs ou égaux a 4o pg/j pour 95 % des enfants de la tranche d’age 1a 4 ans et sont en moyenne de

22,6 + 18 pg/j pour les enfants agés de moins de 7 ans.

Concernant les adultes, I'estimation de I'apport journalier en sélénium par I'alimentation dans les pays d’Europe

varie de 28 a 110 pg/j selon les pays et la stratégie d’évaluation.

Evaluation des apports par les aliments solides

Concernant les enfants, en se fondant sur I'étude francaise (Leblanc et al., 2003) une valeur de 40 pg/j pour
les enfants de moins de 3 ans et une valeur de 50 pg/j pour les enfants de moins de 15 ans sont retenues.

Concernant les adultes, une valeur maximale de 100 pg/j a été retenue, en se fondant sur I'étude anglaise
de Ysart et al. (2000). Cette étude, de type Total Diet Study, majore les estimations francaises (40-50 pg/j,

66 pg/j et 70 pg/j).
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5. Effets sur la santé

5.1. Besoins essentiels

Le sélénium est un élément indispensable qui peut, grace a des systémes enzymatiques complexes, se substituer
au soufre dans les acides aminés soufrés pour former des composés analogues séléniés, sélénométhionine et
sélénocystéine, formes prédominantes du sélénium alimentaire.

Le sélénium joue différents réles biologiques : il est nécessaire a I'activité de la glutathion peroxydase dans son
action protectrice contre le stress oxydant (destruction du peroxyde d’hydrogéne), il intervient dans le
métabolisme des hormones thyroidiennes (désiodase) et il interfére avec la toxicité de I'arsenic, du cadmium,
du mercure et du plomb.

Lapport optimal est difficile a définir mais la dose de 1 pg/kg p.c./j est recommandée (optimisation de la
glutathion peroxydase plasmatique) (Apports Nutritionnels Conseillés, 2001). Le tableau 6.3 récapitule pour les
enfants et adolescents les apports nutritionnels conseillés en fonction des classes d’ages.

Tableau 6.3 : Apports conseillés en sélénium pour les différentes classes d’ages.
Source : Apports Nutritionnels Conseillés, 2001

hige Apport Nutritionnel Conseillé
8 (ANC en pg/jour)

0 - 6 mois 15
7-12mois 20

1-3ans 20

4-6ans 30

7-9ans 30
10-13ans 40
14-18 ans 50

Adultes 50a 80 (1 pg/kg pe/j)

5.2. Effets toxiques chez ’homme

Mécanismes d’action toxique du sélénium : interférence avec les cycles oxydo-réducteurs dans la cellule,
déplétion du glutathion, inhibition de la synthése des protéines, déplétion de la S-adénosyl-méthionine, (SAM)
indispensable a la méthylation de certains substrats et surtout de 'ADN.

Les formes les plus toxiques du sélénium sont les sélénites, séléniates et la sélénométhionine qui sont solubles
et bien absorbées.

Intoxication chronique : le sélénium est un toxique cumulatif. Une sélénose (Iésions des phanéres et de |la peau)
peut se produire a partir de 0,9 mg/jour, suite a une exposition prolongée.

Des effets sur la reproduction ont été mis en évidence chez quelques espéces animales mais peu de données
sont disponibles chez ’'Homme (Vinceti et al., 2000)

Cancérogenése
A I'exception du sulfite de sélénium, qui ne se trouve pas dans 'eau, le sélénium et ses composés sont classés

par I'lARC en groupe 3 « inclassables quant a leur cancérogénicité pour ’homme ».

6. Valeurs de référence

6.1. Bilan des valeurs toxicologiques de référence chroniques

Il est difficile de fixer un seuil de toxicité pour le sélénium, car celui-ci dépend de la quantité et de la nature des
protéines présentes dans la ration alimentaire, ainsi que de |a présence de vitamine E. Les valeurs toxicologiques
de référence proposées par différents organismes sont récapitulées dans le tableau 6.4.
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Tableau 6.4 : Récapitulatif des valeurs toxicologiques de référence proposées par différents organismes

Source Valeur de référence Population Effet critique Détail de construction Etude
US EPA, DMSENO* de 0,85 mg/j
2002in | RfDReference| s5pg/kg p.(f./J Adultes Sélénose Facteur‘de.s_ec’u.rltt? Qe 3 Yangetal.,
Golhaber, Dose 300 pg/j pour la variabilité individuelle 1989
2003 Poids d'un individu chinois 55 kg
FSA 2003 .
SUL ) DMSENO* de 0,91 mg/j
Eci(r?sir:agn:?:f Safe upper 5 pgékg B'.c'/] Adultes Sélénose Facteur de sécurité de 2 pour Yan1g ;t al,
. level asokg/] I'extrapolation a une DMENO 999
and minerals
MRL DMSENO* de 0,85 mg/j Yang et al
ATSDR 2003 | Minimum 5 pg/kg/ Adultes Sélénose © 0, Mg/) geta,
. Facteur de sécurité de 3 1989
Risk level
45 pg/j 0-6 mois Yangetal.,
Institute uL 60 pg/j 7-12 mois 1989
of Medecine 90 pg/j 1-3ans DMSENO* de 0,80 mg/j Shearer et
) Tolerable / s o -
of US National ) 150 ug/j 4-8ans Sélénose Facteur de sécurité de 2 pour |Hadjimarko
) Upper intake . e
Academies 280 pg/j 9-13ans la variabilité individuelle 5,1975
Level . A
2000 400 pg/j 14-18 ans et Bratter
400 pg/j Adultes etal.,1991
60 pg/j 1-3ans
uL 90 pg/j 4-6 ans
SCF Tolerable 130 pg/j 7-10 ans i DMSENO* de 0,85 mg/j Yangetal.,
. . Sélénose L2
2000 Upper intake 200 pg/j 1-14.ans Facteur de sécurité de 3 1989
level 250 pg/j 15-17 ans
300 pg/j adultes
Augmentation
« | 4pg/kgp.c/j du taux sérique Longnecker
OMS 1996 DMSENO : Adultes .
240 pglj d’alanine etal.,1991
aminotransférase
Limite de DMSENO* de 0,85 mg/j
securite - Facteur de sécurité de 10 pour | Yang et al.
Martin1996 | (Tolerable 150 ug/j Adultes Sélénose e P N
la différence de régime 1989
Upper Intake i ire Chinoi .
Level) alimentaire Chinois/Francais

*DMSENO : dose maximale sans effet nocif observé ; DMENO : dose minimale avec effet nocif observé.

Présentation des études critiques

* Yang et al., 1989 : étude de sélénose clinique chez 349 sujets Chinois.

Lapport individuel de sélénium a été calculé pour les habitants de régions présentant des niveaux de sélénium
faibles, modérés ou élevés. Méme si aucune corrélation n’a été mise en évidence entre le sélénium sanguin et
I'apparition de signes cliniques d’'une sélénose (changement morphologique des ongles), une sélénose chronique
est apparue chez 5 sujets présentant des concentrations sanguines de sélénium élevées (1,054 a 1,854 mg/L). Les
auteurs ont estimé que ces concentrations représentaient un apport de sélénium de 0,91 mg/j et ont considéré
ce niveau comme indicatif d’'une Iégére toxicité du sélénium.

Par ailleurs, le temps de prothrombine est augmenté significativement pour un apport en sélénium supérieur
a 0,85 mg/j, mais il est possible que |a valeur observée s’inscrive dans la variation naturelle de ce paramétre pour
ces populations. Les auteurs suggérent un niveau maximum de sécurité de 0,4 mg/j (en appliquant un facteur
de sécurité de 2).

* Longnecker et al., 1991 : suivi clinique de 142 sujets pendant 2 ans.

Des habitants du Dakota et du Wyoming (USA) présentant un apport moyen de sélénium de 239 pg/j ont été
suivis pendant 2 ans. Une association entre le taux sérique d’alanine aminotransférase et I'apport de sélénium
a été observée, mais elle n'était pas statistiquement significative.
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Certains organismes internationaux proposent des « limites de sécurité » détaillées suivant des classes d’ages :
le terme « Tolerable Upper Intake Level » ou « Safe upper level » (ou Limite de sécurité) correspond a la dose
journaliére d’'une substance qui, ingérée quotidiennement, par une classe d’age, n'entraine pas de conséquences
néfastes pour la santé (Apports nutritionnels conseillés, 2001).

« Scientific Committee on Food (UE)

Selon ce comité, les données disponibles ne permettent pas de déterminer une DMSENO pour l'effet critique
« émail taché ». Malgré I'absence de données sur la sensibilité particuliére des enfants au sélénium, il a semblé
approprié a cet organisme d’extrapoler la limite de sécurité (Tolerable Upper Intake Level) proposée pour les
adultes aux enfants sur la base d’un poids corporel de référence (SCF, 2000).

« Institute of Medecine (USA)

Cet institut a déterminé des doses tolérables d’ingestion pour les enfants pour différentes tranches d’ages bien
qu’il n’y ait pas de preuve quant a la sensibilité plus importante des jeunes enfants au sélénium (Institute of
Medecine, 2000). Les valeurs sont déterminées en se fondant sur les résultats obtenus par Shearer et Hadjimarkos
(1975) et Bratter et al. (1991) issues de comparaisons entre les teneurs en sélénium dans le lait maternel et
I'absence d’effet ou les teneurs sanguines en sélénium des nourrisons.
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Conclusion

Pour les adultes la limite de sécurité (Tolerable Upper Intake Level) (150 pg/j) francaise proposée par le Conseil
supérieur d'hygiéne publique de France en 1995 est conservatrice. Cette dose a été fixée a partir de I'étude
de Yang et al. (1989) en utilisant un facteur de sécurité de 10 (inter espéce), afin de ne pas inciter a une
supplémentation trop importante en sélénium. En 2000, en se fondant sur la méme étude (Yang et al.,1989),
le Scientific Committee on Food a proposé une limite de sécurité (Tolerable Upper Intake Level) plus élevée
(300 pg/j pour les adultes).

Pour la population adulte, la valeur toxicologique de référence proposée par 'OMS,du méme ordre de grandeur
(240 pg/j pour un adulte ou 4 pg/kg p.c./j) est retenue dans le cadre de notre étude. L'OMS estime que les sels
de sélénium solubles dans I'eau sont plus toxiques que le sélénium organique présent dans les aliments.

Pour les enfants les limites de sécurité (Tolerable upper intake level) proposées par le Scientific Committee
on Food sont retenues dans le cadre de cette étude.

Valeurs de référence dans I'eau

Concernant I'eau du réseau public de distribution, la limite de qualité est fixée a 10 pg/L par le code de la santé
publique. Plusieurs recommandations et valeurs paramétriques sont retrouvées dans la littérature. Ces valeurs
sont récapitulées dans le tableau 6.5 et leur construction est détaillée dans le tableau 6.6.

Tableau 6.5 : Valeurs de référence proposées par différents organismes

Valeur directive 98/83/CE Valeur guide Health Canada US EPA
Annexe IB OMS (2004) (1986) (1992)
10 pg/L 10 pg/L 10 pg/L 50 pg/L

Tableau 6.6 : Détail de la construction des valeurs de référence dans I'eau

. Dose |Datede| Valeur " Proportion|  pi4c | consommation| Valeur
Organisme N \e . . FI | Valeurde référence | eaude ,
repére | I'étude |toxicologique boisson corporel d’eau obtenue
OMS 2004 | DMSENO | 1991 | 0,24 mg/j | 1 4 pg/kg p.c./j 10 % 60 kg 2L 12 pg/L*
Santé i, N . s o
Canada 1986 US Food and Nutrition Board (1980) o05a02mg/j |10a25% | 6okg 2L 10 pg/L

*arrondie a 10 pg/L.
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7. Comparaison des apports journaliers a la valeur de référence

Différents organismes proposent des recommandations spécifiques pour les enfants en établissant les limites
de sécurité (ou Tolerable upper intake level) pour différentes tranches d’age. Bien que les études disponibles sur
la susceptibilité particuliere des enfants soient peu nombreuses, une évaluation est menée en considérant ces
différentes classes d’age.

7.1. Enfants de moins de 4 ans

La somme des apports en aliments solides et des apports par une eau de boisson présentant des concentrations
en sélénium croissantes est présentée sur le graphique 6.1.
Les hypotheses formulées sont les suivantes :

« les études disponibles dans la littérature, ont permis d’estimer que les apports en sélénium par I'alimentation
pour les enfants de moins de 4 ans sont inférieurs a 40 pg/j, sur la base de I'estimation de I'Observatoire des
consommations alimentaire de I’Afssa (Afssa, 2004) ;

« le calcul des apports par I'eau de boisson est réalisé pour des enfants sur la base d’une consommation d’eau
par individu égale a 1L/j, représentative de la consommation des plus forts consommateurs.

Les apports journaliers estimés sont comparés a la limite de sécurité (Tolerable Upper Intake Level) de 60 pg/j
proposée par le Scientific Committee on Food pour les enfants de moins de 4 ans.

Graphique 6.1: Apport en sélénium via I'eau et les aliments pour une concentration croissante dans I'eau de
boisson - enfant de moins de 4 ans consommant 1L/j d’eau

90 pg/j

80 pg/j 1
Limite de sécurité - Tolerable Upper Intake
70 pg/j { Level : 60 pg/j (SCF,2000)

¢ Apport par

% 60 pg/j I'alimentation
=
§ 50Mg/iq Apport
] < quotidien
S sopgli] / et
..g 31 pg/L = 95¢ percentile (1999 - 2003)
2 30pg/j- des analyses non conformes - SISE-Eaux
Q.
< Apport

20 pg/j ’ parl'eau

10 pg/j 1

opg/j . . . . : : 7 /

lopg/l  15pg/l  20pg/l 25pg/l 3opg/l  35pg/l 4opg/l  45pgiL

Concentration en sélénium dans I'eau

Il apparait qu’a la concentration de 20 pg/L en sélénium dans I'eau de boisson, les apports totaux en eau et
aliments solides sont équivalents a la limite de sécurité (Tolerable Upper Intake Level) de 60 pg/j proposées
par le Scientific Committee on Food pour les enfants de moins de 4 ans.
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7.2.Enfants de 4 a 7ans

La somme des apports en aliments solides et des apports par une eau de boisson présentant des concentrations
en sélénium croissantes est présentée sur le graphique 6.2.

Les hypothéses formulées sont les suivantes :

- les études disponibles dans la littérature, ont permis d’estimer que les apports en sélénium par I'alimentation
pour les enfants de 3 a 15 ans sont inférieurs a 5o pg/j, en se fondant sur I'étude francaise de Leblanc et al., (2003) ;

« le calcul des apports par I'eau de boisson est réalisé pour des enfants sur la base d’'une consommation d’eau
par individu égale a 1L/j, représentative de la consommation des plus forts consommateurs.

Les apports journaliers estimés sont comparés a la limite de sécurité (Tolerable Upper Intake Level) de 9o pg/j
proposée par le Scientific Committee on Food pour les enfants de plus de 4 ans et de moins de 7 ans.

Il apparait qu’a la concentration de 40 pg/L en sélénium dans I'eau de boisson, les apports totaux en eau et
aliments solides sont équivalents a la limite de sécurité (Tolerable Upper Intake Level) de 9o pg/j proposées
par le Scientific Committee on Food pour les enfants de plus de 4 ans et de moins de 7 ans.

Graphique 6.2 : Apport en sélénium via I'eau et les aliments pour une concentration croissante dans I'eau de
boisson - enfant de 4 a 7 ans consommant 1L/j d’eau

100 pg/j
" Limite de sécurité - Tolerable Upper Intake 3
90 H8/) 1790 pg/j (SCF, 2000)

8o pg/j
Apport par

g I'alimentation

70 g/j 1
60 pg/j 1 Apport

quotidien

. J eau+
. 31pg/L = 95¢ percentile (1999 - 2002) 1§ aliments
40 pg/j 4 des analyses non conformes - SISE-Eaux

50 pg/j -

30 pg/j 1

Apport quotidien (pg/j)

Apport

20 pg/j - ¢ parleau

10 g/

O}Jg/J T T T T T T / ¢
lopg/l  15pg/l  20pg/l 25pg/l 30pg/l 35pg/l 4o g/l 45pglL

Concentration en sélénium dans l'eau

7.3. Enfants de plus de 7 ans et adultes

Les hypothéses formulées sont les suivantes :

« les études disponibles dans la littérature, ont permis d’estimer que les apports en sélénium par I'alimentation
sont inférieurs a 50 pg/j pour les enfants de plus de 7 ans et a 100 pg/j pour les adultes ;

« le calcul des apports par I'eau de boisson est réalisé sur la base d’'une consommation d’eau par individu égale
a1L/j pour les enfants de plus de 7ans et a 2 L/j pour des adultes, représentatives de la consommation des plus
forts consommateurs.

Pour les adultes, les apports journaliers estimés sont comparés a I'apport journalier tolérable de 240 pg/j,
déterminé a partir de la DMSENO proposée par 'OMS et d’un poids corporel estimé a 60 kg. La somme des
apports en aliments solides et des apports par une eau de boisson présentant des concentrations en sélénium
croissantes est présentée sur le graphique 6.3.
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Pour les enfants de plus de 7 ans, |a limite de sécurité (Tolerable Upper Intake Level) de 130 pg/j proposée par le
Scientific Committee on Food est retenue.

Graphique 6.3 : Apport en sélénium via I'eau et les aliments pour une concentration croissante dans I'eau de
boisson - individu adulte consommant 2 L/j d’eau

300 pg/j
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Concentration en sélénium dans I'eau

Il apparait que pour la tranche d'age 73a 15 ans et pour les adultes, lors de I'ingestion d'une eau dont la teneur
en sélénium est de 40 pg/L, les apports totaux en eau et en aliments solides sont inférieurs a la limite de
sécurité (Tolerable Upper Intake Level) de 130 pg/j proposée par le Scientific Committee on Food pour les
enfants de 7a15ans et inférieurs, pour les adultes, a la DIT retenue par 'OMS (ces valeurs étant respectivement
atteintes pour des concentrations de sélénium dans I'eau de 80 et 70 pg/L, hors supplémentation).

De plus, pour une concentration de 40 pg/L, les apports totaux en eau et aliments solides sont proches de la limite
de sécurité de 150 pg/j proposée précédemment par le CSHPF.

8. Avis

Apreés consultation du Comité d’experts sépcialisé « Eaux » les 4 mai et 7 septembre 2004, I’Afssa rend I'avis
suivant :

Considérant la limite de qualité fixée a 10 microgrammes par litre pour le sélénium par 'annexe 13-1-1-B.du code
de la santé publique ;

Considérant que :

« le sélénium peut étre présent naturellement dans les ressources en eau et qu’il peut également étre lié aux
activités anthropiques exercées sur le bassin versant,

+ la base de données sur I'eau du ministére chargé de la santé (SISE-eaux) met en évidence que 95 % des résultats
d’analyses non conformes enregistrées sont inférieures a la valeur de 35 microgrammes par litre,

+ le sélénium est une substance non génotoxique possédant un seuil d’effet toxique,
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« la valeur toxicologique de référence de 4 microgrammes par kilogramme de poids corporel et par jour proposée
comme dose journaliére tolérable par 'OMS est estimée la plus adaptée pour mener cette évaluation chez
'adulte,

« les limites de sécurité® (Tolerable Upper Intake Level) proposées par le Scientific Committee on Food de I'Union
européenne pour les enfants sont estimées les plus adaptées pour mener cette évaluation chez I'enfant,

«le sélénium est un élément indispensable et que les apports conseillés en sélénium varient entre
15 microgrammes par jour pour les nourrissons et 8o microgrammes par jour pour les adultes,

« 'alimentation (aliments solides et eau de boisson) est la principale source d’exposition au sélénium, hors
contexte professionnel particulier,

« les résultats de la plupart des enquétes européennes disponibles dans la littérature permettent d’estimer que
les apports journaliers en sélénium via I'alimentation sont inférieurs a 100 microgrammes pour les adultes,

- les résultats d’'une étude francaise permettent d’estimer que les apports journaliers en sélénium via
I'alimentation solide sont :
- proches de 40 microgrammes par jour pour les enfants de o a 2,5 ans forts consommateurs (97,5¢percentile),
- proche de 50 microgrammes par jour pour les enfants de 3 a 15 ans forts consommateurs (97,5¢ percentile),
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- des procédés de traitement autorisés par le ministére chargé de la santé peuvent étre mis en ceuvre pour
diminuer les teneurs en sélénium des eaux ;

L' Agence francaise de sécurité sanitaire des aliments :

Rappelle qu’il convient de mettre en ceuvre les moyens permettant de ramener la concentration en sélénium
au niveau de la limite de qualité dans les meilleurs délais possibles ;

Constate :

« que I'ingestion d’une eau contenant 20 microgrammes de sélénium par litre, expose un enfant de moins de
4 ans a une dose équivalente a la limite de sécurité (Tolerable Upper Intake Level), proposée par le SCF, de
60 microgrammes par jour, en prenant en compte les apports alimentaires,

« que I'ingestion d’une eau contenant 40 microgrammes de sélénium par litre, expose :
- les enfants de 4 a 7ans a une dose équivalente a la limite de sécurité (Tolerable Upper Intake Level), proposée
par le SCF, de 9o microgrammes par jour, en prenant en compte les apports alimentaires,
- les enfants de plus de 7 ans et les adultes a une dose inférieure aux limites de sécurité proposées par le SCF
ou a la dose journaliére tolérable proposée par 'OMS, en prenant en compte les apports alimentaires ;

« le 95¢ percentile des valeurs supérieures a la limite de qualité enregistrées dans la base SISE-Eaux est proche
de 35 microgrammes par litre ;

Précise :

+ que dans le cadre de I'information des populations, il doit étre fait mention que la consommation d’un
complément alimentaire a base de sélénium est a reconsidérer en cas de dépassement de la limite de qualité,

+ qu’il ne remet en aucun cas en cause la limite de qualité qui découle de I'évaluation des risques menée par
I’Organisation mondiale de la santé.

(1) Le terme « limite de sécurité » correspond a la dose journaliére d'une substance qui, ingérée quotidiennement, n'entraine pas de conséquences
néfastes pour la santé pour la classe d’age considérée.
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Fiche 7 : Evaluation des risques sanitaires liés au dépassement
e la limite de qualité du chlorure de vinyle dans les eaux destinées

a la consommation humaine

Limite de qualité : o,5 pg/L

Le chlorure de vinyle est trés volatil et soluble dans I'eau (1,1 g/L a 25 °C ou 0,11 % en poids a 25°C, INRS, 2000).

1. Origines et sources de contamination

Au niveau de la ressource la présence du chlorure de vinyle dans le milieu aquatique est principalement due a
des rejets industriels. Les principales sources de rejets sont les émissions gazeuses et liquides des unités de
production de matériaux en polychlorure de vinyle (PVC).

Le chlorure de vinyle peut aussi se former a partir du trichloroéthyléne et du tétrachloroéthyléne, éventuellement
présents dans les eaux souterraines ou provenir d’'une percolation des eaux de pluie a travers un centre
d’enfouissement technique de déchets.

Au niveau des réseaux de distribution d’eau, la migration du chlorure de vinyle est possible a partir des conduites
en PVC et, pour cette raison, les PVC au contact de I'eau doivent disposer d’une preuve de leur conformité sanitaire
au regard des dispositions de I'arrété du 29 mai 1997 modifié®:

2. Méthodes de traitement des eaux destinées a la consommation humaine

Conformément a l'article R.* 1321-48 du code de la santé publique, 'utilisation de produits et procédés de
traitement est soumise a autorisation du ministre chargé de la santé. La circulaire du 28 mars 2000 donne la
liste des produits et des procédés autorisés a cette date.

Les informations collectées permettent d’identifier les traitements suivants pour diminuer les teneurs en chlorure
de vinyle de I'eau, sans préjudice des dispositions autorisant ces traitements :

Adsorption sélective : I'adsorption sur charbon actif est délicate et difficile.

Sur charbon actif en grains, les relargages sont possibles aprés quelques semaines d’utilisation (3 a 6 semaines).
Sur charbon actif en poudre, les doses a ajouter sont proportionnelles a la quantité de chlorure de vinyle a
éliminer. Dans certains cas, ces doses peuvent atteindre 100 mg/L.

Stripping : Comme le chlorure de vinyle a une tension de vapeur élevée, un stripping permet de réduire la teneur
de ce composé dans 'eau. Le rapport air/eau doit cependant étre élevé, de I'ordre de 10. Ces forts débits d’air
peuvent rendre I'eau incrustante par élimination du CO, de I'eau.

Pour des niveaux de contamination élevés, il est indispensable d'utiliser de fagon complémentaire le stripping
et 'adsorption sur charbon actif en grains.

Oxydation radicalaire : le chlorure de vinyle peut étre détruit par oxydation radicalaire®), en utilisant les couples
suivants :

- 0zone + eau oxygénée ;

«ozone+UV;

- eau oxygénée + UV.

(1) Arrété du 29 mai1997 relatif aux matériaux et objets utilisés dans les installations fixes de production, de traitement et de distribution d'eau
destinée a la consommation humaine.

(2) Circulaire DGS/VS 4 n° 2000-166 du 28 mars relative aux produits de procédés de traitement des eaux destinées a la consommation humaine,
NOR : MESPo030113C.

(3) Comme précisé dans la circulaire ci-dessus, I'oxydation radicalaire est réservée « au traitement des solvants chlorés volatils dans les eaux
souterraines ne contenant pas d'autres polluants: pesticides... ».
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3. Méthodes d’analyse

Larrété du17 septembre 2003 relatif aux méthodes d’analyse des échantillons d’eau et a leurs caractéristiques
de performances précise que ces derniéres sont « a contréler en fonction des critéres de qualité spécifiés pour le
produit ».

Le chlorure de vinyle dans I'eau peut étre dosé par la technique de « purge and trap » ou « headspace » avec
chromatographie en phase gazeuse, puis détection spécifique (capture d’électron) ou en spectrométrie de masse.
Seule la technique de « purge and trap » permet d’aboutir a une limite de détection inférieure a 20 % de la
limite de qualité du chlorure de vinyle dans I'eau. La méthode de « headspace » ne permet pas de quantifier le
chlorure de vinyle présent a des concentrations inférieures a 5 ug/L.

4. Exposition

4.1. Apport par I'air

La concentration dans I'air ambiant est habituellement comprise entre o et 24 pg/m3 (OMS, 1999, 2004), mais
est habituellement inférieure a 3 pg/ms3. Les concentrations mesurées a proximité de sites industriels ou de
centres d’enfouissements techniques de déchets peuvent étre beaucoup plus élevées (OMS, 1999).

Selon 'ATSDR® (Draft, 2004), I'apport quotidien moyen par I'air est compris entre o et 2,1 pg/j. Lair est le principal
vecteur d’exposition avec des doses d’exposition de 2 a 60 pg/j pouvant monter jusqu’a 400 pg/j a proximité
d’installations industrielles (OMS, 2004).

4.2. Apport par les aliments

Le chlorure de vinyle peut étre détecté dans les aliments aprés contact de ces derniers avec des matériaux
contenant du chlorure de vinyle. Les réglementations en vigueur permettent de limiter les teneurs en chlorure
de vinyle dans les matériaux au contact des aliments®),

Lapport quotidien en chlorure de vinyle par I'alimentation est estimé par 'ECETOC@ entre 0,02 et 0,025 pg
(ECETOC in OMS, 2004). Selon Santé Canada (1992) I'apport quotidien de chlorure de vinyle par consommation
d’aliments et de boissons serait de 0,1 pg/jour. Selon I'ATSDR (Draft, 2004), I'apport quotidien moyen par I'eau
et les aliments est, pour la majorité des individus, proche de o pg/j. Lexposition au chlorure de vinyle via les
emballages alimentaires a été évaluée par différentes agences nationales et les données du Royaume-Uni et des
Etats-Unis montrent que les apports moyens estimés a la fin des années 1970 et au début des années 1980 sont
inférieurs a 0,0004 pg/kg p.c./j (OMS,1999).

4.3. Apport par lI'eau

Le chlorure de vinyle est un composé trés volatil et hydrosoluble qui est rarement détecté dans les eaux de
surface mais il peut é&tre retrouvé dans I'eau a proximité de sites contaminés par des hydrocarbures chlorés
(OMS, 2004).

Une étude des données disponibles a partir de la base SISE-EAUX (Ministére de la santé, DDASS, DRASS - SISE-
Eaux) montre que parmiles 640 analyses enregistrées entre janvier 1999 et avril 2004, la majorité des résultats
sont inférieurs a la limite de détection. Seules trois analyses dépassent cette limite mais restent en deca de

1 ug/L.

(1) Arrété du 17 septembre 2003 relatif aux méthodes d'analyse des échantillons d'eau et & leurs caractéristiques de performance, NOR :
SANP0323688A, JORF du 7 novembre 2003, p.19 027 a 19 033.

(2) Agency for toxic substances and disease registry.

(3) Le chlorure de vinyle fait partie de la liste des substances qui peuvent étre utilisées pour la fabrication des matériaux entrant au contact des aliments
proposées dans la directive 2002/72/CE modifiée. La disposition du 12 février 1984 relative aux matériaux et objets contenant du chlorure de vinyle
monomere (CVM) et destinés a &tre mis en contact des denrées, produits et boissons alimentaires fixe la quantité maximale résiduelle de CVM
a1 mg/kg de matériau et précise que les matériaux au contact des denrées, produits ou boissons alimentaires ne doivent pas leur céder du
chlorure de vinyle décelable par la méthode fixée par I'arrété du 30 janvier 1984 relatif aux méthodes officielles d'analyse concernant la
détermination de la teneur en CVM de matériaux entrant au contact des aliments. Un réglement européen relatif aux matériaux et objets
entrant en contact des aliment est actuellement en projet.

(4) European Centre for Ecotoxicology and Toxicology for Chemicals.
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Cependant, le programme réglementaire de contréle sanitaire défini par le code de la santé publique ne prévoit
pas I'analyse de ce paramétre périodiquement (de maniére systématique)®.

4.4.La part des sources d’expositions

Chez I'Homme, la principale voie d’exposition au chlorure de vinyle est la voie respiratoire, pour laquelle
I'absorption représente 30-40 % de la dose inhalée. La voie orale est une voie mineure, mais dans ce cas,
I'absorption est proche de 100 %.

5. Effets sur la santé®

Génotoxicité, mutagénicité et cancérogénicité

In vitro, le chlorure de vinyle est susceptible d’induire différents types d’atteintes génotoxiques : échange de
chromatides sceurs sur lymphocytes humains, mutations sur cellules de hamster chinois, synthése non
programmée de I’ADN sur hépatocytes de rats et transformation cellulaire sur cellules BABB/c 3t3 de souris. Des
mutations chez la drosophile et les levures sont également décrites. In vivo, ce composé provoque des aberrations
chromosomiques, des échanges de chromatides sceurs et la formation de micronoyaux chez le rat. Des mutations
géniques sont observées sur les génes H-ras et P53 dans les tumeurs hépatiques induites par le chlorure de
vinyle chez le rat (IRIS US-EPA, 2000 ; IARC, 1987).

La cancérogénicité de ce composé est avérée chez I'animal, prioritairement sur le foie. Lapparition
d’angiosarcomes hépatiques et d’hépatocarcinomes est en effet décrite chez plusieurs espéces animales aprés
exposition au chlorure de vinyle. D’autres localisations tumorales peuvent également étre observées en fonction
des espéces (néphroblastome chez le rat, tumeurs pulmonaires et mammaires chez la souris, papillome du pré
estomac chez le hamster) (Ferron et al.,1981;Til et al.,1983,1991).

Chez 'homme des activités mutagénes et clastogénes sont également retrouvées : des aberrations
chromosomiques, des échanges de chromatides sceurs et la formation de micronoyaux ont été observés sur des
lymphocytes d’ouvriers exposés a de fortes concentrations en chlorure de vinyle. Les mutations géniques
observées chez I'animal sont retrouvées chez ’homme. Les études épidémiologiques mettent en évidence une
relation causale forte entre I'exposition au chlorure de vinyle et I'apparition d’angiosarcomes hépatiques et ces
observations sont a la base du classement du composé dans le groupe des « cancérigénes certains pour
I’'homme » a la fois par le CIRC (classe 1) et par I'US EPA (classe A).

Des tumeurs du cerveau et des hépatocarcinomes ont également été associés a une exposition au chlorure de
vinyle chez ’homme. Les cancers du poumon, des organes lymphoides et de la peau semblent moins
spécifiquement liés a ce composé (IRIS US-EPA, 2000 ; IARC, 1987).

Organisme Classification proposée

Union européenne Catégorie 1 Cancérogene pour 'hnomme

Cancérogéne pour I'homme. Il existe des données chez I'animal

CIRC-IARC Groupe 1 (1987) et 'homme démontrant le potentiel cancérogéne du chlorure de vinyle
US EPA Groupe A (1993) | Cancérogéne pour 'homme
Health Canada Groupe | Cancérogene pour I'homme

(1) Les matériaux entrant au contact des eaux destinées a la consommation humaine font I'objet d'une ACS (Attestation de conformité sanitaire).
les teneurs en chlorure de vinyle sont réglementées afin de limiter la migration de cette substance dans I'eau.

(2) Les effets aigus et chroniques non cancérogénes ne sont pas abordés dans cette partie mais le lecteur pourra se reporter aux références
bibliographiques pour des renseignements complémentaires.
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6. Valeurs de référence®

6.1. Valeurs toxicologiques de référence par voie orale

Des valeurs toxicologiques de référence sont proposées par différents organismes nationaux et internationaux.
Ces valeurs récapitulées dans le tableau 7.1 sont construites a partir des études présentées ci-apres.

Tableau 7.1: Récapitulatif des VTR proposées pour une exposition chronique par voie orale

Source VTR Valeur Etude Effet
ATSDR - . .
Zotopate, "M aweer madsn)
UsEpApooo) | KD Gererence 31g/ kg p.c/j Tiletal, 19831991 eye,
UsEaA (aopo) | OFISIopeTactor | 72101 kg | 75108 UEIE | e gl g8y | AnEOSECOME
OMS (2004) Valeur guide  |0,3 ug/L pour un exces de risque de 10°5| Feron et al., 1981 Anh%g;iiﬁﬁse

*Modeéle multi-étapes linéarisé **Modéle alternatif (EPA 1996)

Effets toxiques a seuil

« LATSDR (Draft, 2004) propose un MRL de 3 pg/kg p.c./j, fondé sur l'observation d’'une DMSENO (NOAEL) égale
a17o pg/kg p.c./j qui prend en compte I'augmentation d’incidence de nodules hépatiques chez le rat (Til et al.,
1983,1991). Lutilisation d’'un modéle pharmacocinétique (PBPK) proposé par I'US-EPA pour déterminer les RfD,
permet de définir un équivalent de dose pour ’'homme de 9o pg/kg p.c./j. Un facteur d’incertitude de 30 est
appliqué (3 pour I'extrapolation de I'animal a ’'homme et 10 pour rendre compte de la variabilité intra-espéce).

« LUS-EPA propose une RfD fondée sur I'étude de Til et al. (1991) menée chez le rat (pendant 149 semaines) au
cours de laquelle du chlorure de vinyle sous forme de poudre de PVC a été administrée par voie orale. Une
DMSENO (NOAEL) estimée de 130 pg/kg p.c./j est déterminée, qui prend en compte des anomalies des cellules
hépatiques. Un facteur d’incertitude de 30 a été appliqué (3 pour I'extrapolation de I'animal a I’'hnomme et 10
pour la variabilité intra-espéce) aprés ajustement inter-espéces des doses par un modéle PBPK (Clewell et al.,
1995).

Effets toxiques sans seuil

+ La VTR (Oral Slope Factor) proposées par I'US-EPA se fonde sur les résultats de I'’étude de Feron et al. (1981) sur
des rats Wistar qui montre, aprés une exposition vie entiére (149 semaines) au chlorure de vinyle, principalement
I'apparition d’angiosarcomes hépatiques, d’hépatocarcinomes et de nodules néoplasiques. Lextrapolation vers
les faibles doses fut réalisée aprés ajustement inter-espéces des doses par un modeéle PBPK, d’une part a I'aide
d’un modéle multi-étapes linéarisé et d’autre part a I'aide du modéle alternatif. Les deux modes de calcul
donnent des résultats similaires. Prenant en compte la susceptibilité des jeunes animaux, I'US-EPA différencie
un exces de risque de cancer vie adulte, d’'un exces de risque de cancer vie entiére par application d’un facteur
de sécurité de 2. Ainsi deux VTR sont proposées (IRIS, 2000).

+ LOMS en 1994 a appliqué un modéle multi-étapes linéarisé aux résultats obtenus chez le rat parTil et al. (1983,
1991), pour déterminer la dose qui entrainerait chez I’'hnomme un risque additionnel d’angiosarcome hépatique.
Dans le cadre de la révision des directives de qualité pour I'eau de boisson en 2004, 'OMS propose une nouvelle
valeur guide fondée sur les résultats de I'étude de Feron et al. (1981), I'utilisation d’'un modéle PBPK pour calculer
I'équivalent de dose pour les humains et une extrapolation linéaire vers les faibles doses a partir de la LED;o3).
LOMS prend en compte la susceptibilité particuliére des enfants en considérant qu’une exposition a partir de
la naissance double le risque, ce qui conduit a une valeur guide de 0,3 pg/L pour un risque de cancer en excés
de 1075 (OMS, 2004).

(1) Seules les VTR pour une exposition chronique sont récapitulées dans cette partie.
(2) A la date de publication du recueil des fiches, il peut étre noté que ce rapport a été validé par I'ATSDR en 2006.
(3) LEDso est la valeur basse a 95 % de l'intervalle de confiance de la dose estimée qui provoquerait 10 % de réponse dans la population exposée.
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6.2. Valeurs toxicologiques de référence par inhalation

Tableau 7.2 : Récapitulatif des VTR proposées pour une exposition chronique par voie respiratoire

Source VIR Valeur Etude Effet
ATSDR MR.L minimal Absence de données suffisantes
(1997,2004) risk level
RfC reference . Atteinte
US EPA (2000) concentration 0,1 mg/m3 (0,038 ppm) Til et al.,1983,1991 hépatique
Inhalation Slope & - © 514« | Maltoni et al. 1981, Tumeurs
US EPA (2000) Factor adutte | #4710 (8/m3)™ 14,410 (ug/m?3) 1984 hépatocellulaires
Valeur guide pour 3 - )Et.udes. Angiosarcomes
OMS (2000) la qualité de Iair 1pg/m épidémiologiques hépatiques
in OMS, 2000

*Modéle multi-étapes linéarisé **Modéle alternatif (EPA 1996)
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Effets toxiques a seuil

« LUS-EPA propose une RfC fondée sur les données obtenues pour une exposition chronique par voie orale chez
le rat (Til et al., 1991). La DMSENO de 130 pg/kg p.c./j a été convertie en une valeur sans effet de concentration
équivalente chez ’lhomme NOAEL (HEC) (Human Equivalent Concentration ) de 2,5 mg/m3. Un facteur
d’incertitude de 30 a été appliqué (3 pour I'extrapolation de I'animal a ’homme et 10 pour la variabilité intra-
espéce) aprés ajustement inter-espéces des doses par un modéle PBPK (Clewell et al.,1995).

Effets toxiques sans seuil

« La VTR (Inhalation Slope Factor) proposées par I'US-EPA se fonde sur les résultats de I'étude de Maltoni et al.
(1981, 1984), qui a estimé I'incidence de tumeurs hépatocellulaires (angiosarcomes, hépatocarcinomes,
hémangiomes, nodules néoplasiques) chez des rats femelles exposées par inhalation pendant 52 semaines au
chlorure de vinyle. Lextrapolation vers les faibles doses est réalisée aprés ajustement inter-espéces des doses
par un modeéle PBPK. d’'une part a I'aide d’'un modéle multiétape linéarisé et d’autre part a I'aide du modéle
alternatif. Les deux modes de calcul donnent des résultats similaires. Prenant en compte la susceptibilité des
jeunes animaux, I'US-EPA différencie un excés de risque de cancer vie adulte, d’un excés de risque de cancer
vie entiére par application d’un facteur de sécurité de 2. Ainsi deux VTR sont proposées (IRIS, 2000).

« LOMS propose en 2000, a partir d'‘études épidémiologiques menées chez des sujets exposés professionnellement
d’associer une exposition vie entiére a une concentration de 1 pg/m3 a un excés de risque d’angiosarcomes
hépatiques de 10°® (OMS, 2000).

6.3. Valeurs de référence dans I'’eau de boisson

Depuis janvier 2004, date d’entrée en application de la nouvelle réglementation (décret 2001-1220 repris par le
code de la santé publique) le chlorure de vinyle fait 'objet d’une limite de qualité égale a o,5 pg/L. Plusieurs
recommandations et valeurs paramétriques, présentées dans le tableau 7.3, sont retrouvées dans la littérature.

Tableau 7.3 : Valeurs de référence proposées par différents organismes

Valeur directive Valeur guide Valeur guide Health Canada USEPA
98/83/CE OMS 1 OMS 200 (1997 révision 2001) (revision 2002)
Annexe IB 994 4 991

MCLG? = o pg/L
1 (1)
5pg/L 5pg/L 03 pg/lL 2pg/L MCL = 2 pg/L

0) concentration associée a un risque additionnel d’angiosarcomes hépatique proche de 105
@ Maximum Contaminant Level Goal
) Maximum Contaminant Level
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7. Evaluation du niveau de risque associé a un dépassement de la limite de qualité

7.1. Estimation du niveau de risque associé a I'ingestion d’eau de boisson

En se fondant sur I'excés de risque unitaire de 7,2 1074 (ug/kg p.c./j)", proposée par I’'US-EPA pour les angiosarcomes
hépatiques et sur la démarche proposée en 2005 par I'US-EPA (US-EPA, 2005) pour prendre en compte la
susceptibilité des nouveaux nés et des enfants :

« le niveau de risque individuel associé a la consommation d’une eau de boisson dont la concentration en chlorure
de vinyle est de o,5 pg/L, serait de I'ordre de 4,4.10°5 pour une exposition vie entiére ;

- le tableau 7.4 présente I'estimation de I'excés de risque individuel lié a une exposition pendant une durée de
1a 9 ans a une concentration supérieure a la limite de qualité puis a une concentration égale a cette limite de
qualité pendant le reste de la vie.

Tableau 7.4 : Estimation de I'excés de risque individuel lié I'ingestion d’eau en fonction du niveau et de la durée
du dépassement de la limite de qualité du chlorure de vinyle®

Durée du dépassement
Concentration
1an 2ans 3ans 6 ans 9 ans
0,75 pg/L 4,710 5,110 5,2.10°5 5,4.107 5,7.10°>
1pg/L 5,110 5,0.107 6,0.10 6,5.107 71073
1,5 pg/L 5,9.107 7,410 7,710 8,7.10 9,6.10%
2pg/L 6,710 9.107> 9,4.107 1,1.1074 1,2.104

7.2. Estimation du niveau de risque associé a I'inhalation lors de la douche

En raison du caractére volatil du chlorure de vinyle, une part de I'exposition a ce composé pourrait étre rapportée
aux prises de douches. Lexcés de risque unitaire par inhalation proposé par I'US-EPA est de 4,4.10°6 (ug/m3)" pour
une exposition durant la vie entiére (IRIS, 2000).

Le détail de I'estimation du niveau de risque lié a I'inhalation de chlorure de vinyle lors de la prise de douche est
présenté en annexe.

Pour une concentration de 0,5 pg/L de chlorure de vinyle, une durée journaliére de douche de 10 minutes, I'excés
de risque de cancer vie entiére lié a I'inhalation de cette substance serait de I'ordre de 10°®. Il s’agit d’'une
estimation haute qui consiste a considérer que I'ensemble du chlorure de vinyle présent initialement dans I'eau
se volatilise lors de la douche et que I'air de la cabine de douche n'est pas renouvelé.

Ainsi, chez I'adulte et sous des hypothéses conservatrices, I'excés de cancer lié a I'inhalation de chlorure de
vinyle au cours de la prise de douche représente moins de 10 % de I'excés de risque de cancer lié a I'ingestion
de l'eau.

Le risque associé a un contact cutané avec le chlorure de vinyle présent dans I'eau est considéré comme
secondaire par rapport a celui lié a I'inhalation lors de la prise de douche. Lhypothése de calcul considére que
I'ensemble du chlorure de vinyle passe dans I'air de la cabine de douche.

(1) Ces chiffres correspondent a une fourchette haute prenant en compte une susceptibilité éventuelle chez les nouveaux nés et les enfants.
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8. Avis

Apreés consultation du Comité d’experts spécialisé « Eaux » le 7décembre 2004 et du Comité d’experts spécialisé
« Résidus et contaminants chimiques et physiques » le 26 janvier 2005, I'Afssa rend Iavis suivant :

Considérant la limite de qualité de 'annexe 13-11. B.du code de la santé publique de 0,5 microgrammes par litre
pour le chlorure de vinyle ;

Considérant notamment :
« que le chlorure de vinyle est une substance ne possédant pas de seuil d’effet toxique,

« que le Centre International de Recherche contre le Cancer (CIRC) a classé le chlorure de vinyle dans le groupe 1,
sur le fondement d’indications de cancérogénicité suffisantes avec un risque accru d’angiosarcomes hépatiques,

- que I'excés de risque de cancer associé a l'ingestion, pendant la vie entiére, d'une eau dont la concentration
en chlorure de vinyle est égale a la limite de qualité de 0,5 microgramme par litre est de l'ordre de 4,4.1075, valeur
calculée en se fondant sur I'excés de risque unitaire par voie orale proposé par I'US-EPA et en tenant compte
d’une susceptibilité particuliére de I'enfant,

- que I'Organisation mondiale de la santé, dans le cadre de la troisiéme édition des directives de qualité pour
I'eau de boisson estime qu’a I'ingestion d’'une eau ayant une teneur en chlorure de vinyle de 0,3 microgramme
par litre est associé un excés de risque d’ angiosarcomes hépatiques de 1075,

« que, chez I'adulte et avec des hypothéses conservatrices, 'excés de cancer lié a I'inhalation et au contact cutané
de chlorure de vinyle au cours des douches est peu significatif par rapport a I'excés de risque lié a I'ingestion
(<10 %),

« que des traitements autorisés par le ministére chargé de la santé peuvent réduire de maniére significative les
teneurs en chlorure de vinyle dans I'eau et que ceux ci peuvent étre mis en ceuvre rapidement ;

I’ Agence francaise de sécurité sanitaire des aliments :

Rappelle qu’il convient de mettre en ceuvre les moyens permettant de ramener la concentration en chlorure de
vinyle au niveau le plus bas possible dans les meilleurs délais ;

Estime qu’il appartient aux autorités sanitaires d’examiner les situations caractérisées par un faible dépassement
de courte durée, en fonction du niveau de risque associé, dont une estimation haute prenant en compte la
susceptibilité particuliére des enfants est présentée dans le tableau suivant :

Durée du dépassement
Concentration

1an 2ans 3ans 6 ans 9 ans

0,75 pg/L 4,710 5,1.107 5,2.107 5,4.107 5,7.1075

1pg/L 5,110° 5,0.107 6,0.10 6,5.107 7107
1,5 pg/L 5,0.10 7,4.10° 7,7.107 8,710 9,6.10%
2pg/L 6,7.10 9.107 9,4.107 1,1.104 1,210
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Annexe - fiche 7 : Estimation du niveau de risque associé
a I'inhalation lors de la douche

Afin d’évaluer le risque lié a I'inhalation de chlorure de vinyle lors de la pris de douche, il nous faut dans un
premier temps évaluer le niveau d’exposition en estimant la concentration dans I'air atteinte lors de la prise de
douche et la fréquence d’exposition journaliere.

Estimation de la concentration moyenne inhalée par jour

La concentration moyenne inhalée par jour peut étre retranscrite par la formule suivante :
Comoy-inhalée = [Codouche-inhalée X tdouche] x F

Avec:

* C°douche-inhalée : cOncentration moyenne en chlorure de vinyle dans I'air inhalé pendant la douche ;

* tdouche : fraction de temps d’exposition a la concentration C°qouche-inhalée pendant une journée, égale a la durée
de la douche ramenée a la durée d’un journée ;

- F:fréquence d’exposition, égale au nombre de jours d’exposition ramené au nombre total annuel de jours.

Estimation de la concentration en chlorure de vinyle dans la cabine de douche : C°gouche-inhalce

En premiére approche, nous considérons dans la suite des calculs que tout le chlorure de vinyle initialement présent
dans I'eau passe dans l'air et que I'air de la cabine de douche n’est pas renouvelé.

La concentration moyenne dans I'air est estimée comme étant la valeur moyenne entre la concentration en
début de douche (soit o pg/L) et la concentration en fin de douche qui est égale a (C°eau * Qeau) / V).

Ainsi la concentration moyenne dans I'air est estimée par :
Codouche-inhalée = [(Coeau * O_eau) / V)] /2

Avec

C’eau : concentration en polluant dans 'eau,
Rq : En premiére approche la concentration retenue est la valeur de la limite de qualité dans I'eau ;

Q cau : quantité d’eau utilisée lors de la douche,
Rq : En se fondant sur les recommandations de I’'US-EPA, dans I'« Exposure Factor Handbook » (US-EPA,
1997), la quantité d’eau médiane (sur la base de 11 études) utilisée lors de la prise d’une douche ou un bain
est proche de 65 L% ;

V:  volume de la cabine de douche, qui est estimé égal a 2 m3.

Estimation de la fraction de temps d’exposition : t4ouche

En se fondant sur les recommandations de I’'US-EPA, dans I'« Exposure Factor Handbook » (US-EPA, 1997), la
durée de la douche est estimée égale a 10 minutes.

Le fraction de temps d’exposition est donc :
tdouche =10/ (24 X 60) = 0,00694

Estimation de la fréquence d’exposition : F

Cette fréquence est estimée a 1 douche par jour, 365 jours par an.

(1) Dans le document de I'Agence européenne de I'environnement (EEA, 2001), les estimations de consommation d'eau pour I'hygiéne corporelle sont
inférieures pour 4 pays européens a 57 L/personne/j.
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Estimation de I'excés de risque de cancer

La caractérisation du risque lié & une exposition a une substance cancérogéne par inhalation pendant la vie
entiere s’exprime par un exces de risque individuel qui se calcul de la fagon suivante :

ERI = C®moy-inhatée X ERU

Avec :

Pour le chlorure de vinyle, LERU (excés de risque unitaire) par inhalation proposé par I'US-EPA est de 4,4 10
(Mg/m3)" pour une exposition durant la vie entiére (IRIS, 2000).

Comparaison de I'estimation de I'excés de risque de cancer par inhalation
lors de la prise de douche avec I'estimation de I’excés de risque de cancer
par ingestion d’eau

Pour une concentration de o,5 pg/L de chlorure de vinyle, une durée journaliére de douche de 10 minutes, 'excés
de risque de cancer vie entiére lié a I'inhalation serait inférieur a 10°. Ainsi, I'excés de cancer lié a I'inhalation de
chlorure de vinyle au cours de la prise de douche représente moins de 10 % de I'excés de risque de cancer lié a
I'ingestion de I'eau.

Il s’agit d’'une estimation haute qui consiste a considérer que I'ensemble du chlorure de vinyle présent
initialement dans I'eau se volatilise lors de la douche et que I'air de la cabine de douche n’est pas renouvelé.
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Fiche 8 : Evaluation des risques sanitaires liés au dépassement
de la référence de qualité de I’aluminium dans les eaux destinée

a la consommation humaine

Référence de qualité : 200 pg/L

1. Origines et sources de contamination

Au niveau de la ressource : 'aluminium est principalement d’origine géologique (altération naturelle des roches,
ruissellement sur les sols) et peut se rencontrer dans I'eau sous les trois formes : insoluble, colloidale et soluble,
correspondant notamment a des silico-aluminates, des hydroxydes, des formes libres ou complexes minérales
ou organiques (mesurés indirectement dans I'eau par la turbidité).

Au niveau de la production des eaux d’alimentation : les sels d’aluminium (sulfate d’aluminium, sels d’aluminium
prépolymérisés) sont utilisés lors du traitement des eaux comme réactifs chimiques dans I'étape de coagulation.

2. Méthodes de traitement des eaux destinées a la consommation humaine

Conformément a l'article R.* 1321-48 du code de la santé publique, 'utilisation de produits et procédés de
traitement est soumise a autorisation du ministre chargé de la santé. La circulaire du 28 mars 2000, donne la
liste des produits et des procédés autorisés a cette date.

Les informations collectées permettent d’identifier les traitements suivants pour diminuer les teneurs en
aluminium, sans préjudice des dispositions autorisant ces traitements :

Etape de clarification :
- coagulation - floculation - séparation - filtration ;
« filtration ou filtration lente.

La turbidité de I'eau filtrée doit étre < o,5 NFU.

Les trihydroxydes d’aluminium étant amphotéres, le pH de I'eau lors de la décantation ou de la flottation est un
parameétre qui régle I'équilibre entre les formes ionisées (cationiques ou anioniques) et I’hydroxyde. En dehors
de la zone de pH comprise entre 6 et 7,2 ; les fractions ionisées entrainent un dépassement de la limite de qualité
de 200 pg/L, d’autant plus important que I'on s’éloigne de cette zone.

Laluminium peut également traverser les filtres sous la forme de micro-floc®. Loptimisation de la coagulation
et I'ajout d’adjuvant de coagulation (poly-électrolytes cationiques ou anioniques) contribuent a la réduction de
ce micro-floc.

Ainsi les fuites en aluminium dans une eau traitée par un sel de ce métal peut traduire une conception
défectueuse des installations ou, le plus souvent, de mauvaises conditions de traitement. D’'une maniére générale,
la teneur en aluminium d’une eau filtrée est toujours plus élevée pendant la phase de maturation du filtre
(20 premiéres minutes aprés la remise en fonctionnement).

3. Méthodes d’analyse

L'arrété du17 septembre 20038) relatif aux méthodes d’analyse des échantillons d’eau et a leurs caractéristiques
de performances précise que, dans le cas de I'aluminium total, la justesse, |a fidélité et la limite de détection ne
doivent pas dépasser 10 % de la valeur paramétrique (soit 20 pg/L) et que la limite de quantification ne doit pas
étre supérieure a 30 pg/L.

(1) Circulaire DGS/VS 4 n° 2000-166 du 28 mars relative aux produits de procédés de traitement des eaux destinées a la consommation humaine,
NOR : MESPoo30113C.

(2) Assemblage de particules fines entre elles et/ou d'éléments de taille plus importante pour constituer des particules plus grosses.

(3) Arrété du 17 septembre 2003 relatif aux méthodes d'analyse des échantillons d'eau et a leurs caractéristiques de performance, NOR :
SANP0323688A, JORF du 7 novembre 2003, p.19 027 a 19 033.
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Il est spécifié en outre que I'analyse doit étre effectuée sur un échantillon non filtré acidifié a pH < 2.

Les laboratoires disposent de plusieurs méthodes normalisées pour déterminer la teneur en aluminium total
de l'eau:

« NF EN 1SO 12020 (2000)- Dosage de I'aluminium - Méthode par spectrométrie d’absorption atomique (SAAF
et SAAET) ;

+ 1S0 10566 (1994) Dosage de I'aluminium - Méthode par spectrométrie a I'aide du violet de pyrocatéchol ;

« NF EN 1SO 11885 (1998) - Dosage de 33 éléments par spectroscopie d’émission atomique avec plasma couplé
par induction (ICP-AES) ;

+ NFEN ISO 15586 (2004) - Dosage des éléments-traces par spectrométrie d’'absorption atomique en four graphite ;

+ 1SO 17294-2 (2003) - Application de la spectrométrie de masse avec plasma a couplage inductif (ICP-MS) -
Dosage de 62 éléments.

Incertitude analytique
Lincertitude de mesure peut étre estimée a partir d’essais interlaboratoires en déterminant le coefficient de
variation de la reproductibilité (CVR %).

Tableau 8.1: Evolution de I'incertitude pour différentes gammes de concentrations en aluminium dans l'eau a
partir du CVR % estimé par AGLAE, a partir d’essais interlaboratoires, toutes méthodes analytiques confondues
Source : AGLAE, 2003

Niveau de concentration dans I'eau (pg/L) 50 100 150 200
CVR % 172 % 15,5 % 14,9 % 14,7 %
Estimation de I'incertitude™ (pg/L) +17 31 45 +59

* Intervalle de confiance a 95 % pour une mesure réalisée par un laboratoire quelconque sous contréle qualité.

4. Exposition
4. Les eaux distribuées

4.1.1. Données antérieures a 2004 issues de la base SISE-Eaux

Le programme réglementaire de contréle sanitaire défini par le décret 89-3 du 3 janvier 1989 modifié prévoyait,
pour les installations produisant plus de 100 m3/j de 1analyse tous les deux ans a 20 analyses par an, selon que
I'eau était d’'origine souterraine ou superficielle et en fonction de I'importance du captage ou de la production.
Pour les installations produisant moins de 100 m3/j le décret ne prévoyait pas de contrdle. Les prélévements
devaient étre faits aux captages et en sortie de production.

Tableau 8.2 : Répartition des volumes distribués en pourcentage en fonction des teneurs en aluminium total et
des origines des eaux produites 1999 - 2001
Source de données : SISE-EAUX /DGS/DRASS/DDASS - Afssa.

Teneurs Valeurs moyennes Valeurs maximales
en aluminium total Eaux d'origine Eaux d'origine Eaux dorigine Eaux dorigine
enmg/L souterraine superficielle souterraine superficielle
=< 0,2 99,3 % 99,2 % 975 % 85:3 %
>o0,2et=<05 0,51% 0,73% 2,02% 10,65 %
>o5et <1 0,02 % 0,7% 0,02 % 0,8 % 0,26 % 2,5% 2,46 % 14,7 %
>1 0,14 % 0,02 % 0,22% 1,56 %
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L'étude porte sur environ 25 % des installations de production d’eau (soit 7 018 installations) mais qui
représentent en volume 85 % des eaux distribuées (78 % pour celles d’origine souterraine et 95 % pour celles
d’origine superficielle). Environ 99 % des volumes produits quelle que soit I'origine de 'eau respectent la
référence de 0,2 mg/L en valeur moyenne.

Par ailleurs, 'analyse des données disponibles sur une période de 4 ans (janvier 1999 a décembre 2002) montre
que la valeur du 95¢ percentile des résultats des 2 730 analyses() dépassant la référence de qualité est de
2,41 mg/L (le 50¢ percentile est de 0,32 mg/L).

4.1.2. Données issues d’une enquéte réalisée en 2001

Lenquéte préconisée par la circulaire DGS n® 2001/190 du 12 avril 2001 avait pour objectif principal d’établir un
bilan de la situation des teneurs en aluminium dans les eaux destinées a la consommation humaine.

Le tableau 8.3 donne la répartition et la part de la population concernée par différentes teneurs maximales en
aluminium relevées. Dans cette enquéte, la population totale alimentée par des stations utilisant un traitement
a base d’aluminium et dont la population desservie et/ou le volume produit sont renseignés, correspond a
15 920 950 personnes sur I'ensemble du territoire (630 installations).

Tableau 8.3 : Répartition de la population alimentée par des stations de traitement d’eau utilisant un traitement
a base d’aluminium en fonction des teneurs maximales en aluminium relevées

. entre 0,2 entre 0,5 entre1 entre 2
Teneur en aluminium | < 0,2 (RQ) etosmg/l | etimg/l | etamg/l | et3mg/lL >3mg/L TOTAL
Nombre de stations
de traitement 412(65%) | 133(20,6%) | 57(8,8%) | 18(28%) | 3(05%) 7011%) 630
Population 12 055 231 3060558 478175 291752 6725 28 509
otentiellement 15 920 950
P ncernés Gs1%) | G92%) | 3% | (8% | (00a%) | (oB8%) | °P

Ainsi, 3 865 719 personnes (soit prés du quart de la population concernée) sont potentiellement exposées a
des teneurs en aluminium dans I'eau distribuée supérieures a la référence de qualité et 5 % (environ
805 000 personnes) a des teneurs en aluminium dans 'eau qui peuvent dépasser 0,5 mg/L.

Il s’agit de valeurs maximales enregistrées au niveau des installations, les dépassements de la référence de
qualité pouvant étre de courte durée.

Des données plus complétes sont disponibles dans la partie 6 du rapport (Afssa - Afssaps - InVs, 2003).

4.2. Aluminium dans les aliments

La présence d’aluminium dans les aliments ou dans I'eau de boisson résulte soit d’'un phénoméne naturel, soit
d’un ajout d’additifs alimentaires, soit enfin d’'une migration du contenant vers le contenu (emballages ou
ustensiles de cuisine).

Le tableau 8.4 donne 'estimation de I'exposition alimentaire en aluminium tirée des données de la littérature
scientifique.

(1) Analyses réalisées sur des prélévements effectués soit en production, soit en distribution.
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Tableau 8.4 : Récapitulatif de I'exposition alimentaire en aluminium pour différents pays

Apports estimés
Pays Type d’étude i Apportmoyen i Apport maximal Référence
population i daluminium | ou percentile élevé
| (mg/j) | (mg/j)
i i 3,21
Adultes (>15ans) ! 1,62 : :
France | Analyse du régime total ; (975 percentile) | | opjancetal,
(avec eau) ] 2,53 2004
Enfants (3 a 14 ans) 1,26 | (97,5 percentile)
5 ‘ 5,57
Adultes (>15ans) | 2,78 : e . (Afssa - Afssaps -
France Consommation x i  (97,5° percentile) |,vs 5603) 3 partir
contamination : : 4,07 de Biego et al.,
Enfants (3314 ans) 1,8 | (g7 percentile) 1998
iqué 57 Biego et al,
France Repas dupliqué 2,8 | (975° percentile) 1998
1997 UK Total Diet
UK Analyse du régime total Adultes ' 3,4 i . ST Study - Ysart et al.,
! i (97,5 percentile)
: : 2000
Population générale| n : imi 1994 UK Total Diet
UK Analyse du régime total P & 539 élrlir::[rZ) Study
Adultes i 12 - P Ysart et al., 1999
. L : Gramiccioni et al.,
Italie Analyse du régime total ! 2,5-63 !
! ! 1996
USA Analyse du régime total 14,3 Iyenig;g;t al.

* Dans cette étude, on considére que les aliments qui ont été préparés par ces collectivités ont trés certainement été au contact de matériaux
en aluminium (ustensiles, barquettes...).

Estimation des apports par migration a partir des emballages et des ustensiles

La migration est conditionnée par la qualité du matériau, par I'existence d’un revétement, par la durée du contact
et par la nature de I'aliment. Uanalyse des données bibliographiques permet d’estimer la quantité d’aluminium
apporté par les emballages. Ces apports sont récapitulés dans le tableau 8.5.

Tableau 8.5 : Estimation de I'apport alimentaire d’aluminium incluant les emballages (denrées et boissons
autres que les eaux non-embouteillées) pour un adulte
Source : Afssa - Afssaps - InVs, 2003.

Source Minimum Maximum
Apports alimentaires France (mg/j) (Leblanc et al., 2004) 1,62 3,21
Apports par les emballages et les ustensiles (mg/j)* 4 12

Apports par les boissons conditionnées dans des contenants

. . 0,01 1,0
en aluminium (mg/j)** 4

Total (mg/j) 5,63 16,25

* postulat : consommation journaliére de 1 kg d’aliment emballé dans de I'aluminium ou cuisiné dans des ustensiles en aluminium.
** postulat : consommation journaliére de 1L de boissons emballées dans de I'aluminium.

-100 -

> Sommaire



Cependant,on peut considérer que la présente estimation de I'exposition a partir des emballages est fortement
surévaluée puisque les études de type « Analyse du régime total » telles que celles de Leblanc et al. (2004) qui
donnent une estimation de I'exposition globale a I'aluminium (aluminium présent dans les aliments et provenant
des conditionnements et des ustensiles) montrent que 'apport serait de I'ordre de 3 mg/j en moyenne et proche
de 6 mg/j pour les forts consommateurs. (Afssa - Afssaps - InVs, 2003)

4.3.Part des sources d’exposition

Chez ’homme, la principale voie d’exposition reconnue, hors exposition professionnelle, est I'ingestion
d’aliments, qui constitue 95 % des apports quotidiens. Dans le cas d’'une thérapeutique par pansements
gastriques a base d’aluminium, cette source d’exposition devient prépondérante par rapport a l'alimentation.
Linhalation demeure une voie d’exposition mineure, sauf en milieu professionnel ou les poussiéres des ateliers
peuvent contenir des teneurs élevées en aluminium.

La quantité d’aluminium apportée par I'eau de distribution représente moins d’un dixiéme des apports et celle
de I'air moins d’un centiéme (estimation d’apport par l'air de 0,02 mg/j en milieu urbain).

Toutefois, I'apport quotidien alimentaire en aluminium reste treés inférieur aux quantités utilisées lors d’un
traitement par anti-acides (500 a 5000 mg/j). Par ailleurs, une part de I'exposition peut étre due a l'utilisation
de produits cosmétiques et notamment d’antiperspirants (100 mg/j) (Afssa - Afssaps - InVs, 2003).

Conclusion : exposition globale de la population

Auvudes résultats, l'apport journalier d'aluminium par I'alimentation (aliments, ustensiles et emballages)
peut étre estimé proche de 6 mg/j pour les adultes fort consommateurs hors contexte professionnel
particulier, les apports liés a un traitement par des anti-acides a base d’aluminium n’étant pas pris en
compte.

5. Effets sur la santé liés a ’'aluminium

Les effets observés chez I'homme relévent dans leur quasi-totalité du domaine de la toxicité chronique. Les
premiers signes de toxicité liés a une exposition chronique a I'aluminium ont été révélés en milieu professionnel
et chez les patients insuffisants rénaux et hémodialysés. Par la suite, des études portant sur la population
générale et principalement axées sur le risque neurologique ont été mises en ceuvre.

Si certains effets observés chez des sujets exposés professionnellement et chez des hémodialysés, liés a une
exposition chronique a I'aluminium peuvent étre actuellement considérés comme avérés (encéphalopathie,
troubles psychomoteurs, atteinte du tissu osseux sous forme d’ostéomalacie et atteinte du systéme
hématopoiétique sous la forme d’une anémie hypochrome), dans d’autres cas et en I’état actuel des
connaissances, il apparait que pour d’autres effets initialement suspectés (c’est le cas de la maladie d’Alzheimer),
une relation causale ne peut étre raisonnablement envisagée (Afssa - Afssaps - InVs, 2003).

Des données complémentaires sur la toxicité de I'aluminium sont disponibles dans le rapport « Evaluation des
risques sanitaires liés a I'exposition de la population francaise a I'aluminium - Eaux, aliments, produits de santé
- novembre 2003 » (Afssa - Afssaps - InVs, 2003).
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6. Valeurs de référence

6.1 Valeurs toxicologiques de référence chroniques

Tableau 8.6 : Récapitulatif des études prises en compte pour la construction des VTR par voie orale

Source Valeur de référence Valeur Etude Espéce Effet critique
DHTP
OMS (1994)™ dose hebdomadaire 7 mg/kg p.c./sem Chien Absence d’effet
tolérable provisoire
EPA (1991) RfD référence dose 0,4 pg/kg p.c./j Hackenburg Rat Absence d’effet
etal,1972
MRL minimum risk level P
ATSDR (1999) Chronique non définie - - -
Golubetal., . AIteratlpn
Souris production
Public Health Goal 1993 cytokines (rates)
OEHHA (2001) (valeur de référence 0,6 mg/L
dans l'eau) Greger and Braier, | Humain adulte | Absence d’effet
1983 ; Bishop et al,, Enfants effets
1997in OEHHA, 2001 | prématurés | neurologiques

" UATSDR n’a pas souhaité dériver une VTR chronique a partir des études ayant servi a déterminer la VTR subchronique (ATSDR,1999).

Critéres de choix de I’étude par ’OMS (Organisation mondiale de la santé) en 1994

’OMS a défini en 1989, a partir d’'un étude chez le chien (une dose testée équivalente a 110 mg/kg p.c. apportée
par la ration alimentaire sous forme d’hydrogéno-phosphate d’aluminium et de sodium), une dose hebdomadaire
tolérable a titre provisoire (DHTP) (Provisionally Tolerable Weekly Intake) de 7 mg/kg de poids corporel (WHO,
1989). Dans sa monographie n° 194, publiée en 1997, I'IPCS®-WHO indique que les preuves d’une relation entre
une exposition a I'aluminium et des effets sur la santé sont insuffisantes pour justifier une révision des valeurs
guides fixées antérieurement concernant I'exposition des personnes en bonne santé non exposées
professionnellement. Cette valeur de DHTP correspond a un apport tolérable total de 420 mg par semaine pour
un adulte de 60 kg. Ceci équivaut en pratique a une dose journaliére tolérable (DJT) de 1 mg/kg de poids corporel
ou 60 mg/j pour un adulte.

Critéres de choix de I'étude par I'US-EPA (Environmental protection agency) en 1988 : I'étude critique de
Hackenburg et al. en 1972 portait sur des rats males et femelles exposés pendant 2 ans a du phosphure
d’aluminium présent dans leur alimentation. Une seule dose expérimentale a été utilisée. Aucun effet significatif
n‘ayant été observé, la dose administrée de 0,043 mg/kg p.c./j de phosphure d’aluminium au cours de I'étude
est retenue comme étant une DMSENO. Lutilisation d’'un facteur d’incertitude de 100 a conduit I'US-EPA a établir
une Rfd de 0,4 pg/kg p.c./j.

Selon le groupe de réflexion inter-agence sur I'aluminium, « de nombreuses interrogations sur '‘étude sélectionnée
réduisent la pertinence de cette valeur toxicologique de référence :

- elle n’a été conduite qu’avec une seule dose administrée. Il n’est ainsi pas possible de préciser s’il existe une relation
dose-effet ;

- cette seule dose est retenue comme étant un NOAEL bien qu’aucun autre repére ne permette de situer cette valeur ;

« la forme chimique de I'aluminium semble étre trés éloignée de celles classiquement rencontrées dans les milieux
environnementaux ;

. aucune information sur sa biodisponibilité n'est disponible, empéchant toute comparaison et toute
compréhension de son importance ;

- aucune donnée cinétique sur I'exposition des animaux n’est disponible ;
« il ne semble pas y avoir de rapport écrit détaillant I'évaluation réalisée au sein de I'agence américaine.»

(1) Ala date de publication du recueil des fiches, il faut noter que le JECFA propose une nouvelle DHTP pour I'aluminium de 1 mg/kg p.c./sem. Une
réflexion est actuellement engagée par I'Afssa sur I'impact de cette nouvelle VTR au regard des travaux réalisés par I'agence sur I'aluminium.
(2) IPCS : International Programme on Chemical Safety.
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Critéres de choix de I'étude par I’ATSDR (Agency for toxic substances and disease registry) : I'étude critique de
Golub et al. en 1989 portait sur des souris adultes exposées pendant 6 semaines a du lactate d’aluminium
mélangé a leur alimentation. Leffet observé est la diminution de 20 % de I'activité motrice spontanée dans le
groupe exposé par rapport au groupe témoin. Une dose sans effet a été déterminée a 62 mg/kg p.c./j et
l'utilisation d’un facteur d’incertitude de 30 a conduit 'ATSDR a établir une MRL de 2 mg/kg p.c./j.

’ATSDR n’a pas souhaité dériver une VTR chronique a partir des études ayant servi a déterminer la VTR
subchronique (ATSDR,1999).

Critéres de choix des études par ’'OEHHA (Office of Environmental Health Hazard Assessment) en 2001

Les études sur lesquelles se fonde 'OEHHA pour justifier la valeur de référence pour I'eau de boisson sont décrites
dans le document Afssa- Afssaps-InVs (2003). Les points faibles suivants ont été identifiés par le groupe de
travail :

«« les critéres de sélection des trois études retenues pour servir de support au calcul final ne sont pas détaillés ;

- les effets décrits dans chacune de ces études sont différents, ce qui interroge sur la finalité des concentrations
calculées et de celle qui a été retenue ;

« les hypothéses permettant de comprendre les valeurs numériques fixées pour certains termes de calcul, tels que
la contribution relative de la source ou I'absorption intestinale, nest pas toujours claire.

Au final, ce manque de précision laisse une impression mitigée d’autant plus que les 3 concentrations calculées
sont trés proches les unes des autres. La valeur retenue est la moyenne des trois sans qu’une seule justification
ne vienne appuyer ce choix. La transparence n'est pas compléte.»

6.2. Valeurs de référence dans I’eau de boisson

Concernant I'eau de distribution, la référence de qualité est fixée a 200 pg/L par le code de la santé publique ;
cette valeur est considérée comme une référence de qualité correspondant a un indicateur d’efficacité de
traitement.

Cette position reprend les recommandations de I'Organisation Mondiale de la Santé établies en 1994,1998 et
2004 dans ses directives pour les eaux de boisson : 'OMS précise que compte tenu de « ['utilité limitée des
données provenant de modéles animaux et de I'incertitude entourant les données recueillies chez ’Homme, il n’est
pas possible actuellement d’établir une valeur guide fondée sur des critéres de santé ».En 2004, considérant d’'une
part les effets bénéfiques liés a I'utilisation des sels d’aluminium comme réactif chimique lors de I'étape de
coagulation et, d'autre part, les effets potentiels de I'aluminium sur la santé, 'OMS fixe une limite pratique
fondée sur I'optimisation du procédé de coagulation a I'aide de dérivés de I'aluminium de facon a réduire au
minimum la concentration dans l'eau traitée (OMS, 2004).

Plusieurs recommandations et valeurs de références dans I'eau, présentées dans le tableau 8.7 sont retrouvées
dans la littérature.

Tableau 8.7 : les valeurs de référence proposées par différents organismes

Valeur directive Health Canada
98/83/CE OMS OEHHA (1998) US EPA
(2004) (2001) Valeur opérationnelle (1988)
Annexe [B recommandée
0,10u 0,2 mg/L suivant ' 0,10u 0,2 mg/L suivant N 3
02 mg/L la taille de I'installation 0,6 mg/L le type d’installation? 0,053 02mg/L

' LOEHHA propose une valeur de 0,6 mg/L comme valeur de référence de qualité dans I'eau : Public Health Goal (PHG). Cette agence se base sur
différentes études pour justifier cette valeur. Le raisonnement utilisé pour construire cette valeur est décrit dans le document Afssa- Afssaps-
InVs.

2 Pour l'utilisation des coagulants a base d’aluminium, des valeurs cibles opérationnelles de moins de 0,1 mg/L (100 pg/L) d’aluminium total sont
recommandées pour les stations de traitement conventionnelles et de moins de 0,2 mg/L (200 pg/L) d’aluminium total pour les autres types
de systémes de traitement (par ex. : stations de filtration directe, de filtration en ligne et d’adoucissement a la chaux). Ces valeurs sont basées
sur une moyenne mobile annuelle d’échantillons mensuels.

3 Secondary Maximum Contaminant Level.
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6.3. Conclusion

Le groupe de travail inter-agence (Afssa — Afssaps — InVs, 2003) précise que :

« I'analyse des valeurs expérimentales animales, aprés exposition a I'aluminium par voie orale, montre une
grande dispersion des DMSENO (NOAEL) et DMENO (LOAEL), pour un méme sel d’aluminium et une méme espéce
animale. Il faut également noter que, dans la majorité des cas, il existe peu ou pas d’écart entre les valeurs des
DMSENO et celles des DMENGO. Il est donc difficile de se prononcer sur la précision de ces valeurs, parfois retenues
par les agences qualifiées. Ne disposant pas dans ces études de données toxicocinétiques, il est impossible
d’apprécier I'exposition réelle des animaux, ce qui peut expliquer la dispersion des valeurs obtenues. Il faut
également souligner que la biodisponibilité variable des différentes formes d’aluminium (cf. cinétique et
métabolisme de I'aluminium) constitue un facteur qui complique I'exploitation de ces valeurs. Ces constatations
renforcent les réserves émises par les groupes d'experts sur la difficulté de déterminer avec pertinence ces
valeurs et de les utiliser dans le but d’élaborer une ou des VIR.

Toutefois, certaines agences internationales ont proposé des VTR pour I'aluminium, telles que la “Reference
Dose“ (RfD) de I'US EPA, le “minimal risk level“ de 'ATSDR, la DJT de 'OMS ou la concentration maximale tolérée
dans l'eau de consommation humaine, proposée dans la démarche de I'état de Californie. Pour la RfD, celle-ci
ne semble pas construite sur des bases scientifiques solides. Pour les autres VTR proposées, on remarque que
les études ayant servi de support a leur élaboration n’ont pas cherché a établir des relations dose-réponse. La
démarche de I'agence de protection de I'environnement de I'état de Californie est intéressante, car elle propose
des VTR directement opérationnelles en rapport avec I'exposition potentielle d’une population générale. Les
Jjustifications des hypothéses et des choix ne sont cependant pas toujours bien étayées.»

7. Signification d’'un dépassement de la référence de qualité

La valeur de 200 microgrammes d’aluminium par litre d’eau correspond a une référence de qualité c’est-a-dire
un indicateur du fonctionnement des installations de traitement notamment des étapes de coagulation -
floculation - décantation - filtration.

La présence d’aluminium dans I'eau a une concentration supérieure a la référence de qualité de 200 pg/L refléte
généralement un manque d’optimisation lors des étapes de coagulation - floculation - décantation - filtration
(Discroll et Letterman, 1995 ; Bérubé, 2004). Laluminium peut alors étre présent dans I'eau sous forme de
« microfloc » ou sous forme soluble :

« la présence d’aluminium sous forme de « micro floc » traduit une mauvaise filtration de I'eau d’ot un risque
microbiologique potentiel, le filtre n’ayant pas joué son réle de barriére vis-a-vis des microorganismes et des
matiéres organiques dont la présence favorise |la formation de sous produits de désinfection ;

« la présence d’aluminium a des concentrations résiduelles élevées peut conduire au dép6t dans le réseau de
distribution de « substances gélatineuses » contenant de I'aluminium (Santé Canada, 1998), favorisant des
éventuelles proliférations de microorganismes potentiellement pathogénes.

Ainsi, la présence d’aluminium a des concentrations supérieures a la référence de qualité dans I'eau peut traduire
la présence de microorganismes pathogenes dans I'eau.

8. Avis

Aprés consultation du Comité d’experts spécialisé « Eaux » le 4 janvier 2005 et du Comité d’experts spécialisé
« Résidus et contaminants chimiques et physiques » le 26 janvier 2005, ’Afssa rend I'avis suivant :

Considérant la référence de qualité fixée a 200 microgrammes par litre en aluminium total dans I'annexe 13-1-11-A
du code de la santé publique ;

Considérant :
« que les sels d’aluminium peuvent étre utilisés en tant que réactif chimique pour I'étape de coagulation,

+ que I'Organisation mondiale de la santé précise que compte tenu de « l'utilité limitée des données provenant
de modéles animaux et de I'incertitude entourant les données recueillies chez ’'Homme, il n’est pas possible
actuellement d’établir une valeur guide fondée sur des critéres de santé »,
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« que la référence de qualité concernant I'aluminium constitue un indicateur du fonctionnement des installations
de traitement, notamment des étapes de coagulation - floculation - décantation - filtration,

« que la présence d’aluminium dans 'eau a une concentration supérieure a la référence de qualité de 200 micro-
grammes par litre refléte généralement une défaillance ou un manque d’optimisation de ces étapes de
traitement qui peut avoir pour conséquence :

- une rétention insuffisante des microorganismes,

- une rétention insuffisante des matiéres organiques, dont la présence favorise la formation de sous-produits
de désinfection,

- une précipitation et un dépot de I'aluminium sous forme d’hydroxyde dans le réseau pouvant favoriser la
prolifération de microorganismes,

« qu’une bonne maitrise de la filiére de traitement des eaux permet de limiter les teneurs résiduelles en
aluminium ajouté lors de I'étape de coagulation par optimisation du dosage du coagulant et de I'adjuvant de
floculation et par ajustement du pH de I'eau lors de I'étape de coagulation ;

L’ Agence francaise de sécurité sanitaire des aliments :

Estime qu’il est nécessaire que les installations de traitement utilisant des sels d'aluminium soient concues et
exploitées de maniére a garantir en permanence le respect de la référence de qualité de 200 microgrammes par
litre.
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Fiche g : Evaluation des risques sanitaires liés au dépassement
de la référence de qualité des sulfates dans les eaux destinées

a la consommation humaine

Référence de qualité : 25somg/L

1. Origines et sources de contamination

Au niveau des ressources en eau

Les sulfates sont naturellement présents dans divers minéraux. Le sulfate de calcium est la forme la plus souvent
retrouvée dans les ressources en eau. Les concentrations les plus élevées dans les eaux souterraines sont
généralement d’origine naturelle.

Les sulfates peuvent également avoir une origine anthropique, et étre présents dans I'eau via les effluents
industriels et les dépots d’origine atmosphérique.

Au niveau des étapes de traitement des eaux
Le sulfate d’aluminium (alun) est utilisé comme réactif chimique dans I'étape de coagulation. Uacide sulfurique
peut étre utilisé comme réactif chimique lors de I'étape d’acidification.

2. Traitements permettant de réduire les teneurs en sulfates dans les eaux

Conformément a l'article R.* 1321-48 du code de la santé publique, 'utilisation de produits et procédés de
traitement est soumise a autorisation du ministre chargé de la santé. La circulaire du 28 mars 2000 donne la
liste les produits et procédés autorisés a cette date.

Les traitements suivants permettent une diminution des teneurs en sulfates dans I'eau mais il convient de
s’assurer au cas par cas que les traitements proposés sont autorisés.

Les sulfates peuvent étre retirés par les résines échangeuses d’anions.

Les méthodes de déminéralisation membranaire utilisables sont :
- 'électrodialyse ;

« 'osmose inverse ;

« la nanofiltration.

Cette derniére méthode est aujourd’hui la méthode la plus adaptée sous réserve que les membranes aient un
point de coupure de 300 a 400 daltons.

3. Méthodes d’analyse

L'arrété du17 septembre 2003® relatif aux méthodes d’analyse des échantillons d’eau et a leurs caractéristiques
de performances précise que, dans le cas des sulfates, la justesse et |a fidélité ne doivent pas dépasser 10 % et
la limite de détection doit étre inférieure a 4 % de la valeur paramétrique (250 mg/L). La limite de quantification
ne doit pas étre supérieure a 10 mg/L.

Les méthodes normalisées pour le dosage des ions sulfates dans I'eau sont les suivantes :

« NF EN 1SO 10304-1 (1995) : Dosage des ions fluorure, chlorure, nitrite, orthophosphate, bromure, nitrate et
sulfate dissous, par chromatographie des ions en phase liquide - Partie 1: méthode applicable pour les eaux
faiblement contaminées ;

« NFT 90-009 (1986) : Les sulfates sont précipités a I'état de sulfate de baryum et quantifiés par gravimétrie ;

* NFT 90-040 (1986) : Les sulfates sont précipités a I'état de sulfate de baryum et stabilisés. La suspension est
mesurée par néphélométrie.

(1) Circulaire DGS/VS 4 n° 2000-166 du 28 mars relative aux produits et procédés de traitement des eaux destinées a la consommation humaine,
NOR : MESPoo030113C.

(2) Arrété du 17 septembre 2003 relatif aux méthodes d'analyse des échantillons d'eau et a leurs caractéristiques de performance, NOR :
SANP0323688A, JORF du 7 novembre 2003, p.19 027 a 19 033.
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Incertitude analytique

La concentration maximale testée lors d’essais inter-laboratoires est de 140 mg/L; a cette concentration la valeur
du CVR % est de 4,5 %. Lintervalle de confiance a 95 % est de + 12,6 mg/L, la valeur supérieure des résultats
d’analyses est donc de I'ordre de 150 mg/L (AGLAE, 2003).

4. Exposition

4.1. Apport par I'eau de boisson

Le programme réglementaire de contréle sanitaire défini par le code de la santé publique prévoit la réalisation
d’analyses des sulfates au point de puisage (de 1 fois tous les 5 ans a 12 fois par an) et au point de mise en
distribution (de 1fois a plus de 144 fois par an).

Une étude des données disponibles a partir de la base SISE-EAUX (Source : Ministére chargé de la santé - DDASS -

SISE-Eaux) pour une période de 4 ans (janvier 1999 a décembre 2002) montre que :

- des analyses! sont disponibles pour 59 % des UDI (soit 15 768 UDI desservant 53 200 000 personnes) ;

« au moins un résultat™ non-conforme a été observé sur 1,8 % de ces unités de distribution d’eau desservant au
maximum 1460 000 personnes ;

« Le 95¢ percentile des 1365 analyses® supérieures a 250 mg/L (RQ) est proche de 810 mg/L (le 50° percentile est
proche de 325 mg/L).

Certaines eaux minérales contiennent des teneurs en sulfates largement supérieures a 250 mg/L.

4.2. Apport par les aliments

’OMS ne retient aucune donnée sur les teneurs en sulfates des denrées alimentaires mais mentionne que les
sulfates sont utilisés comme additifs dans I'industrie alimentaires (Codex alimentarius commission in OMS,
2004). Une seule étude ancienne réalisée aux Etats-Unis dAmérique, a permis d’estimer les quantités moyennes
de sulfates apportées par I'alimentation a 453 mg/jour, en se fondant sur les données de consommation
alimentaire et les usages recensés des sulfates en tant qu’additifs alimentaires (OMS, 2004).

4.3. Apport par I'air

D’aprés des valeurs moyennes de sulfates mesurées dans I'air en Amérique du Nord (Canada, Etats-Unis), 'apport
quotidien moyen provenant de I'atmosphére serait compris entre 0,02 et 0,63 mg (Santé Canada 1994, OMS
2004). Lexposition par cette voie est considérée comme négligeable.

4.4. Part des sources d’exposition

Les quantités moyennes de sulfates apportées par I'eau de boisson, I'aliment et I'air sont estimées a 500 mg/jour
par 'OMS (2004) ; les aliments solides en constituent la principale source. Toutefois dans les régions ou la
concentration en sulfates de I'eau de boisson est proche de la limite de qualité, I'eau constitue 50 % des apports.

Conclusion : exposition globale de la population

L'apport journalier par les sulfates via I'alimentation n'a pas pu étre estimé avec précision. En se fondant
sur l'unique valeur publiée dans la littérature internationale de 500 mg/j, I'apport global pourrait atteindre
1000 mg/j lorsque la concentration dans I'eau est proche de la référence de qualité (250 mg/L).

5. Effets sur la santé

Lanion sulfate est I'un des anions les moins toxiques. Un effet laxatif a été observé chez des personnes qui
consommaient une eau de boisson contenant plus de 600 mg/L de sulfates (Chien et al., 1968), mais il a été
observé, qu’avec le temps, ’lhomme peut s’adapter a des concentrations supérieures (US-EPA, 1985). Cet effet est
principalement décrit lorsque les sulfates sont associés a du magnésium.

(1) Analyses réalisées sur des prélevements effectués soit en production, soit en distribution.
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L'étude menée par I'US-EPA (1999a) montre qu'il est peu probable qu’une exposition a des concentrations dans
I'eau inférieures a 600 mg/L entraine des diarrhées. Ces conclusions sont similaires a celle des études de Heizer
et al., 1997 et de Chien et al.,1968. Létude faite sur une population vulnérable (nourrissons) n’a pas permis de
mettre en évidence, en raison d’'un nombre de sujets exposés insuffisants, un lien entre I'apparition de diarrhée
chez le nourrisson et la consommation d’eau contenant des sulfates (médiane = 264 mg/L et valeur maximale
= 2787 mg/L) (US-EPA, 1999a). Une étude menée aux USA (Esteban et al., 1997) montre qu’un effet laxatif est
observé chez la majorité des sujets ayant ingéré une eau dont la teneur en sulfates est supérieure 3 1000 mg/L
(US EPA,1999b).

La revue bibliographique sur le sujet de Backer et al. 2000b confirme qu’il n'est pas possible de déterminer une
valeur fondée sur des effets sur la santél"),

’OMS dans la nouvelle version de ses recommandations (OMS, 2004b) précise que les données existantes ne
permettent pas d’identifier une teneur en sulfates dans I'eau susceptible d’entrainer des effets nocifs. Quelques
études suggerent un effet laxatif a des concentrations de 1000 a 1200 mg/L, mais sans augmentation de la
fréquence des diarrhées, de la déshydratation ou de la perte de poids.

Par ailleurs, 'Afssa dans son avis du 2 décembre 2003 relatif a |a fixation de critéres de qualité des eaux minérales
naturelles et des eaux de source embouteillées permettant une consommation sans risque sanitaire pour les
nourrissons et les enfants en bas age, indique que « I'apport en sulfates par I'eau ne doit pas étre supérieur a celui
du lait maternel qui sert de référence. (...). La teneur en sulfates dans le lait maternel se situe en moyenne d 140 mg/L
et pour le lait de vache, elle peut varier entre 250 et 360 mg/L. (...) Dans ces conditions, le Comité d’experts spécialisés
propose de retenir le taux maximum de 140 mg/L de sulfates pour les eaux embouteillées servant a reconstituer
le lait maternisé ».

6. Valeurs de référence
Concernant I'eau de distribution, la référence de qualité est fixée a 250 mg/L par le code de la santé publique.
Plusieurs recommandations et valeurs guides sont retrouvées dans la littérature (tableau 9.1).

Lion sulfate étant I'un des anions les moins toxiques, aucune valeur guide fondée sur des critéres de santé n’est
proposée par 'OMS.
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En raison des effets gastro-intestinaux résultant de I'ingestion d’'une eau de boisson a forte teneur en sulfates,
I’OMS recommande que les autorités sanitaires soient informées lorsque la concentration de 'eau dépasse 500
mg/L.Elle précise que la présence de sulfates dans I'eau de boisson peut lui conférer un got. Le seuil de détection
gustative le plus bas est de 250 mg/L pour le sulfate de sodium (OMS, 2004a).

Tableau 9.1: Valeurs de référence proposées par différents organismes.

Valeur directive 98/83/CE OMS Santé Canada
US EPA
Annexe IB 2004 1994
250 mg/L 250 mg/L* 500 mg/L SMCL** = 250 mg/L

* Concentration inférieure au seuil de goit.
** Secondary Maximum Contaminant Level.

7. Impact lié a un dépassement de la référence de qualité des sulfates dans I'eau
Les principales raisons de limiter les concentrations en sulfates dans I'eau sont le go(it et la corrosion.

« Le seuil gustatif des sels de sulfates est en moyenne de 350 mg/L pour le sulfate de sodium [valeurs extrémes
de 250 d 500 mg/L],de 525 mg/L pour le sulfate de calcium [valeurs extrémes de 250 d 9oo mg/L] et de 525 mg/L
pour le sulfate de magnésium [valeurs extrémes de 400 a 600 mg/L] (Santé Canada, 1994).

(1) Pour un effet laxatif, |a dose thérapeutique de sulfate de magnésium chez I'adulte est comprise entre 10 et 15 grammes, soit 8 4 12 grammes
de sulfates (Pharmacopée). Cependant, il existe une trés forte sensibilité interindividuelle.
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+ La présence de sels de sulfates dans I'eau favorise la corrosion des canalisations métalliques par effet
électrolytique. Les sulfates peuvent induire la prolifération de bactéries sulfatoréductrices dans les zones de
stagnation de I'eau dans le réseau de distribution. Celles-ci peuvent produire du sulfure d’hydrogéne et donner
a cette eau une odeur et un goit déplaisants, accélérer la corrosion (corrosion biologique) et nuire a la
désinfection de I'eau dans les réseaux de distribution. (Santé Canada, 1994)

8. Avis

Apreés consultation du Comité d’experts spécialisé « Eaux » le 5 avril 2005 et le 3 mai 2005 et du Comité d’experts
spécialisé « Résidus et contaminants chimiques et physiques » le 23 mars 2005, I'Afssa rend I'avis suivant :

Considérant la référence de qualité fixée a 250 milligrammes par litre pour les ions sulfates de I'lannexe 13-1-1I-A
du code de la santé publique ;

Considérant I'avis de I'Afssa du 2 décembre 2003 relatif a la fixation de critéres de qualité des eaux minérales
naturelles et des eaux de source embouteillées permettant une consommation sans risque sanitaire pour les
nourrissons et les enfants en bas age ;

Considérant que les sulfates peuvent étre présents naturellement dans les ressources en eau ou peuvent étre
ajoutés lors de I'étape de coagulation (sulfates d’aluminium) ou d’acidification (acide sulfurique) ;

Considérant que I'Organisation mondiale de la santé n’a pas déterminé de valeur guide fondée sur des critéres
de santé;

Considérant que I'Organisation mondiale de la santé recommande, en raison des effets gastro-intestinaux
pouvant résulter de I'ingestion d’une eau de boisson a forte teneur en sulfates, que les autorités sanitaires
soient informées lorsque la teneur de I'eau dépasse 500 mg/L;

Considérant que des études suggérent un effet laxatif au-dela de 1000 mg/L;

Considérant que les seuils de détection gustative varient entre 250 et goo mg/L en fonction des cations liés aux
sulfates, et que ce seuil est en moyenne de 525 milligrammes par litre pour le sulfate de calcium (sel le plus
souvent rencontré dans l'eau) ;

Considérant que la présence de sulfates dans I'eau favorise directement ou indirectement la corrosion des
canalisations métalliques ;

Considérant que pour les eaux de distributions, les données du contrdle sanitaire réalisé au cours des années
1999 a 2002, indiquent que :

« 50 % des valeurs qui dépassent la référence de qualité sont inférieures 325 milligrammes par litre ;

« 5 % des valeurs qui dépassent la référence de qualité sont supérieures a 810 milligrammes par litre ;

Considérant que des procédés de traitement autorisés par le ministére chargé de la santé peuvent étre mis en
ceuvre pour diminuer les teneurs en sulfates des eaux;

L’ Agence francaise de sécurité sanitaire des aliments :

Rappelle qu’il convient de mettre en ceuvre les moyens permettant de ramener la concentration en sulfates au
niveau de la référence de qualité ;

Estime:

1.qu’au vu des données actuellement disponibles, il n'est pas possible de définir un seuil minimal d’effet sur la
santé,

2.que la concentration de 500 mg/L en sulfates peut étre retenue comme seuil gustatif,

3.que pour les nourrissons, en raison d’éventuels effets laxatifs, l'utilisation d’'une eau présentant une
concentration supérieure a la référence de qualité est déconseillée pour la boisson et la préparation des
aliments,

4.qu’en cas de dépassement de la référence de qualité il convient de renforcer le suivi au robinet du
consommateur, de la contamination métallique liée aux phénomeénes de corrosions.
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Fiche 10 : Evaluation des risques sanitaires liés au dépassement

de la référence de qualité des chlorures dans les eaux destinées
a la consommation humaine

Référence de qualité: 250 mg/L

1. Origines et sources de contamination

Au niveau des ressources en eau :les chlorures sont issus d’abord des précipitations ot ils sont présents a la faveur
de I'évaporation sur les océans et de certains rejets industriels. Ils se reconcentrent par évapotranspiration dans
les sols avant de s’infiltrer. Dans certains secteurs des apports en chlorures sont associés a des formations
saliféres et en zone littorale I'intrusion des eaux marines peut contribuer a en accroitre la teneur. Parmi les
sources anthropiques il faut signaler les engrais (KCI), certaines activités industrielles et les lixiviats de décharge.

Au niveau des étapes de traitement des eaux : le chlorure ferrique et le chlorure d’aluminium pré neutralisé
peuvent étre utilisés comme réactif chimique dans I'étape de coagulation. Lacide chlorhydrique peut étre utilisé
comme réactif chimique lors de I'étape d’acidification. Les dérivés chlorés sont utilisés pour la désinfection de
I'eau.

2. Traitements permettant de réduire les teneurs en chlorures dans les eaux

Conformément a l'article R*. 1321-48 du code de la santé publique, l'utilisation de produits et procédés de
traitement est soumise a autorisation du ministre chargé de la santé. La circulaire du 28 mars 2000t donne la
liste des produits et procédés autorisés a cette date.

Les traitements suivants permettent une diminution des teneurs en chlorures dans I'eau mais il convient de
s’assurer au cas par cas que les traitements proposés sont autorisés.

Les méthodes de déminéralisation membranaire utilisables sont :
- 'électrodialyse ;
« 'osmose inverse.

3. Méthodes d’analyse

L'arrété du17 septembre 2003@ relatif aux méthodes d’analyse des échantillons d’eau et a leurs caractéristiques
de performances précise que, dans le cas des chlorures, la justesse ne doit pas dépasser 10 %, la fidélité ne doit
pas dépasser 10 %, la limite de détection doit étre inférieure a 4 % de la valeur paramétrique (250 mg/L) et la
limite de quantification ne doit pas étre supérieure a 10 mg/L.

Les méthodes normalisées pour le dosage des ions chlorures dans I'eau sont les suivantes :
« NFEN ISO 15682 (2001) : dosage par analyse en flux de détection photométrique ou potentiométrique ;

« NFEN ISO10304-1(1995) : dosage des ions fluorure, chlorure, nitrite, orthophosphate, bromure, nitrate et sulfate
dissous, par chromatographie des ions en phase liquide - Partie 1: méthode applicable pour les eaux faiblement
contaminées ;

+ NF 1SO 9297 (2000) : dosage des chlorures - Titrage au nitrate d’argent avec du chromate comme indicateur
(méthode de Mohr).

Incertitude analytique

La concentration maximale testée lors d’essais inter-laboratoires est de 40 mg/L; a cette concentration la valeur
du CVR % est de 4 %. Lintervalle de confiance a 95 % est de + 3,2 mg/L. La valeur supérieure des analyses est
donc de 'ordre de 45 mg/L (AGLAE, 2003).

(1) Circulaire DGS/VS 4 n° 2000-166 du 28 mars relative aux produits et procédés de traitement des eaux destinées a la consommation humaine,
NOR : MESPoo030113C.

(2) Arrété du 17 septembre 2003 relatif aux méthodes d'analyse des échantillons d'eau et a leurs caractéristiques de performance, NOR :
SANP0323688A, JORF du 7 novembre 2003, p.19 027 a 19 033.
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4. Exposition

4.1. Apport par I'eau de boisson

Le programme réglementaire de contréle sanitaire défini par le code de la santé publique prévoit la réalisation
d’analyses des chlorures au point de puisage (de 1 fois tous les 5 ans a 12 fois par an) et au point de mise en
distribution (de 1 fois a plus de 144 fois par an).

Une étude des données disponibles a partir de la base SISE-EAUX (Source : Ministére chargé de la santé - DDASS -
SISE-Eaux) pour une période de 4 ans (janvier 1999 a décembre 2002) montre que :

« des analyses®sont disponibles pour plus de 60 % des UDI (soit 16 167 UDI desservant 52 760 000 personnes) ;

« au moins un résultat® non-conforme a été observé sur 0,5 % de ces unités de distribution d’eau desservant au
maximum 447 200 personnes ;

« Le 95¢ percentile des 198 analyses® supérieures & 250 mg/Lest proche de 460 mg/L (le 50¢ percentile est proche
de 310 mg/L).

4.2. Apport par les aliments

En général, la concentration naturelle des chlorures dans les denrées alimentaires ne dépasse pas 0,36 mg/g
d’aliment (OMS, 2004b). Toutefois, certains aliments sont des vecteurs importants de sel (NaCl) (ex : les
charcuteries contiennent entre 10 et 70 mg/g (Afssa, 2002) soit, exprimé en chlorures, entre 6 et 42 mg/g). Deux
enquétes de consommation alimentaire (Inca et SUVI.MAX.in Afssa, 2002) évaluent, pour la population francaise,
la consommation en sel entre 5 et 12 g/jour (valeurs moyennes avec des maxima allant jusqu’a 16 g/jour pour
les plus forts consommateurs de sel).

4.3. Apport par I'air

Lexposition aux chlorures par cette voie est considérée comme négligeable (Santé Canada, 1987).

4.4.Part des sources d’exposition

Les quantités moyennes de chlorures apportées par I'eau de boisson, sont généralement négligeables comparées
al'apport par les aliments. La contribution de I'eau de boisson représente environ 0,3-8 %.

Conclusion : exposition globale de la population

Au vu des résultats des enquétes alimentaires francaises, I'apport journalier de sel par I'alimentation peut
étre estimé entre 5 et 12 g/j pour les adultes. Exprimé en chlorures cet apport est estimé entre 3 et 7,2 g/j.
La principale source d'exposition aux chlorures pour 'lhomme est I'ajout de sel dans les aliments ; cette source
est plus importante que celle liée a I'eau de boisson.

5. Effets sur la santé

5.1. Besoins essentiels

Lion chlorure est le principal anion extracellulaire du corps®. Le corps d’un adulte contient entre 82 et 105 g de
chlorure (Santé Canada, 1987 ; OMS, 2004b). Chez I'individu sain, les chlorures sont presque complétement
absorbés ;ils sont excrétés principalement dans les urines, et secondairement par la sueur. La perte de chlorure
par les féces est faible. Compte tenu de ces pertes, 'apport recommandé est de 9 mg/kg de poids corporel (soit
environ 0,6 g Cl'/j) (Santé Canada, 1987 ; OMS, 2004b).

(1) Analyses réalisées sur des prélévements effectués soit en production, soit en distribution.
(2) Il S'agit d’un ion trés mobile, qui traverse facilement les membranes cellulaires et qui participe & I’équilibre hydroélectrolytique. Chez ’nomme,
88 % des chlorures sont dans le compartiment extracellulaire et contribuent au maintient de 'osmolarité cellulaire.
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5.2. Toxicité subchronique et chronique

Aucun signe de toxicité n’a été observé chez ’'hnomme, sauf en cas de troubles de la régulation de I'équilibre
hydroélectrolytique particulierement chez les individus souffrants de certaines pathologies rénales. Leffet a
long terme d’un régime riche en chlorure est mal connu. Lhypertension artérielle associée a la consommation
de chlorure de sodium serait due a I'ion sodium plutét qu’a I'ion chlorure (Afssa, 2003).

Par ailleurs, ’Afssa dans son avis du 2 décembre 2003 relatif a |a fixation de critéres de qualité des eaux minérales
naturelles et des eaux de source embouteillées permettant une consommation sans risque sanitaire pour les
nourrissons et les enfants en bas age, précise qu’« en l'absence de pathologie rénale, I'incidence des chlorures n'est
pas importante chez le nourrisson ; aussi, il n'est pas proposé de fixer de valeur plus stricte que la référence de
qualité prévue dans la réglementation des eaux destinées a la consommation humaine soit 250 mg/L, aucune
valeur guide n’étant fixée par 'OMS.»

6. Valeurs de référence
Concernant I'eau de distribution, la référence de qualité est fixée a 250 mg/L par le code de la santé publique.

Plusieurs recommandations et valeurs guides sont retrouvées dans la littérature (tableau 10.1). LOrganisation
mondiale de la santé ne propose aucune valeur guide fondée sur des critéres sanitaires. Elle précise cependant,
que la présence de chlorures dans I'eau de boisson peut lui conférer un goit notable. Le seuil de détection
gustative, fonction du cation qui lui est associé, est de I'ordre de 200 a 300 mg/L pour les chlorures de sodium,
de potassium et de calcium (OMS, 2004a).

Tableau 10.1: Valeurs de référence proposées par différents organismes

Valeur directive 98/83/CE OMS Santé Canada
PN US EPA
Annexe IB 2004 (révision 1987)
250 mg/L 250 mg/L* 250 mg/L SMCL** = 250 mg/L

* Concentration inférieure au seuil de goat.
** Secondary Maximum Contaminant Level.

7. Impact lié a un dépassement de la référence de qualité des chlorures dans I'eau
Les principales raisons de limiter la concentration en ions chlorures dans I'eau sont le goit et la corrosion.

« Le seuil de perception gustative des chlorures de sodium, potassium et calcium dans I'eau de boisson varie entre
210 et 310 mg/L (Santé Canada, 1987).

* La présence de sels de chlorures dans I'eau favorise la corrosion des canalisations métalliques par effet
électrolytique (OMS, 2004b).

8. Avis

Apreés consultation du Comité d’experts spécialisé « Eaux » le 5 avril 2005 et le 3 mai 2005 et du Comité d’experts
spécialisé « Résidus et contaminants chimiques et physiques » le 23 mars 2005, I’Afssa rend I'avis suivant :

Considérant la référence de qualité fixée a 250 milligrammes par litre pour les ions chlorures par I'annexe 13-1-
1I-A du code de la santé publique ;

Considérant I'avis de I'’Afssa du 2 décembre 2003 relatif a |a fixation de critéres de qualité des eaux minérales
naturelles et des eaux de source embouteillées permettant une consommation sans risque sanitaire pour les
nourrissons et les enfants en bas age ;

Considérant que les chlorures peuvent étre présents naturellement dans les ressources en eau ou peuvent étre
ajoutés lors de I'étape de coagulation (chlorures ferriques), d’acidification (acide chlorhydrique) ou de désinfection
(composés chlorés) ;
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Considérant que le cation majoritairement associé aux chlorures est le sodium;

Considérant que I'Organisation mondiale de la santé n’a pas déterminé de valeur guide fondée sur des critéres
de santé;

Considérant que les seuils de détection gustative varient entre 200 et 300 mg/L en fonction des cations liés aux
chlorures ;

Considérant que la présence de chlorures dans I'eau favorise la corrosion des canalisations métalliques ;

Considérant que pour les eaux de distribution, les données du contrdle sanitaire réalisé au cours des années 1999
a 2002, indiquent que :

- 50 % des valeurs qui dépassent la référence de qualité sont inférieures 310 milligrammes par litre,

* 5% des valeurs qui dépassent la référence de qualité sont supérieures a 460 milligrammes par litre ;

Considérant que des procédés de traitement autorisés par le ministére chargé de la santé peuvent étre mis en
ceuvre pour diminuer les teneurs en chlorures des eaux ;

L' Agence francaise de sécurité sanitaire des aliments :

Rappelle qu’il convient de mettre en ceuvre les moyens permettant de ramener la concentration en chlorures
au niveau de la référence de qualité;;

Estime:

1.qu’au vu des données actuellement disponibles, il n'est pas possible de définir un seuil minimal d’effet sur la
santé,

2.que les apports hydriques, méme pour les dépassements observés (5% des valeurs qui dépassent la référence
de qualité sont supérieures a 460 milligrammes par litre), restent minoritaires par rapport aux aliments solides,

3.qu’en cas de dépassement de la référence de qualité il convient de renforcer le suivi de la contamination
métallique au robinet du consommateur, et de vérifier les teneurs en sodium,

4. que les personnes devant respecter un régime hyposodé doivent étre informées en cas de dépassement de
la référence de qualité.
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Fiche 11: Evaluation des risques sanitaires liés au dépassement

de la limite de qualité du benzo[a]pyréne dans les eaux destinées
a la consommation humaine

Limite de qualité : 0,01 pg/L

Le benzo[a]pyréne (B[a]P) appartient a la famille des Hydrocarbures Aromatiques Polycycliques (HAP) comprenant
plus d’une centaine de molécules organiques comportant au moins deux cycles aromatiques. Le benzo[a]pyréne
(B[a]P) est I'un des HAP qui a fait I'objet des études les plus approfondies, sa concentration est utilisée comme
indicateur ou comme marqueur a des fins de classification mais le benzo[a]pyréne ne refléte pas en soi la
concentration totale en HAP.

1. Origines et sources de contamination

Au niveau de la ressource

Origine naturelle : incendies de forét, éruptions volcaniques.

Origine anthropique : procédés industriels (22 %), chauffage résidentiel (11 %), brilages agricoles (8 %), gaz
d’échappement automobiles (4 %) (LCPE, 1994).

Au niveau du réseau de distribution

Les HAP sont présents dans les produits bitumineux. Les bitumes figurent sur la liste positive de I'arrété du
29 mai 1997 relatif aux matériaux et objets utilisés dans les installations fixes de production, de traitement et
de distribution d’eau destinée a la consommation humaine. Ils sont utilisés comme produit d’étanchéité des
réservoirs d’eau brute (revétement) ou des canalisations d’eau de consommation humaine (joint).

2. Traitements permettant de réduire la teneur en B[a]P dans les eaux

Conformément a l'article R.* 1321-48 du code de |a santé publique, 'utilisation de produits et procédés de
traitement est soumise a autorisation du ministre chargé de la santé. La circulaire du 28 mars 20000 liste les
produits et procédés autorisé a cette date.

Les informations collectées permettent d’identifier les traitements suivants pour diminuer les teneurs en B[a]P,
sans préjudice des dispositions autorisant ces traitements :

Ce micro-polluant organique est hydrophobe et trés bien éliminé par des traitements d’adsorption sur charbon
actif :

« soit sur du charbon actif en poudre (CAP) ajouté au niveau de I'étape de coagulation de I'eau ;

- soit sur du charbon actif en grains ;

- soit des réacteurs a CAP avec rétention membranaire.

Lorsque le B[a]P présent dans I'eau de boisson provient du réseau public de distribution, les traitements précités,
intervenant en amont de la contamination, ne permettent pas de réduire les teneurs en B[a]P. Il convient alors
de mettre en ceuvre les moyens appropriés pour réduire la concentration en B[a]P dans I'eau de boisson tel que
le remplacement des canalisations ou produits d’étanchéité.

3. Méthodes d’analyses

L'arrété du 17 septembre 2003@ relatif aux méthodes d’analyse des échantillons d’eau et a leurs caractéristiques
de performance précise que, pour le B[a]P, la justesse et |a fidélité ne doivent pas dépasser 25 % de la valeur
paramétrique (soit 0,025 pg/L), la limite de détection ne doit pas dépasser 10 % de la valeur paramétrique et la
limite de quantification ne doit pas dépasser 0,01 pg/L pour ce parametre.

(1) Circulaire DGS/VS 4 n° 2000-166 du 28 mars relative aux produits de procédés de traitement des eaux destinées a la consommation humaine,
NOR : MESPoo030113C.

(2) Arrété du 17 septembre 2003 relatif aux méthodes d'analyse des échantillons d'eau et a leurs caractéristiques de performance, NOR :
SANP0323688A, JORF du 7 novembre 2003, p.19 027 a 19 033.
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La norme NF EN ISO 17993 de juillet 2004 présente la méthode normalisée de dosage de 15 hydrocarbures
aromatiques polycycliques dans I'eau par HPLC avec détection par fluorescence aprés extraction liquide-liquide.

Incertitude analytique
Lincertitude de mesure peut étre estimée a partir d’essais inter-laboratoires en déterminant le coefficient de
variation de la reproductibilité (CVR %).

Tableau 1.1 : Evolution de I'incertitude pour différentes gammes de concentrations en B[a]P dans I'eau en se
fondant sur la valeur du CVR % estimé par AGLAE, a partir d’essais inter-laboratoires, toutes méthodes
analytiques confondues

Source : AGLAE, 2003.

Niveau de concentration dans I'eau (ug/L) 0,005 0,010 0,015 0,020
CVR % 376 % 357% 351% 348 %
Estimation de I'incertitude* (pg/L) +0,004 +0,007 +0,010 +0,014

* Intervalle de confiance a 95 % pour une mesure réalisée par un laboratoire quelconque sous contréle qualité.

4.Données d’exposition

4.. Apport par l'eau

Le programme réglementaire de contréle sanitaire défini par le code de la santé publique prévoit la réalisation
d’analyses du B[a]P aux robinets normalement utilisés pour la consommation humaine de 1fois tous les 10 ans
a plus de 12 fois par an.

La base de données sur I'eau du ministére chargé de la santé (SISE-eaux) rassemble les résultats des analyses
réalisées au point de puisage et au robinet de I'usager (depuis janvier 2004) quelle que soit l'origine de I'eau.
Pour la période s’étalant entre janvier 2001 et février 2005 :

+ 23 200 analyses® sont disponibles pour 37 % des UDI (soit 9 985 UDI desservant plus de 46 millions de
personnes) ;

« au moins un résultat® non-conforme a été observé sur 24 unités de distribution d’eau desservant au maximum
600 000 personnes ;

« le 95¢ percentile des résultats des 28 analyses® non conformes est proche de 0,07 pg/L, le 50¢ percentile est
proche de 0,02 pg/LO).

4.2. Apport par les aliments
Les données disponibles portent surtout sur les HAP dans leur ensemble.

Les catégories d’aliments qui contribuent le plus a I'exposition alimentaire globale en HAP sont les céréales, les
huiles et les graisses, compte tenu de leur large consommation dans notre régime alimentaire (OMS, 1998 ; SCF, 2002).

Toutefois, il convient de souligner que les modalités de préparation culinaire (barbecue, grillade au four, a la
poéle, sur pierre chauffante, ...) peuvent favoriser la formation de HAP. Il a ainsi été rapporté dans la littérature
que la cuisson au barbecue ou le fumage traditionnel des viandes et des poissons augmente significativement
la teneur en HAP. Le barbecue horizontal induirait la formation de 10 a 30 fois plus d’HAP que le barbecue vertical
qui évite la sur-combustion des graisses au niveau de la flamme.

Le tableau 1.2 présente quelques estimations de I'exposition alimentaire au B[a]P dans différents pays. Deux
modes de calcul pour la quantification des apports alimentaires en B[a]P sont utilisés dans I'étude francaise :

» une estimation basse : la valeur zéro est attribuée a un résultat « non détecté »;

« une estimation haute :1a valeur de la limite de quantification divisée par 2 (LOQ/2) est attribuée a un résultat
« non détecté ».

(1) Naphtaléne, acénaphthéne, phénanthréne, fluoranthéne, benzo[a]anthracéne, benzo[b]fluoranthéne, benzo[a]pyréne, dibenzo[a,h]anthracéne,
fluoréne, anthracéne, pyréne, chryséne, benzo[k]fluoranthéne, indeno[1,2,3-cd]pyréne, benzo[ghi]peryléne.
(2) Analyses réalisées sur des prélévements effectués soit en production, soit en distribution.

(3) Parmi les 41 prélévements pour lesquels des teneurs en B[a]P supérieures a la limite de qualité ont été mesurées, 7 dépassent également la limite
de qualité pour les 4 autres HAP réglementés.
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Tableau 11.2: tableau récapitulatif de I'exposition alimentaire au B[a]P

)z " . Date ps
Type d’étude Apport estimé (pg/j) étude Référence
Non détecté = o Non détecté = LOQ/2
. Moyenne 0,060 0,089
Consommation x | Adultes Afssa. avis
contamination 97,5¢ percentile 0,125 0,170 2003 d . 'I'I
(France) u 29 juillet 2003
Moyenne 0,047 0,069
Enfants
97,5¢ percentile 0,103 0,142
) De Vos et al., 1990
Pays-Bas : 0,12-0,29 1990 in SCF 2002
— Pfannhauser, 1991
Autriche : 0,05 1991 in SCF 2002
State Committee
for Air Pollution Control,
Allemagne : 0,02-0,14 1992 | 1992; cited in IPCS,1998;
Anglyse Adultes re-glaborated data
du régime total in SCF 2002
italie : 01 1096 Turrio-Baldassarri et al.,
F07 99 1996 in SCF 2002
Larsson, 1986; cited in
Suéde : 0,08 1998 | Beckman Sundhetal.,
1998; in SCF, 2002
GB:0,04-01 2002 CQOT, 2002
Exposition
de la population | Adultes Moyenne : 0,024 ; Elevée 0,6 JECFA 2005
dans le monde

D’aprés les études menées dans six pays européens, 'apport moyen en benzo[a]pyréne par I'alimentation pour
un individu adulte est estimé entre 0,05 et 0,29 pg/j. Par ailleurs,dans I'étude menée par I'Afssa, I'apport en B[a]P
pour les forts consommateurs est estimé inférieur a 0,2 pg/j.

En février 2005, le JECFA a estimé que I'apport alimentaire moyen de B[a]P de 18 pays dans le monde, incluant
le B[a]P formé au cours des procédés de cuisson, était de 0,0004 pg/kg p.c./j (0,024 pg/j) et 'apport le plus élevé
était de 0,010 pg/kg p.c./j (0,6 pg/j) pour un adulte de 60 kg.

4.3. Apport par l'air

Linhalation de I'air ambiant (intérieur ou extérieur) peut également étre une voie d’exposition (Afssa, avis du
29 juillet 2003 ; SCF, 2002). Lapport moyen journalier en Europe est proche de 0,02 pg/j (SCF, 2002). Pour un fumeur,
la principale voie d’exposition au B[a]P est la fumée de cigarettes. Il a été estimé que fumer un paquet de
cigarettes sans filtre augmentait I'apport quotidien de 167 a 267 % (Menzie et al., 1992).

4.4.Lla part des sources d’exposition

Pour un non-fumeur, la principale voie d’exposition au B[a]P est I'ingestion alimentaire de produits contaminés
par dépot atmosphérique (végétaux), par accumulation dans certaines espéces animales comme les mollusques
ou par des HAP formés au cours de la préparation des aliments. Lapport moyen journalier en Europe se situe
entre 0,05 et 0,29 pg/j (SCF, 2002).
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5. Effets sur la santé

Les effets aigus et chroniques non cancérogénes ne sont pas abordés dans cette partie mais le lecteur pourra
se reporter aux références bibliographiques pour des renseignements complémentaires. Des données
complémentaires relatives a la toxicité des HAP sont disponibles dans I'avis de I'Afssa du 29 juillet 2003®.

Chez ’'hnomme, trés peu d’études ont permis d’identifier les effets toxiques du benzo[a]pyréne seul, la plupart
des données concernent en effet des mélanges d’hydrocarbures aromatiques polycycliques. Plusieurs études
épidémiologiques ont montré une augmentation de I'incidence de tumeurs pulmonaires et cutanées chez les
travailleurs exposés a des mélanges complexes (cokeries, raffineries, fonderies) contenant principalement des
HAP.Cependant, il existe trés peu d’études publiées mettant en évidence I'association d’une exposition par voie
orale aux HAP, notamment par exposition alimentaire, avec une augmentation de I'incidence de cancer (SCF, 2002).
D’autre part, chez les travailleurs exposés a des mélanges de HAP, une altération de I'état immunitaire a été
observée.

5.1. Génotoxicité et cancérogenése

Différentes instances ont classé le B[a]P sur la base d’indications de cancérogénicité suffisantes chez les animaux.

Organisme Classification proposée

Substance devant étre assimilées a une substance cancérogéne

Union européenne | Catégorie 2 )
pour 'Homme

Probablement cancérogéne pour 'Homme : connaissances limitées

CIRC-IARC Groupe 2A (1987) chez ’'homme mais suffisantes chez I'animal

Probablement cancérogéne pour 'homme : données uniquement

US EPA Groupe B2 (révision 1994) chez I'animal

La génotoxicité du benzo[a]pyréne a été démontrée en observant I'effet du B[a]P marqué sur TADN®. Il a ainsi été
montré que le B[a]P a un indice de liaison covalente (CBI) voisin de 40 in vivo (Howard et al.,1986) soit quatre fois
plus élevé que celui du benzeéne. Ce CBI peut varier en fonction des conditions physiologiques (Lu et al.,1986).

Cette génotoxicité a été confirmée par post-marquage au 32P (Lu et al., 1986). Cette méthode permet de montrer
que de faibles concentrations de B[a]P entrainent la formation d’adduits a TADN. Des méthodes plus récentes
comme le test des cométes permettent de confirmer la génotoxicité de B[a]P (Yen et al., 2004).

Celle ci peut étre accrue en présence de nickel et d’oxyde de fer (Hu et al.,, 2004 ; Garry et al., 2004).

Par ailleurs, le B[a]P est mutagéne et cet effet peut étre accentué par d’autres substances présentes dans I'eau
ou dans l'environnement (Yamada et al., 2004).

Le benzo[a]pyréne induit des tumeurs chez de nombreuses espéces animales, tant par voie pulmonaire, orale

que cutanée. Les effets rapportés correspondent a une action a la fois locale et systémique (IARC, 1987 ; Neal et

Rigdon, 1967).

Deux études par administration orale ont récemment été publiées :

« Kroese et al. (2001) chez le rat avec le B[a]P seul : I'effet cancérogéne a été observé au niveau du foie et du pré-
estomac a la dose de 10 mg/kg p.c./j.;

« Culp et al. (1998) chez la souris avec du B[a]P seul ou un mélange de HAP (goudron de houille) : les mélanges
de goudron induisent une augmentation dose-dépendante de tumeurs au niveau du foie, des poumons, du
pré-estomac et de I'intestin gréle. Pour certains types de tumeurs, le pouvoir cancérogéne du mélange que
constitue le goudron serait 2 a 5 fois plus élevé que celui du B[a]P administré seul a des concentrations similaires.

5.2. Autres effets

Chez I'animal des études mettent en évidence une toxicité pour 'embryon et une toxicité pour la descendance
chez la souris (IPCS,1998).

(1) Avis relatif a I'évaluation des risques présentés par le benzo[a]pyréne (B[a]P) et par d'autres hydrocarbures aromatiques polycycliques (HAP),
présents dans diverses denrées ou dans certaines huiles végétales, ainsi que sur les niveaux de concentration en HAP dans les denrées au-dela
desquels des problémes de santé risquent de se poser.

(2) Notamment en étudiant la formation d’adduits c'est-a-dire la capacité de se lier a 'ADN.
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6. Valeurs de référence

6.1. Valeurs toxicologiques de référence chroniques

A ce jour, deux organismes, I'US-EPA® et le RIVM(), ont proposé des VTR en vue de quantifier 'effet cancérigéne
du B[a]P.

Tableau 1.3 : récapitulatif des VTR par voie orale proposés par différents organismes

Source : avis de I’Afssa du 29 juillet 2003 - Annexe A.

Source Type de valeur Valeur Modéle Etude Population|  Effet
de référence
L Neal et Rigdon .
US-EPA A4 | Moyenne géométrique obtenue Souris Tumeurs
(1994) ERU 73(mg/kg pc/) a partir de 3 modeéles différents (1967()1;’;3rune etrats | gastriques
DSV 5 ng B[a]P/kg p.c./j T .
RIVM (Dose [soit un ERU de 0,2 E)ftrapolatlon I|[1ea|_re 2 partir Kroese et al. Tumeurs
(2001) | virtuellement (mg/kg p.c./j) d'une dose repére (incidence (2001) Rats gastriques
sire)* - tumorale significative)

*la dose virtuellement siire proposée par le RIVM correspond 3 la dose associée a un excés de risque de cancer de 10°°.

Le détail et I'analyse critique des données expérimentales disponibles utilisées par I'US-EPA (IRIS, 1999) et par
le RIVM pour établir leur VTR sont décrits dans 'annexe A de 'avis de I'Afssa du 29 juillet 2003. Dans cet avis il
est précisé que : « l'analyse critique des données expérimentales disponibles utilisées par I"lUS-EPA (IRIS, 1999) et
par le RIVM pour établir leur VTR conduit a retenir I'étude de Kroese et al. (2001) sur laquelle s‘appuie la VTR du RIVM.

Le RIVM détermine une dose virtuellement stire (DVS) de 5 ng/kg p.c./j, par un modéle d’extrapolation linéaire a
l'origine, en retenant la dose critique de 10 mg/kg p.c./j de B[a]P administrée a I'animal induisant I'apparition
significative de tumeurs, et aprés ajustement de la durée d’administration et d’observation.

Lutilisation de modéles plus complexes comme les modéles multi-étapes appliqués en recherche, visent a modéliser
chaque étape présumée de la cancérisation. Ces modéles ont été utilisés par 'US-EPA pour calculer un excés de
risque de cancer de 7,3 par mg/kg p.c./j a partir duquel une DVS de 0,14 ng/kg p.c/j a été déduite (SCF, 2002). Il
convient cependant de souligner que la nature des mécanismes biologiques qui sous-tendent la formation des
tumeurs est encore méconnue et que l'application de facteurs correctifs a chaque étape peut conduire a sous-
estimer ou a sur-estimer le risque.

La DVS du RIVM apparait actuellement la plus adaptée pour une approche d’évaluation des risques liés aux HAP par
voie alimentaire par le fait que le calcul de cette valeur s‘appuie sur une dose expérimentale issue d’une étude récente
et sur un modéle d'extrapolation aux faibles doses simple. Lapplication de ce modeéle aux résultats de I'‘étude de
Culp et al.(1998) pour le B[a]P seul donne une DVS de 4 ng/kg p.c./j, voisine de celle obtenue avec I'étude de Kroese. »

En février 2005, le JECFA a considéré une autre approche pour estimer les risques pour la santé d’'une exposition
aux HAP. En se fondant sur les deux études citées précédemment (Kroese et al., 2001 et Culp et al., 1998), ce
Comité a déterminé une « benchmark dose limit » (BMDL) de 0,1 mg de B[a]P /kg p.c./j correspondant a un
excés de risque de tumeur de 10 %. En comparant cette valeur avec les estimations d’expositions, il en a déduit
des marges d’exposition pour I'exposition moyenne de 25 0oo et pour I'exposition la plus élevée de 10 000. Au
regard de ces marges d’exposition, le JECFA en a conclu que les apports de HAP présentaient un niveau de
préoccupation faible pour la santé humaine.

6.2. Valeurs de référence dans I'eau

Concernant 'eau de distribution, |a limite de qualité pour le benzo[a]pyréne est fixée a 0,01 pg/L dans le code
de la santé publique. Plusieurs recommandations et valeurs paramétriques, présentées dans le tableau 11.4,
sont retrouvées dans la littérature.

(1) US-EPA Environmental Protection Agency [Etats-Unis].
(2) RIVM : RijksInstituut voor Volksgezondheid en Milieu (National Institute of Public Health and the Environment) [Pays-Bas].
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Tableau 11.4 : Valeurs de référence proposées par différents organismes

Directive 98/83/CE OMS Santé Canada US EPA
Annexe IB (2004) (1986) (1994)
0,01 ug/L 0,7 Hg/L 0,01 pg/L* 0,2 pg/L

* Pour un excés de risque de 5.107.

L'Organisation Mondiale de la Santé propose une valeur guide pour I'eau de boisson de 0,7 pg/L associée a un
exces de risque de tumeurs gastriques de 1075. Cette valeur est fondée sur une étude de toxicité orale réalisée
chez la souris par Neal et Rigdon (1967), en utilisant un modéle de cancérogénése a deux étapes. Cette instance
souligne que les données de travaux plus récents (Weyand et al., 1995 ; Culp et al., 1996) sur I'incidence des
tumeurs gastriques chez la souris donnent des résultats proches, ce qui conforterait la validité de 'étude menée
par Neal et Rigdon (1967).

7. Approche d’évaluation du niveau de risque associé a un dépassement
de la limite de qualité

7.1. enretenant la valeur proposées par 'OMS pour déterminer la valeur guide dans I'eau de boisson, I'excés
de risque de tumeurs gastriques associé a I'ingestion d’une eau dont la concentration en B[a]P est proche de
0,01 pug/L serait de I'ordre de 1,4.107 pour une exposition vie entiéret) (2 L/j, 60 kg).

En se basant sur la démarche proposée par I'US-EPA (US-EPA, 2005) qui prend en compte 'éventuelle susceptibilité
des enfants et des nouveaux nés :

« le niveau de risque associé a la consommation d’une eau de boisson dont la concentration en B[a]P est de
0,01 pg/L, serait de I'ordre de 5,2.107 pour une exposition vie entiére ;

« le tableau 11.5 présente I'excés de risque unitaire associé a une exposition pendant une durée déterminée a
une concentration supérieure a la limite de qualité et une exposition a une concentration égale a la limite de
qualité pendant le reste de la vie.

Tableau 11.5: Estimation du risque lié a 'ingestion d’une eau présentant un dépassement de la limite de qualité
de B[a]P pendant une période donnée®, en se basant sur la valeur retenue par 'OMS

Concentration Durée du dépassement de la limite de qualité
)
dans l'eau 1an 2ans 3ans 6 ans g ans
0,015 pg/L 0,610 0,6.10® 0,6.10°® 0,7.10°® 0,7.10°°
0,02 pg/L 0,6.10° 0,7.10°° 0,7.10°° 0,8.10® 0,85.10°°
0,03 pg/L 0,710 0,9.100 0,9.10® 1,05.10°° 1,2.10°°
0,04 pg/L 0,810 1,10 1,110 1,3.10® 1,510
0,05 pg/L 0,9.10 1,3.10® 1,35.10° 1,6.10° 1,8.106
0,06 pg/L 110 1,5.10°° 1,55.10°® 1,8.10°° 2,1.10°°
0,07 pg/L 1,1.10°° 1,6.10°° 1,75.100 2,110 2,4.10°®

(1) Soit 14 cas de tumeurs gastriques supplémentaires pour 100 millions de personnes dans une population qui consommerait pendant 70 ans une
eau de boisson contenant la substance en question a une concentration égale a 0,01 pg/L.

(2) Ces chiffres correspondent a une fourchette haute prenant en compte une susceptibilité éventuelle chez les nouveaux nés et les enfants et
I'ingestion pendant le reste de la vie d'une eau dont la concentration est égale a la limite de qualité : 0,01 pug/L.
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7-2. en s’appuyant sur I'excés de risque unitaire égal a 0,2 103 (ug/kg p.c./j)", proposée par le RIVM et repris
par I'Afssa dans son avis du 29 juillet 2003 le niveau de risque associé a la consommation d’une eau de boisson
dont la concentration en B[a]P est de 0,01 ug/L, serait de I'ordre de 6,7.10% pour une exposition vie entiére (2L/j,
60 kg).

En se basant sur la démarche proposée par I'US-EPA (US-EPA, 2005) qui prend en compte I'éventuelle susceptibilité

des enfants et des nouveaux nés :

+ le niveau de risque associé a la consommation d’une eau de boisson dont la concentration en B[a]P est de
0,01 pg/L, serait de I'ordre de 2,4.107 pour une exposition vie entiére ;

« le tableau 11.6 présente I'excés de risque unitaire associé a une exposition pendant une durée déterminée a
une concentration supérieure a la limite de qualité et une exposition a une concentration égale a la limite de
qualité pendant le reste de la vie.

Tableau 11.6 : estimation du risque lié a I'ingestion d’une eau présentant un dépassement de la limite de qualité
du B[a]P pendant une période donnée(), en se basant sur la valeur retenue par le RIVM

Durée du dépassement
Concentration
1an 2ans 3ans 6 ans g ans
0,015 pg/L 0,3.10°° 0,3.10°° 0,3.10°° 0,3.10°° 0,3.10°°
0,02 pg/L 0,3.10® 0,3.10°° 0,35.10 0,4.10°® 0,4.10°°
0,03 pg/L 0,3.10® 0,410 0,45.10°° 0,510 0,510
0,04 pg/L 0,4.10°® 0,5.10® 0,5.10® 0,6.10® 0,7.10°°
0,05 pg/L 0,4.10°° 0,6.10° 0,6.10° 0,710 0,8.10®
0,06 pg/L 0,510 0,710 0,710 0,85.10® 1107
0,07 pg/L 0,5.10°® 0,8.10°® 0,8.10°° 110 1,110
La valeur toxicologique de référence proposée par le RIVM semble a ce jour la plus adaptée pour conduire
cette évaluation.

8. Avis

Aprés consultation du Comité d’experts spécialisé « Eaux » le 5 juillet et le 6 septembre 2005 et du Comité
d’experts spécialisé « Résidus et contaminants chimiques et physiques » le 21 septembre 2005, I'Afssa rend I'avis
suivant :

Considérant la limite de qualité fixée a 0,01 microgramme par litre pour le benzo[a]pyréne (B[a]P) dans I'annexe
13-11.B. du code de la santé publique ;

Considérant que le benzo[a]pyréne peut étre présent dans certaines ressources en eau et dans certains
revétements des matériaux constitutifs du réseau de distribution public;

Considérant que le Centre International de Recherche sur le Cancer (CIRC) a classé le benzo[a]pyréne dans le groupe
2A, sur la base d’indications de cancérogénicité suffisantes chez I'lanimal ;

Considérant que le benzo[a]pyréne est une substance ne possédant pas de seuil d’effet toxique ;

Considérant que I'Organisation mondiale de la santé, estime que I'ingestion quotidienne d’une eau ayant une
teneur en B[a]P de 0,7 pg/L est associée a un excés de risque de cancer de 1075, soit 1 cas supplémentaire pour
100 000 personnes dans une population qui consommerait pendant 70 ans une eau de boisson contenant la
substance en question a une concentration égale a 0,7 pg/L;

(1) Ces chiffres correspondent a une fourchette haute prenant en compte une susceptibilité éventuelle chez les nouveaux nés et les enfants et
I'ingestion pendant le reste de la vie d'une eau dont la concentration est égale a la limite de qualité : 0,01 pg/L.

-121 -

Octobre 2005

-
=
=S
o
—_—
S
—_—
o
~
=
D
[}

> Sommaire



Considérant que, les études toxicologiques disponibles (IPCS™,1998) et les analyses qui en ont été faites (US EPAR),
RIVMB)), permettent de retenir la dose virtuellement siire proposée par le RIVM (5 ng/kg p.c./j @ pour un cancer
en exces pour 1 million de personnes exposées) comme actuellement la plus adaptée pour une approche
d’évaluation des risques liés aux HAP par voie alimentaire ;

Considérant que pour un non fumeur, I'alimentation solide représente la part majoritaire de I'apport journalier
total en B[a]P;

Considérant que dans l'avis de I'Afssa de juillet 2003, 'estimation haute du 97,5 percentile des apports pour les
enfants est estimée a 4,8 ng/kg p.c./j, valeur proche de la dose virtuellement sire de 5 ng/kg p.c./j ;

Considérant que des traitements autorisés par le ministére chargé de la santé peuvent réduire de maniére
significative les teneurs en benzo[a]pyréne dans I'eau lorsque cette substance est présente dans I'eau brute,

L 'Agence francaise de sécurité sanitaire des aliments :

Rappelle qu’il convient de mettre en ceuvre les moyens permettant de ramener la concentration en
benzo[a]pyréne au niveau le plus bas dans les meilleurs délais possibles ;

Estime qu’il appartient aux autorités sanitaires d’examiner les situations caractérisées par un faible dépassement
de courte durée, en fonction du niveau de risque associé, dont une estimation haute prenant en compte une
potentielle susceptibilité particuliére des enfants est présentée dans le tableau 11.7.

Tableau 11.7: estimation du risque sanitaire lié a I'ingestion d’une eau présentant un dépassement de la limite
de qualité du B[a]P pendant une période donnée, en se basant sur la valeur retenue par le RIVM

Durée du dépassement
Concentration

1an 2ans 3ans 6 ans 9 ans
0,015 pg/L 0,3.10® 0,3.10°° 0,3.10 0,3.10® 0,3.10®
0,02 pg/L 0,3.10® 0,3.10°® 0,35.10 0,410 0,410
0,03 pg/L 0,3.10°° 0,4.10°® 0,45.10® 0,5.10°° 0,5.10°°
0,04 pg/L 0,4.10°° 0,510 0,510 0,6.10® 0,7.10v
0,05 pg/L 0,4.10°° 0,6.10° 0,6.10° 0,710 0,8.10¢
0,06 pg/L 0,5.10°® 0,7.10°° 0,7.10°° 0,85.10°° 1107
0,07 pg/L 0,510 0,8.10°® 0,8.10° 1107 1,110

(1) IPCS - International Programm on Chemical Safety.

(2) Environmental Protection Agency des Etats-Unis.

(3) RIVM :RijksInstituut voor Volksgezondheid en Milieu (National Institute of Public Health and the Environment) des Pays-Bas.
(4) ng/kg p.c./j : nanogramme par kilogramme de poids corporel et par jour (ng=10? g).
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Fiche 11 bis : Evaluation de I'exposition aux HAP dans I'eau

de boisson et réflexion sur I'éventuel risque sanitaire associé

Contexte

Suite a la sollicitation de différentes DDASSY), la Direction générale de la santé (DGS) a élargi la demande relative
a I'évaluation des risques sanitaires liés aux situations de dépassement des limites de qualité des HAP et a saisi
I'’Afssa le 23 aolt 2004 afin d’évaluer le risque sanitaire lié a la présence d’hydrocarbures aromatiques
polycycliques (HAP) dans I'eau des réseaux de distribution publics.

Les objectifs du travail conduit par I’Afssa sont :
« d’évaluer le niveau d’exposition aux HAP présents dans I'eau de boisson ;

- de réfléchir sur I'éventuel risque sanitaire associé, en élargissant la problématique a I'ensemble des HAP
présents dans les eaux destinées a la consommation humaine.

Cette réflexion s’est organisée chronologiquement autour des 3 axes suivants :

« identification des molécules présentes, estimation de leur niveau de présence, et de leur part respective dans
les eaux destinées a la consommation humaine ;

- examen des données toxicologiques disponibles pour chacune de ces molécules ;

- en fonction de la qualité des réponses, évaluation de la faisabilité de mener une évaluation des risques sanitaires
liés a ce(s) mélange(s) de HAP dans I'eau de boisson.

Afin de conduire cette réflexion, des informations complémentaires ont été demandées a la DGS. Ces
informations concernent les données brutes obtenues dans I'eau de boisson. Pour chaque prélévement disponible
en France et concernant 'ensemble des HAP visés par la norme NF EN ISO 17993, les éléments suivants ont été
fournis le 25 avril 2005 :

« lieu de prélevement (unité de distribution (UDI) / station de traitement de production d’eau potable (TTP)) ;
- date de prélévement ;

+ le débit (pour les TTP) et la population desservie (pour les UDI) ;

« le résultat analytique : concentration pour chaque HAP dosé, méthode d’analyse, LOD, LOQ.

Les HAP dans I’eau de boisson

Les HAP sont rarement présents dans les ressources en eau, ni introduits au cours des étapes de traitement de
I'eau. Ils peuvent en revanche provenir de la migration des matériaux (notamment des matériaux a base de
bitumes) utilisés comme produits d’étanchéité des réservoirs (revétements) ou des canalisations (zones de
jointement) dans les installations de production et distribution d’eau.

Afin de prévenir les risques de migration dans I'eau de substances provenant de matériaux, le code de la santé
publique (art R*1321-48) précise que ces matériaux ne doivent pas étre susceptibles d’altérer la qualité de I'eau.

Larrété du 29 mai 1997 (Annexe 1) modifié fixe les conditions auxquelles les matériaux et objets finis doivent
satisfaire en cas de contact avec I'eau. Cet arrété précise que les matériaux proposés par les industriels et utilisés
par les PPPRDE (Personne publique ou privée responsable de la distribution de I'eau), ne doivent pas, dans les
conditions normales ou prévisibles d'emploi et de mise en ceuvre, étre susceptibles de dégrader la qualité des eaux
notamment en leur conférant un caractére nocif pour la santé. Dans le cadre du protocole d’obtention d’une ACS
(Attestation de conformité sanitaire), les essais de migration réalisés prévoient notamment la mesure des HAP.

Le cadre réglementaire concernant la recherche des HAP dans I'eau de boisson a évolué depuis le 25 décembre 2003
(Cf. tableau 11b.1). Depuis cette date la recherche des HAP dans I'eau de boisson est réalisée au point d’'usage de
I'eau (robinet). Ainsi, certains des HAP re-largués dans I'eau au cours de la distribution sont maintenant détectés.

(1) Direction départementale des affaires sanitaires et sociales.
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Tableau 11b.1 : Hydrocarbures aromatiques polycyliques (HAP) recherchés dans les eaux destinées a la

consommation humaine

CSP (Décret 2001-1220)

de boisson

benzo[ghi]péryléne,
indénol[1,2,3-cd]pyréne
fluoranthéne

Décret 89-3 Application au 25 décembre 2003
Somme 6 HAP < 0,2 ug/L
benzo[a]pyréne, Somme 4 HAP < 0,1 ug/L
benzo[b]fluoranthéne, benzo[b]fluoranthéne,
Nature des HAP recherchés dans I'eau benzo[k]fluoranthéne, benzolk]fluoranthéne,

benzo[ghi]péryléne
indénol[1,2,3-cd]pyréne

benzo[a]pyréne < 0,01 pg/L

benzo[a]pyréne < 0,01 pg/L

Points de prélévement
pour le contréle sanitaire

Ressource
Point de mise en distribution

Ressource
Point d'usage de I'eau

Cing HAP sont actuellement visés par le code de la santé publique (liste 2 - tableau 11b.2)

En 1984, I'US Environmental Protection Agency (US-EPA) avait identifié 16 HAP pour estimer le niveau de
contamination des eaux polluées. Ces HAP, trés présents dans I'environnement, sont suspectés de présenter un
risque pour la santé. Cette liste a été étendue au B[a]P dans le cadre des évaluations par I'Afssa de la

contamination des aliments par les HAP (liste 1 - tableau 2).

Par ailleurs, 15 HAP peuvent étre recherchés dans les eaux par une méthode normalisée. En effet la norme NF
EN ISO 17993 décrit la méthode normalisée pour le dosage de ces 15 HAP dans I'eau par HPLC avec détection par
fluorescence aprés extraction liquide-liquide. Ces 15 HAP (tableau 2) correspondent a ceux identifiés par I'US-

EPA a I'exception de I'acénaphtyléne (liste 3 - tableau 2)

Tableau 11b.2 : listes de HAP.

Liste US-EPA pour estimer le niveau
de contamination des eaux polluées
dite liste) des 16 HAP+1

Liste des 5 HAP visés par le code
de la santé publique

Liste norme NF EN 1SO 179993
(juillet 2004)

(liste 1) (liste 2) (liste 3)
acénaphténe acénaphténe
acénaphtyléne
anthracéne anthracéne
benzo[a]anthracéne benzo[a]anthracéne

benzo[b]fluoranthéne

benzo[b]fluoranthéne

benzo[b]fluoranthéne®

benzo[j]fluoranthéne

benzo[k]fluoranthéne

benzo[k]fluoranthéne

benzo[k]fluoranthéne

benzo[g,h,i]péryléne

benzo[g,h,i]péryléne

benzo[g,h,i]péryléne

benzo[a]pyréne benzo[a]pyréne benzo[a]pyréne
chrysene chryséne
dibenzo[a,h]anthracéne dibenzo[a,h]anthracéne
fluoranthéne fluoranthéne

fluoréne fluorene

indéno[1,2,3,-cd]pyréne

indéno[1,2,3,-cd]pyréne

indéno[1,2,3,-cd]pyréne

naphtaléne naphtaléne
phénanthréne phénanthréne
pyréne pyréne

() Cette liste, étendue au benzo(a)pyréne, est devenue la liste de référence pour I'analyse dans différentes matrices environnementales autres

que l'eau. Liste d’HAP tirée d’un article du RIVM du 11 janvier 2000.
() Le benzo(j)fluoranthéne n’étant pas séparable en CLHP, il est comptabilisé avec le benzo(b)fluoranthéne.
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Le tableau 11b.3 résume les caractéristiques physico-chimiques des 15 HAP.

Tableau 11b.3 : structure et propriétés physico-chimiques des 15 molécules visées par la norme NF EN 1SO 17993

Solubilité  Point de
Structure chimique Formule Masse dans l'eau  fusion

Composé (n® CAS) brute  moléculaire 425°C {*C) Log Kow
{mgiL)
Maphtaléne (91-20-3) Oz:] CyoHy 12847 ny B0.S _
Acénaphténe (83-32-9) (% CaHi 154.21 193 a5 358
Fluoréne (86-73-7) 1 CuH 16622 198 1165 418
Anthracéne (120-12-T) O@ CaeHin 178.23 0,076 218 4,45

Prénanthréne (85-01-8) iEIJ CyeHip 178.23 1.29 101 445
Fluoranthéne (206-44-0) C&] CuHp 20226 0.26 11 48

Fyréne [129-00-0) @ CiaHin 0226 0,135 156 4,68
Benzolajanthracéne (S6-66-3) C]:I? Gtz 22829 oM 158 581
Chryséne (218-01-8) Oi?:j CigHiz 228,20 0.0028 255 516

Benzo(bjfluoranthéne (205-93-2) CagHiz 25232 Q.0maz 168 .04

Benzo(k)fluoranthéne (207-08-9) O:)Ej CanHyz 25232 10,0007 217 &,06
Benzo{a)pyréne (50-32-8) (IS:E]) CzaHsz 25232 0,0023 179 6,06

o
o
o
~
o
-
£
2
a
U
v

Benzol(g.h ijpéryiéne (191-24-2) CoaHag 276.34 0,00026 273 6.5
Indénn(1 2, 3-cd)pyréne (193-39-5) C‘% oMy 20834 0005 184 658
Dibenzo(a hjanthracéme (53-70-3) CasHye 278.35 0.0005 266 6,84
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Identification des molécules présentes,
estimation de leur niveau de présence et de leur part respective
dans les eaux destinées a la consommation humaine

1. Exploitation des données issues de la base SISE-Eaux / Ministére de la santé /
DRASS / DDASS

Les données transmises proviennent de la base nationale de données SISE-Eaux( / Ministére de la santé /
DRASS / DDASS. Elles rassemblent les résultats analytiques issus des prélévements réalisés au point de captage
de I'eau brute (CAP), a la sortie de la station de traitement de I'eau potable (TTP) ou au niveau du réseau de
distribution (UDI).

Dans le cadre de cette étude, seuls les prélévements réalisés au point de mise en distribution (a la sortie des
installations de traitement de I'eau (TTP)) et les prélévements réalisés en différents points du réseau de
distribution (UDI) ont été pris en compte. Les données relatives aux analyses effectuées sur I'eau au niveau des
captages ou en amont de la station de traitement n'ont pas été retenues.

Dans la base de données SISE-Eaux, 25230 prélévements sont enregistrés pour la période d’octobre 1987 a avril
2005. Il est a noter que trés peu de résultats sont disponibles avant janvier 1990.

1.1. Sélection des prélévements, identification des HAP étudiés

Pour 19 539 prélévements® réalisés depuis 1999, des informations sont disponibles pour 'ensemble des 5 HAP
visés par le code de la santé publique.

+ Pour 352 (1,6 %) prélévements répartis sur 60 départements,au moins 1des HAP de la liste 2 a été détecté dans
I'eau. Dans plus de 74 % de ces prélévements au moins un autre HAP parmi la liste 3 a été détecté conjointement.

« Les plus forts taux de détection sont observés®) pour les HAP suivants :
- le fluoranthéne qui est détecté dans 3 345 des 15 478 analyses (22 %) ;
- le phénanthréne qui est détecté dans 406 des 2 255 analyses (18 %) ;
- le fluoréne qui est détecté dans 94 des 1515 analyses (6 %).

« Lanthracéne, le chryséne, le naphtaléne et le pyréne sont détectés dans prés de 3 % des prélévements dans
lesquels ils sont recherchés. Les 8 autres HAP sont détectés dans moins de 1% des prélévements dans lesquels
ils sont recherchés.

Ces observations justifient de s’intéresser a d’autres HAP que ceux visés par le code de la santé publique. Les 15
HAP visés par la norme NF EN ISO 17 993 sont donc étudiés®.

Pour chacun des prélévements réalisés, le fichier de données transmis par la DGS renseigne les concentrations
des différents HAP retrouvés dans I'eau analysée.

Pour une grande partie de ces prélévements, les concentrations de I'ensemble des 15 HAP étudiés ne sont pas
renseignées. Deux hypothéses peuvent étre émises :

+ le HAP considéré n’a pas été recherché dans I'eau ;

» le HAP considéré a été recherché dans I'eau, sa concentration est inférieure a la limite de détection / de
quantification, et cette information n’est pas renseignée dans la base de données.

(1) Systéme d'Information en Santé-Environnement sur les Eaux.

(2) Ces 19539 prélévements considérés rassemblent a la fois des analyses de |a totalité des 15 HAP visés par la norme et des analyses partielles.

(3) Nombre de valeurs supérieures a la limite de détection ou de quantification / nombre de prélévements pour lesquels ces HAP ont été recherchés.

(4) L'existence de cette norme conduit les laboratoires d'analyse des eaux a rechercher simultanément ces 15 HAP dans |'eau de boisson. Cependant,
12 des 15 HAP sont recherchés plus fréquemment dans I'eau. Pour des raisons de performances analytiques moins bonnes pour I'acénaphténe,
le fluoréne et le naphtaléne, certains laboratoires se focaliseraient sur 12 HAP, excluant ainsi les 3 HAP précités.
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Lorsqu’un HAP est recherché mais « non détecté » dans I'eau, I'information renseignée (lorsqu’elle est renseignée)
dans la base SISE-Eaux est soit o, soit la limite de détection (LOD) ou soit la limite de quantification (LOQ) ; il
n'est pas précisé, dans cette base s’il s’agit de la LOD ou de la LOQ

Le tableau 11b.4 décrit le niveau d’information disponible pour 'ensemble des prélévements enregistrés dans la
base, ainsi que le nombre de départements pour lesquels I'information est disponible.

Tableau 11b.4 : Répartition des prélévements ayant mis en avant la présence de HAP

Nombre de
L1s Nombre Pourcentages .
Nombre total de prélévements = 25 230 s P départements
de préléevements | des prélévements -
concernés
Informations ble d (e g . 8
disponibles pour Ensemble des prélévements 27 11% 18 (sur 100)
I'ensemble des 15 HAP
visés par lanorme NF |  Prélévements pour lesquels au 0
EN S0 17993 moins un des 15 HAP a été détecté 4 036% 12 (sur100)
Dans le cadre de cette étude, il est proposé de s'intéresser aux 278 prélévements pour lesquels les 15 HAP
sont renseignés.

Parmi ces 278 prélévements, 187 ne détectent la présence d’aucun HAP®. Pour g1 prélévements (répartis sur
12 départements), au moins 1 HAP a été détecté dans l'eau. Les informations sur ces 91 prélévements sont
détaillées dans le tableau 11b.5.

1.2. Etude des 278 prélévements pour lesquels des informations sont disponibles
pour I'’ensemble des 15 HAP visés par la norme.

Deux modes de calcul sont utilisés pour estimer la concentration totale en HAP dans I'eau :
» une estimation basse : la valeur o est attribuée a un résultat « non détecté »;

« une estimation haute : la valeur de la limite de détection (ou de quantification)® est attribuée & un résultat
« non détecté ».

Les limites de détection (ou de quantification) varient, dans la base SISE-Eaux entre 0,002 et 0,03 pg/L, sauf
pour I'acénaphtyléne et le naphtaléne pour qui elles varient entre 0,005 et 0,1 pg/L.

1.2.1 Fréquence de détection et niveau de contamination pour la somme des 15 HAP

Les tableaux 11b.4 et 11b.5 renseignent sur la fréquence et le niveau de contamination de I'eau dans les
départements pour lesquels des informations sur les 15 HAP visés par la norme sont fournies pour au moins un
prélévement. Ces tableaux montrent que :

- pour I'ensemble des 91 prélévements au moins 1 HAP, autre que les 5 HAP visés par la réglementation, est
détecté;

« pour chacune des UDI (75) ou TTP (7), le nombre de prélévements pour lesquels les 15 HAP sont renseignés, est
faible ;

« pour certains départements, les analyses mises a disposition sont postérieures a 'année 2000 ;

» pour une seule UDI, la limite de qualité est dépassée pour les 5 HAP visés par le code de |la santé publique. Ces
5 HAP ne sont détectés simultanément que dans 3 UDI (sur 75 pour tout le département).

- Les données, peu nombreuses pour chaque UDI, ne renseignent pas sur I'évolution dans le temps des
concentrations en HAP au sein d'un méme réseau de distribution.

(1) Parmi ces 187 prélévements, la valeur de la limite de détection (LOD) ou de quantification (LOQ) n’est pas renseignée pour 69 de ces
prélévements. La valeur enregistrée dans SISE-Eaux est o.

(2) La valeur retenue est la valeur renseignée dans la base de données SISE-Eaux / Ministére de la santé / DRASS / DDASS. Dans cette base, il
n'est pas précisé s'il s’agit de la LOD ou de la LOQ.
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Tableau 11b.5* : Identification des prélévements ayant mis en avant la présence de HAP

Nombre
dinstallations Parmi ces installations pour lesquelles des HAP ont été Date des
.. | pourlesquelles détectd bre de préle | | e
€ | des HAP sont étectés, nombre de prélévements pour lesquels : Niveau de prélevements
5 détectés concentration
t dela 15 HAP
Q.
2 les 15 HAP | Au moins la X5 la 2 (g/L) Tout orél
UDI | TTP | sont | 1HAPest | Détail* | FAP> |5HAP> ~ «non prel
renseignés| détecté «non | Limite de détecté» [confondus
détecté» | Qualité
06 | 1 4 1 1/2 ds 1UDI o o Ezﬁ’:z:: 8;;68 1997 | 1997-98
26 1 2 1 1/2 ds1UDI o o S basse 0,03 | 2003 2003
31 4 4 1 1/1ds1UDI o o éizﬁfe%?? 2001 | 2001-03
1/1ds 10 UDI 2 basse
45 12 57 13 2/2.ds1UDI o) o) [0,005-0,054] 2004-05 | 2004-05
1/2ds1UDI 2 haute
[0,17-0,214]
48 1 2 1 1/1ds1UDI 155; 1 > basse 0,132 | 2003 2003
2 2 2 1/1ds 2 TTP o o 2 basse 0,02 | 508 00 | 1998-
5 4 s > haute 0,155 990-99 | 1996-99
3, basse 0,115
1 1 1 1/1ds 1UDI o o) ’ 1 1
59 3. haute 0,27 999 999
62 1 1 1 1/1ds 1UDI Sbasse0,043| 54, 2002
3 haute 0,193
81 1 51 1 1/1ds 1UDI S basse 0,078 | 2004 2004
> basse
3/4ds1TTP | 3ds1 [0,012-1,95] a
82 1 1 n 6 3/3ds1UDI UDI o S haute 2001 |1998-2004
[0,095-1,975]
3 basse
89 | = 40 21 1/1ds 21 UDI 755; o [o’gi;;'éoﬂ 2004 | 2003-04
[0,258 —1,561]
1/1ds 23 UDI
/25 UDI basse | 29en
91 35 74 42 2/2ds2UDI 1ds1 0 [0,005-0373]| 2004 2003-05
2/3.ds 3 UDI ubi S haute 13en
3/3.ds1UDI [012-0,428] | 2005
12dep| 75 UDI | 7TTP | 251prél. 91 prél. 5 prél. 1prél.

* Guide de lecture : Dans le département du Tarn et Garonne (82), il existe 11 prélévements pour lesquels les 15 HAP sont renseignés dans la base
SISE-Eaux. Des HAP ont été détectés dans une UDI et une TTP qui ont fait respectivement I'objet de 3 et 4 prélévements. 6 de ces prélévements
(3dans 'UDI et 3 dans la TTP) ont révélé la présence de I'un des 15 HAP. Les 3 prélévements de I'UDI concernée ont révélé la présence de l'un
des 5 HAP visé par le code de la santé publique.

** Cette colonne renseigne pour chaque UDI ou TTP concernée : le nombre de prélévements pour lesquels la 3 15 HAP > « non détecté » / le
nombre de prélévements totaux renseignant I'ensemble des 15 HAP réalisés sur I'UDI

Remarque : pour certaines des UDI ou TTP identifiées, des analyses complémentaires ont pu étre réalisées qui napparaissent pas dans ce tableau
car 'ensemble des 15 HAP ne sont pas renseignés dans la base de données SISE-Eaux / Ministére de la santé / DRASS / DDASS.
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Les niveaux de concentration en HAP des 91 prélévements sont présentés dans le tableau 11b.6.

Tableau 11b.6 : niveaux de contamination enregistrés dans la base SISE-Eaux / Ministére de la santé / DRASS /
DDASS pour la somme des HAP

Nombre
de prélévements Moyenne (pg/L) Médiane (pg/L) Percentile 95 (pg/L)
pris en compte
91 prélevements 3. basse des 15 HAP 0,145 0,03 0,74
> « non détecté »
(sur 278) > haute des 15 HAP 0,28 0,17 0,84
278 pré|évements E basse des 15 HAP 0,05 o 0,13
disponibles 3 haute des 15 HAP 0,16 0,13 0,42

Pour peu de prélévements, la concentration en HAP est trés élevée. Ainsi I'écart entre la moyenne et la médiane
est important.

1.2.2. Fréquences de détection et niveaux de contamination pour chacun des 15 HAP

Le tableau 11b.7 renseigne sur la fréquence et le niveau de contamination dans I'eau pour chacun des 15 HAP pour
les 91 prélévements identifiés précédemment. Les HAP signalés en gras représentent les HAP les plus souvent
détectés.

Tableau 1b.7 : fréquences de détection et niveaux de contamination enregistrés dans la base SISE-Eaux /
Ministére de la santé / DRASS / DDASS pour chacun des 15 HAP

de p:\lécl)ér?/:::ents Distribution des résultats > « non détectés » (ug/L)
> « non détecté » i . .
(parmi les 91) Médiane Percentile 95 Maximum
phénanthréne 83(91%) 0,03 0,33 on
fluoréne 43 (47 %) 0,01 0,12 0,18 g
fluoranthéne 36 (40 %) 0,03 0,47 0,92 E é
pyréne 12 (13%) 0,01 ;-
chryséne 8(9%) 0,12
anthracéne 5 0,01
acénaphthéne 4 0,02
naphthaléne 3 on
benzo[b]fluoranthéne 3 0,05
benzo[a]anthracéne 2 0,02
benzo[k]fluoranthéne 2 0,06
benzo[ghi]peryléne 2 0,02
benzo[a]pyréne o /
dibenzo[a,h]anthracéne o) /
indéno[1,2,3-cd]pyréne o) /
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1.2.3. Profil de contamination
Pour 58 prélévements parmi les 91,au moins 2 HAP sont détectés conjointement dans 'eau.

Parmi les 91 prélévements, les HAP détectés le plus souvent sont le phénanthréne (91 %), le fluoréne (47 %) et

le fluoranthéne (40 %). Ces trois HAP ont été détectés dans 89 des 91 prélévements pour lesquels des HAP ont

été détectés:

- 70 prélévements dans lesquels seuls ces 3 HAP sont détectés, dont 15 dans lesquels ils sont présent tous les
trois ;

» 33 prélévements dans lesquels ils sont détectés seuls ou a deux;

- la contribution moyenne en masse de ces trois HAP est proche de 94 %.

1.2.4. Conclusion pour les 278 prélévements

+ Seuls 278 prélévements (sur 19 départements) parmi les 25 230 fournissent des informations pour 'ensemble
des 15 HAP visés par la norme NF EN 1SO 17993. Ce constat pose |la question de la représentativité de ces résultats
par rapport a la situation francaise (dans 'espace et dans le temps).

« Pour la totalité des UDI ou TTP concernées, entre 1 et 4 analyses ont été réalisées sur la période de 5 ans
considérée. Etant donné le faible nombre de résultats disponibles pour un méme réseau d’eau, il n'est pas
possible actuellement de connaitre ni I’évolution des concentrations, ni la fréquence de la présence de HAP sur
un méme réseau d’eau.

« Pour certaines des UDI ou TTP, des HAP ont été détectés dans I'ensemble des prélévements.

Nature des HAP détectés
« Les HAP détectés le plus souvent sont le phénanthréne, le fluoréne et le fluoranthéne.

» Le phénanthréne, le fluoréne et le fluoranthéne sont, en masse, les principaux, voire les uniques HAP présents
dans 'eau distribuée (pour 70 analyses).

« Pour une seule UDI, la limite de qualité est dépassée pour les 5 HAP visés par le code de la santé publique. Ces
5 HAP ne sont détectés que dans 3 UDI (sur 76 dans le département).

2. Traitement des données d’un réseau d’eau contaminé

Lanalyse des données issues de la base SISE-Eaux montre le peu d’informations disponibles pour un méme réseau
d’eau a I'échelon francais. La DGS a communiqué a I'Afssa des données transmises par la DDASS d’un département
dans lequel des HAP ont été détectés dans un réseau d’eau. Leur traitement permet de comparer les données
obtenues a I'échelle de |a France aux données disponibles a I'échelle de ce réseau d’alimentation en eau.

2.1. Identification et sélection des prélévements étudiés

Des prélévements ont été réalisés entre le 10 juin 2004 et le 3 avril 2006, par la DDASS et la PPPRDE (Personnes
Publique ou Privée Responsable de la Distribution de I'Eau). Les analyses pour identifier et quantifier les HAP ont
été réalisées par deux laboratoires agréés pour le contrdle sanitaire des eaux de distribution.

Les substances recherchées par ces deux laboratoires ne sont pas les mémes :
- Le laboratoire A a recherché les 15 HAP visés par la norme NF EN ISO 17993 ;

- Le laboratoire B a recherché 12 HAP : les 15 HAP visés par la norme NF EN 1SO 17993 hormis I'acénaphténe, le
naphtalene et le fluoréne.

Les résultats exploités sont ceux issus de 54 prélévements (22 prélévements réalisés par le laboratoire A et 32
par le laboratoire B) réalisés sur une vingtaine de points du réseau de distribution.

2.2. Fréquence et niveau de contamination

Pour 41 des 54 prélévements étudiés, au moins un HAP a été détecté dans 'eau distribuée. Le tableau 11b.8
renseigne sur la fréquence des HAP retrouvés dans les prélevements réalisés et sur leur concentration dans
I'eau.

-130 -

> Sommaire



Les limites de détection des HAP dans I'eau sont de 0,01 pg/L pour les 12 HAP recherchés par le laboratoire B et de
0,005 pg/L pour 14 des 15 HAP recherchés par le laboratoire A (la limite de détection du naphtaléne est de 0,05 pg/L).

Tableau 11b.8 : fréquence et niveau de contamination par les HAP
(les lignes grisées permettent d’identifier les HAP non recherchés par le laboratoire B)

Concentration* (ug/L)
nombre de prélévements > « non détecté » Moyenne Médiane | o5° percentile

Phénanthréne 35 (70 %) 0,19 0,05 o

Fluoranthéne 30 (60 %) 0,06 0,01 0,32

Fluoréne 17 (77 % des 22 prélévements laboratoire A) 0,04 0,04 o1

Pyréne 10 (20 %) 0,01 o 0,03

Anthracéne 9 (18 %) 0,005 o 0,05
Chryséne 6 (12 %) Max = 0,102
Naphtaléne 3 (14 % des 22 prélévements laboratoire A) Max = 0,054
Benzo[b]fluoranthéne 4 (8%) Max = 0,127
Benzo[a]anthracéne 4 (8 %) Max = 0,146
Indéno[1,2,3-cd]pyréne 2(4 %) Max = 0,049
Benzo[k]fluoranthéne 2(4%) Max = 0,047
Benzo[a]pyréne 2(4 %) Max = 0,089
Acénaphténe 2 (9 % des 22 prélévements laboratoire A) Max = 0,031
Dibenzo[a,h]anthracéne 1(2%) Max = 0,018
Benzo[g,h,i]péryléne 1 Max = 0,044

* Les 54 résultats sont pris en compte pour déterminer la moyenne, la médiane et le 95¢ percentile, sauf pour le fluoréne pour qui seuls les 22
résultats issus du laboratoire A sont pris en compte.

Les HAP détectés le plus souvent sont le phénanthréne, le fluoranthéne et le fluoréne. Les niveaux de
contamination les plus élevés sont aussi observés pour ces trois substances.

Pour un seul prélévement (parmi les 54) aucun de ces trois HAP n'est détecté ; pour ce prélévement le pyréne
est détecté seul. Ces résultats sont cohérents avec I'analyse des données extraites de la base de données SISE-
Eaux a I’échelon national.

Le tableau 11b.g renseigne sur le niveau de contamination de I'eau en masse pour I'ensemble des HAP recherchés.
Les 54 préléevements sont pris en compte pour déterminer la moyenne, la médiane et le 95¢ percentile.

Tableau 11b.g : niveaux de concentration pour la somme des 15 HAP (pg/L). Réseau d’eau contaminé (juin o4 -
avril 06)

Moyenne Médiane 95¢° percentile
Total somme basse 0,29 0,07 0,93
Total somme haute 0,39 0,16 0,99

Le 95° percentile de la somme en masse des 15 HAP recherchés est inférieur a 1 ug/L (somme haute et basse).

Les trois HAP sont détectés dans 40 des 41 prélévements pour lesquels des HAP ont été détectés. La part de ces
trois HAP dans la somme basse en masse est élevée. En effet, pour seulement trois analyses, la part en masse
de ces trois HAP est inférieure a 70 % (44, 53 et 65 %) et pour 28 analyses ces trois HAP représentent 100 % de
la masse (ce sont les seuls HAP détectés).
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2.3. Conclusion

La représentativité des 54 prélévements pour estimer la qualité de I'eau dans le réseau de cette UDI peut étre
discutée ; néanmoins I'analyse des résultats obtenus a partir de ces prélévements montre qu’ils sont cohérents
avec ceux obtenus a partir des données nationales extraites de la base SISE-Eaux.

En effet, les HAP retrouvés le plus fréquemment dans I'eau de ce réseau sont les mémes que ceux qui avaient
été précédemment identifiés, a savoir le phénanthréne, le fluoranthéne et le fluoréne. Ces trois HAP sont en masse
les principaux, voire les uniques (pour 65 % des analyses), HAP présents dans 'eau distribuée.

Lanthracéne, le chryséne et le pyréne sont détectés dans 12 % a 18 % des prélévements dans lesquels ils sont
recherchés. Les 9 autres HAP sont détectés dans moins de 10 % des prélévements dans lesquels ils sont
recherchés.

Eléments pour évaluer les risques sanitaires

Des données toxicologiques et épidémiologiques sont détaillées dans I'avis de I'Afssa du 29 juillet 2003 relatif
a une demande d’avis sur I'évaluation des risques présentés par le benzo[a]pyréne (B[a]P) et par d’autres
hydrocarbures aromatiques polycycliques (HAP), présents dans diverses denrées ou dans certaines huiles
végétales, ainsi que sur les niveaux de concentration en HAP dans les denrées au-dela desquels des problemes
de santé risquent de se poser.

1. Eléments d’évaluation des risques liés a la présence du phénanthréne,
du fluoranthéne ou du fluoréne dans I’'eau de boisson

1.1. Examen des données toxicologiques disponibles pour chacune de ces molécules

Les données extraites de la base SISE-Eaux et transmises par la DDASS du département considéré dans cette étude
montrent que les HAP identifiés le plus fréiquemment dans I'eau sont le phénanthréne, le fluoranthéne et le
fluoréne. De plus, ces trois HAP sont en masse les principaux, voire les uniques (pour un grand nombre d’analyses),
HAP présents dans I'eau distribuée.

Phénanthréne

Peu d’études ont été réalisées pour évaluer les effets toxiques du phénanthréne. Le Centre International de
Recherche sur le Cancer (CIRC) I'a classé dans le groupe 3 (I'agent ne peut étre classé pour sa cancérogénicité
pour ’'homme) et I'Union européenne ne I'a pas classé. Les quelques données disponibles sur sa génotoxicité
sont contradictoires. D’une facon générale, les études de toxicologie disponibles ne permettent pas d’identifier
une valeur toxicologique de référence. Cependant, afin d’estimer le degré d’urgence a nettoyer les zones
contaminées par des hydrocarbures pétroliers, les organisations professionnelles pétroliéres (travaux réalisés en
1997 par le TPHCWG -Total Petroleum Hydrocarbons Criteria Working Group) ont développé une « approche de
groupe » visant a fixer une Dose Journaliére Tolérable (DJT) selon les fractions aromatiques (en excluant les HAP
cancérogénes suspectés ou avérés).

Reprenant cette approche et considérant que cet HAP présente un trés faible pouvoir cancérogéne, le RIVM® a
retenu, pour le phénanthréne qui appartient a la fraction 9-16 carbones, une dose journaliére tolérable (DJT) de
40 pg/kg p.c./j pour une exposition chronique par voie orale (Baars et al., 2001).

Fluoranthéne (FA)

Le CIRC I'a classé dans le groupe 3 (I'agent ne peut étre classé pour sa cancérogénicité pour ’lhomme) et I'Union
européenne ne I'a pas classé. Il ne serait pas génotoxique (OMS, 2004). Une étude de toxicologie subchronique
(13 semaines) au cours de laquelle du fluoranthéne a été administré par gavage a des souris a mis en évidence
des pathologies du rein et du foie, ainsi que des effets hématologiques. Cette étude a permis d’identifier une

(1) RIVM : RijksInstituut voor Volksgezondheid en Milieu (National Institute of Public Health and the Environment) des Pays-Bas.
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dose maximale sans effet nocif observé (DMSENO) de 125 mg/kg p.c./j. Pour aboutir a une DIT de 12,5 pg/kg p.c./j,
I’Organisation mondiale de la santé (OMS) a appliqué un facteur de sécurité de 10 000 : 100 pour les variations
inter et intra spécifiques, 10 pour I'utilisation d’une étude subchronique et I'insuffisance de la base de données
et 10 pour tenir compte de la co-cancérogénicité du FA et du B[a]P, mise en évidence par des expériences de
badigeonnage de la peau chez la souris. Une hypothése de consommation de 2 litres par jour pour un individu
de 60 kg, en attribuant 1 % de la DJT a I'eau de boisson conduit cette instance a proposer une valeur sanitaire
(Health based value) de 4 pg/L pour le fluoranthéne. Elle précise cependant dans sa troisiéme édition des
directives de qualité pour I'eau de boisson (OMS, 2004) que cette valeur est significativement supérieure aux
valeurs retrouvées habituellement dans I'eau de boisson. Ainsi 'OMS ne propose pas de valeur guide dans 'eau
de boisson pour cette substance.

Fluoréne

Comme pour le phénanthréne, peu d’études ont été réalisées pour évaluer les effets toxiques du fluoréne. Le CIRC
I’a classé dans le groupe 3 (I'agent ne peut étre classé pour sa cancérogénicité pour ’homme) et I’'Union
européenne ne I'a pas classé. Il ne serait pas génotoxique. Une étude de toxicologie subchronique (13 semaines)
par voie orale chez |a souris a permis d’identifier une DMSENO de 125 mg/kg p.c./j. De cette étude et en appliquant
un facteur de sécurité de 3 0oo, I'US-EPA a retenu une DJT de 40 pg/kg p.c./j (IRIS,1990).

Par ailleurs, selon la méme démarche que pour le phénanthréene, les organisations professionnelles pétrolieres
ont développé une approche de groupe visant a fixer une Dose Journaliére Tolérable (DJT) selon les fractions
aromatiques (en excluant les HAP cancérogénes suspectés ou avérés). Pour le fluoréne qui appartient également
ala fraction 9-16 carbones, le RIVM a retenu une DJT de 40 pg/kg p.c./j pour une exposition chronique par voie
orale (Baars et al.,2001).

1.2. Evaluation de I'exposition

Lexposition est le résultat d’un calcul obtenu en croisant les données de consommation (résultats de 'enquéte
de consommation auprés d’'une population donnée) avec les niveaux de contamination par les HAP dans l'eau
(méthode déterministe).

Lexposition aux HAP par ingestion d’eau d’alimentation est estimée en se fondant sur une hypothése de
consommation de 2 L par jour pour un individu adulte de 60 kg et les valeurs extrémes de contamination
(95¢ percentile) en phénanthréne, fluoranthéne et fluoréne. Cette hypothése est conservatrice vis-a-vis de la
consommation en eau des plus forts consommateurs en France, telle que décrite par la base INCA. Un apport
journalier maximum théorique (AJMT) est alors déterminé.

1.3. Calcul des AJMT par ingestion d’eau du réseau considéré dans cette étude,
et comparaison aux VTR proposées par différentes instances

La démarche proposée a pour but de décrire I'exposition théorique d’'une personne exposée a une certaine
concentration de HAP via I'eau d’alimentation et de comparer cette exposition a une valeur toxicologique de
référence (VTR) selon une approche déterministe.
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Les DIT proposées pour le phénanthréne, le fluoranthéne et le fluoréne sont les suivantes :
« 40 pg/kg p.c./j pour le phénanthréne ;

- 12,5 pg/kg p.c./j pour le fluoranthéne ;

« 40 pg/kg p.c./j pour le fluoréne.

Tableau 11b.10 : Scénarios d’exposition aux HAP par I'eau d’alimentation pour I'UDI considérée

. ) AJMT (pour une personne
Substance Co(r;c;npt:::ﬂicli;n:glﬁau de 60 kg) DIT pg/kg p.c./j Référence
pg/kg p.c./j % DIT
phénanthréne o 0,024 0,06 40 RIVM (Baars et al.,2001)
fluoranthéne 0,32 0,011 0,09 12,5 OMS, 2004
fluoréne 0,11 0,004 0,01 40 RIVM (Baars et al.,2001)
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Le niveau d’exposition par ingestion quotidienne d’une eau dont la concentration en phénanthréne, fluoranthéne
ou fluoréne est proche des valeurs extrémes retrouvées dans le réseau d’eau de 'UDI considéré est trés inférieur
aux valeurs toxicologiques de références (VTR) actuellement proposées par 'OMS et le RIVM. Lapport estimé
représenterait moins de 0,1% de la DJT pour chacun de ces trois HAP. A titre de comparaison, I'Organisation
Mondiale de la Santé estime que I'eau contribue a hauteur de 1% a 'exposition aux HAP (OMS, 2004).

Létude des données transmises montre que quatre autres HAP peuvent étre présents dans I'eau a des fréquences
et des niveaux bien inférieurs aux trois HAP précédemment cités : 'anthracéne, le chryséne, le pyréne et le
naphtaléne.

En annexe Il sont exposées les données toxicologiques proposées par I'US-EPA et le RIVM pour ces HAP. Lapport
estimé pour trois de ces substances (disposant d’'une DIT) prises individuellement, selon une méthodologie
identique a celle présentée ci-dessus, reste inférieur a 0,1% de la VTR proposée par ces instances pour chacun
de ces HAP.

2. Approche d’évaluation des risques liés a la présence de HAP en mélange
dans I’eau de boisson

2.1. Valeur toxicologique de référence

A ce jour,deux organismes: ’'US-EPAD et le RIVM®, ont fixé des valeurs toxicologiques de référence (vie entiére)
pour le B[a]P classé cancérogéne génotoxique qui correspondent a une estimation d’un excés de risque de cancer
rapporté a une population® (ex : 1 cas supplémentaire de cancer pour 10 000 personnes exposées, soit 104,1 pour
100 000 personnes, soit 1075 ou 1 pour 1 million de personnes, soit 10°9).

Dans le cadre de cette étude (évaluation de I'exposition aux HAP dans I'eau de boisson et réflexion sur I'éventuel
risque sanitaire associé), la dose virtuellement stre (DVS) de 5 ng/kg p.c./j [dose associée a un exces de risque
de 10°] déterminée par le RIVM a été retenue.

Le détail et I'analyse critique des données expérimentales disponibles utilisées par I'US-EPA (IRIS, 1999) et par
le RIVM pour établir leur VTR sont décrits dans I'annexe A de I'avis de I’Afssa du 29 juillet 2003.

2.2 Evaluation de la toxicité d’'un mélange de HAP présents dans I'eau de boisson

Afin de tenir compte de la toxicité relative de différentes molécules d'une méme famille présentes en méme temps
dans une matrice, plusieurs approches ont été développées, notamment :

« 'approche fondée sur la mesure de plusieurs molécules affectées d’'un facteur d’équivalence toxique (TEF) par
rapport a une molécule de référence (concept d’additivité) ; cette approche, développée pour les substances
cancérogénes, a d’abord été appliquée aux dioxines et furanes puis aux HAP;

« 'approche fondée sur la mesure d’'une seule molécule représentative de la contamination a laquelle on applique
un facteur multiplicatif sécuritaire.

Lapplication de I'une ou I'autre de ces approches peut conduire a une surestimation ou a une sous-estimation
du risque, dont I'importance dépend de la qualité et la quantité des données toxicologiques et analytiques
disponibles.

Lapproche fondée sur I'application d’un facteur d’équivalence toxique (TEF) a la mesure de chaque molécule
(concept d’additivité) a été retenue par I'Afssa dans son avis en date du 29 juillet 2003.

Cette approche consiste a attribuer a chaque composé du mélange un coefficient de pondération appelé facteur
d’équivalence toxique (TEF)@ par référence & un composé de référence. Dans cette approche, on considére (1) que
les doses et les effets de chacun des composés du mélange sont additifs, (2) qu’il n’existe pas d’interactions
antagonistes ou synergiques entre les composés du mélange et (3) qu'ils agissent selon le méme mécanisme
d’action toxique.

(1) Environmental Protection Agency des Etats-Unis.

(2) RIVM : RijksInstituut voor Volksgezondheid en Milieu (National Institute of Public Health and the Environment) des Pays-Bas.

(3) Etant donné que certains HAP, dont le B[a]P, sont des cancérogénes génotoxiques, la fixation d'une dose journaliére tolérable (DJT) n'est pas
pertinente.

(4) La notion de TEF repose sur un postulat de base qui est que, pour les diverses molécules prises en compte, il est considéré un méme effet dont
l'origine (le mécanisme) est commune. Les TEF représentent donc une valeur qui est utilisée pour pondérer la masse respective de chacun des
constituants d’'un mélange de fagon a rendre compte de leur efficacité toxique relative par rapport a une molécule de référence. Le produit « TEF
x masse du constituant » permet de calculer pour chaque constituant un équivalent toxique (TEQ). Les équivalents toxiques de tous les
constituants du mélange sont ensuite additionnés et définissent en TEQ, la toxicité relative du mélange.
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En se fondant sur les études de toxicologie disponibles, certaines études (avis de I'Afssa du 29 juillet 2003) ont
établi des échelles de TEF. Cette approche permet de sommer le potentiel cancérogéne des HAP d’un mélange
et de le rapporter a une quantité de B[a]P, le résultat étant exprimé en équivalent toxique (TEQ). Il convient de
noter cependant que les études expérimentales disponibles sur des HAP pris individuellement ou en mélange
montrent que les trois conditions citées précédemment n’étant pas réunies dans le cas des HAP, I'application
de ce concept peut conduire a une surestimation ou a une sous-estimation du risque (Collins et al.,1998).

Le tableau 11b.11 récapitule pour les 15 HAP visés par la norme NF EN ISO 17993, les facteurs d’équivalence toxique
(TEF) selon I'échelle de Nisbet et LaGoy (1992) modifiée. Cette approche, malgré les limites de son utilisation pour
les HAP, est ici proposée pour évaluer la toxicité des mélanges de HAP présents dans I'eau de boisson.

Tableau 11b.11: liste de HAP et de leur facteur d’équivalence toxique (TEF) pour évaluer I'exposition alimentaire
aux HAP

Liste US-EPA pour estimer Liste des HAP retenus
le niveau de contgmin?tion par le CES Liste norme NF EN ISO Classement
des eaux polluées dite « Contaminants » Afssa 179993 (juillet 2004) CIRC TEF®@
liste™ des 16 HAP+1 avis du du 29-07-03 (liste 3)
(liste 1) Aliments
acénaphtene acénaphtene 0,001
acénaphtyléne 0,001
anthracéne anthracéne anthracéne 3 0,01
benzo[a]anthracéne benzo[a]anthracéne benzo[a]anthracéne 2A 01
benzo[b]fluoranthéne benzo[b]fluoranthéne benzo[b]fluoranthéne 2B 0,1
benzo[j]fluoranthéne benzo[j]fluoranthéne@ 2B 0,1
benzo[k]fluoranthéne benzo[k]fluoranthéne benzo[k]fluoranthéne 2B 01
benzo[g,h,i]péryléne benzo[g,h,i]péryléne benzo[g,h,i]péryléne 3 0,01
benzo[a]pyréne benzo[a]pyréne benzo[a]pyréne 2A 1
chryséne chryséne chryséne 3 0,01
dibenzo[a,h]anthracéne dibenz[a,h]anthracéne dibenzo[a,h]anthracéne 2A 16)
fluoranthéne fluoranthéne fluoranthéne 3 0,001
fluoréne fluoréne 3 0,001
indéno[1,2,3,-cd]pyréne indéno[1,2,3,-cd]pyréne indéno[1,2,3,-cd]pyréne 2B 0,1
naphtaléne naphtaléne 0,001
phénanthréne phénanthréne 3 0,001
pyréne pyrene 3 0,001

(1) Cette liste, étendue au benzo[a]pyréne, est devenue la liste de référence pour I'analyse dans différentes matrices environnementales autres
que l'eau. Liste d’HAP tirée d’un article du RIVM du 11 janvier 2000.

(2) Nisbet, I.CT. et LaGoy, PK. (1992) Toxic equivalency factors (TEFs) for polycyclic aromatic hydrocarbons (PAHs). Regulatory Toxicology and
Pharmacology, 16, 290-300.

(3) Nisbet et LaGoy (1992) donne un TEF de 5. Le groupe de travail a trouvé excessif un TEF de 5 mais considére qu’il faut donner au
dibenzo[a,h]anthracéne, compte tenu de sa toxicité et de sa présence non négligeable dans certaines denrées, en particulier dans les produits
fumeés, un poids au moins égal a celui du benzo[a]pyréne d’ou le choix d’un TEF de 1.

(4) Le benzo[jIfluoranthéne n'étant pas séparable en CLHP, il est comptabilisé avec le benzo[b]fluoranthéne.

2.3. Evaluation de I'exposition théorique : données issues du réseau d’eau considéré
dans cette étude

En considérant I'ingestion de 2 litres par jour pour un individu adulte de 60 kg et les valeurs de contamination
dans I'eau du réseau considéré dans cette étude, un apport journalier maximum théorique (AJMT) est déterminé.
Lestimation est réalisée pour deux niveaux de contamination des eaux, la valeur moyenne et la valeur du
95¢ percentile.
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Lexposition a été calculée en TEQ® (pour les 15 HAP) et en masse® (somme des 15 HAP), pour les séries de données
ou la valeur o a été attribuée a un résultat « non détecté » (somme basse) et pour les séries de données ou la
valeur de la limite de quantification ou de détection a été attribuée a un résultat « non détecté » (somme haute).

Les valeurs d’exposition pour une concentration moyenne et au 95¢ percentile sont données dans le tableau
n1b.12.

Les hypotheéses sont conservatrices vis-a-vis :
« de la consommation en eau des plus forts consommateurs en France, telle que décrite par la base INCA ;
- du niveau de contamination, car focalisé uniquement sur les niveaux retrouvés dans un réseau d’eau contaminé.

Enfin, on note I'absence d’information pour trois HAP sur 32 des 54 prélévements. Notamment pour le fluoréne
qui est retrouvé dans plus de 77 % des prélévements dans lesquels il a été recherché.

Tableau 11b.12 : Tableau récapitulatif de I'exposition aux HAP chez les adultes de 60 kg ingérant 2 litres d’eau
par jour. Données issues du réseau considéré dans cette étude (54 prélévements - 15 HAP)

Moyenne 95¢ percentile
Concentration dans I'eau Concentration dans I'eau
ng/kg p.c./j ng/kg p.c./j
Non détecté = o
Exposition en TEQ 0,13 0,16
Exposition en masse 9,62 31,03
Non détecté = LOQ ou LOD
Exposition en TEQ 0,76 0,84
Exposition en masse 13 32,89

2.4.Comparaison des niveaux d’apport par I'eau aux niveaux d’apport
par I'alimentation (avis de I’Afssa du 29 juillet 2003)

Le tableau 11b.13 récapitule les estimations de I'exposition présentées dans ce précédent avis de I'Afssa.

Tableau 11b.13 : Tableau récapitulatif de 'exposition aux HAP chez les adultes normo-évaluants (en ng/kg p.c./j).

Moyenne 95° percentile 97,5¢ percentile
Non-détecté=o
Exposition en TEQ 1,4 2,5 2,9
Exposition en masse 4,9 8,9 10,0

Non-détecté = LOQ / 2

Exposition en TEQ 3,7 6,0 6,7

Exposition en masse 9,1 15,2 16,5

(1) L'exposition en TEQ est calculée en sommant pour les 15 HAP le produit du TEF par la dose d'exposition (concentration X consommation d'eau)
soit : Exposition en TEQ = Xi TEFi X [Cieau X 2 L/j]

(2) L'exposition en masse est calculée en sommant pour les 15 HAP |a dose d'exposition (concentration X consommation d'eau) soit : Exposition en
masse = i [Cieau X 2 L/j]

(3) Relatif & une demande d'avis sur I'évaluation des risques présentés par le benzo[a]pyréne (B[a]P) et par d'autres hydrocarbures aromatiques
polycycliques (HAP), présents dans diverses denrées ou dans certaines huiles végétales, ainsi que sur les niveaux de concentration en HAP dans
les denrées au-dela desquels des problémes de santé risquent de se poser.

(4) Adultes pour lesquels, dans I'enquéte de consommation, le rapport « apport calorique/métabolisme de base » était considéré comme suffisant
par rapport aux besoins de base.
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Afin de pouvoir comparer cette exposition théorique aux niveaux d’exposition via les aliments estimés dans I'avis
de I'Afssa du 29 juillet 2003 seuls les 6 HAP visés par cet avis doivent étre pris en compte : benzo[a]anthracéne,
benzo[b+j]fluoranthéne, benzo[k]fluoranthéne, benzo[a]pyréne, dibenz[a,h]anthracéne, benzo[g,h,i]péryléne.

Cependant, ces 6 HAP ne sont détectés que dans 5 des 54 prélévements réalisés sur le réseau d’eau considéré
dans cette étude et ils ne comprennent pas les 3 HAP les plus présents dans I'eau, la comparaison semble donc
difficile.

De plus, I'exposition aux HAP via les aliments a été calculée pour chaque individu en multipliant la consommation
individuelle par la contamination moyenne de chaque catégorie d’aliment. Cette démarche permet de tenir
compte de la variabilité de la consommation dans la population. Le résultat obtenu est donc une distribution
de I'exposition, alors que I'exposition aux HAP via I'eau de boisson a été calculée en multipliant la consommation
par défaut retenue par 'OMS : 2 litres par jour par un individu de 60 kg, par la contamination extréme de I'eau
(95¢ percentile).

A titre d’information, les valeurs extrémes (95¢ percentiles) des concentrations dans I'eau de ces seuls 6 HAP
conduiraient aux expositions suivantes :

« somme basse : en TEQ de 0,02 ng/kg p.c./j et en masse de 0,33 ng/kg p.c./j;
- somme haute : en TEQ de 0,74 ng/kg p.c./j et en masse de 2 ng/kg p.c./j.

Les niveaux d’apport en HAP par 'eau de ce réseau sont donc trés inférieurs aux niveaux d’apport estimés via
I’'alimentation pour les 6 HAP visés par l'avis de I'’Afssa de juillet 2003.

Les données issues de la littérature scientifique sur le sujet montrent que les deux voies d’exposition majoritaires
de ’lhomme sont I'inhalation de I'air ambiant et I'ingestion alimentaire de produits contaminés, et que pour un
non-fumeur, I'alimentation reste le principal vecteur d’exposition aux HAP ; 'apport par I'eau de boisson peut
étre considéré comme négligeable (Menzi, 1992 ; OMS, 2004).

2.5. Conclusions : approche d’évaluation du risque sanitaire

+ Les HAP qui contribuent le plus a I'exposition via I'ingestion d’eau ne sont pas les HAP les plus toxiques.

+ Si les niveaux d’exposition en masse sont élevés (pour la somme des 15 HAP), les niveaux d’exposition en TEQ
via 'eau de boisson restent trés inférieurs aux estimations d’apport par les aliments.

+ Les estimations des niveaux d’exposition extrémes (95¢ percentile des niveaux retrouvés dans I'eau) exprimées
en TEQ (non détecté=0), sont inférieures d’un facteur 30 a la DVS® de 5 ng/kg p.c./j du RIVM pour un excés de
risque de cancer de 10°®.

Les conclusions de I'évaluation de I'exposition théorique a partir des données issues de la base SISE-Eaux sont
concordantes avec I'évaluation menée a partir des données du réseau d’eau considéré dans cette étude. Les
résultats de cette évaluation sont proposés en annexe Ill.

(1) La dose virtuellement siire proposée par le RIVM correspond a la dose associée a un excés de risque de cancer de 10°6.
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AGENCE FRAMCAISE Av‘s
DE SECURITE SAMITAIRE

DES ALIMENTS

Saisine liee n° 2004-SA-0066

Maisons-Alfort, le 13 octobre 2006

de I'Agence francaise de sécurité sanitaire des aliments
LA BIRECTRIGE GENERALE relatif a I'évaluation de I'exposition aux hydrocarbures aromatiques
polycycliques (HAP) dans |'eau de boisson et réflexion sur I'éventuel
risque sanitaire associé

L'Agence frangaise de sécurité sanitaire des aliments (Afssa) a été saisie le 2 septembre 2004
par la Direction générale de la santé (DGS) d'une demande d'avis relatif & I'évaluation de
l'exposition aux hydrocarbures aromatiques polycycliques (HAP) dans l'eau de boisson et sur
I'éventuel risque sanitaire associeé.

Aprés consultation du Comité d'experts spécialisé « Eaux » las 5 septembre et 3 octobre 2008,
I'Afssa rend l'avis suivant :

Considérant le rapport du Comité d'experts spécialisé "Eaux” intitulé "Evaluation de I'exposition
aux HAP dans l'eau de boisson et réflexion sur I'éventusl risque sanitaire associé" ;

Contexte

Considérant que les hydrocarbures aromatiques polycycliqgues (HAP) peuvent étre présents dans
certaines ressources en eau et dans cerains revétements des matériaux constitutifs du réseau
public de distribution :

Considerant les HAP visés par le code de la santé publique : benzo|bjflucranthéne,
benzolk]fluoranthéne, benzo[ghilpéryléne, indéno[1,2,3-cd]pyréne et benzo[alpyréne

Considérant les 15 HAP visés par la norme NF EN ISO 17993 : naphthaléne, acénaphténe,
phénanthréne, fluoranthéne, benzo[alanthracéne, benzo[bjflucranthéne, benzo[alpyréne,
dibenzo[a hlanthracéne, fluoréne, anthracéne, pyréne, chryséne, benzo[k]fluoranthéne,
indéno[1,2,3-cd]pyréne, benzo[ghilpéryléne ;

Identification des molécules présentes dans I'eau

Considerant les résultats d'analyses des 19 539 prélévements figurant dans la base SISE-Eaux
depuis janvier 1999 pour lesquels des informations sont disponibles pour I'ensemble des 5 HAP
visés par le code de la santé publique ;

Considerant parmi ces derniers, les 278 prélévements pour lesquels des informations sont
disponibles pour l'ensemble des 15 HAP pré-cités :

Considérant les 54 prélévements réalisés entre juin 2004 et mai 2006 sur un réseau de
distribution d'eau contaminé par ces composés |

Considérant les limites des données transmises par la DGS extraites de la base SISE-Eaux et par
la DDASS du departement considéré qui ne permettent pas d'avoir un apergu représentatif de la
situation francaise en raison du faible nombre de prélévements pour lesquels des informations
pour les 15 HAP visés par la norme sont disponibles

Considérant cependant que les données issues de la base SISE-Eaux', renseignant sur la
contamination par les HAP a l'échelle de la France et celles du réseau d'eau précité contaminé et
suivi de fagon plus précise, fournissent des résultats comparables ;

' Ministére chargé de la santé/DRASS/DDASS
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Saisine liee n° 2004-SA-0066

Considérant que l'exploitation de ces données montre que :

- les 5§ HAP visés par le code de la santé publigue sont rarement detectes dans les
prélévements dans lesquels ils ont été recherchés,

- les HAP retrouvés le plus fréquemment dans I'eau sont le phénanthréne, le fluoranthéne et le
fluoréne,

- ces trois HAP sont, en masse, les principaux voire les seuls HAP présents dans l'eau
distribuee ;

Eléments pour évaluer les risques sanitaires

Cansidérant I'avis de |'Afssa du 29 juillet 2003 relatif & une demande d'avis sur I'évaluation des
risques présentés par le benzolalpyréne (B[a]P) et par d'autres hydrocarbures aromatiques
polycycliques (HAP), présents dans diverses denrées ou dans certaines huiles végétales, ainsi
que sur les niveaux de concentration en HAP dans les denrées au-dela desquels des problémes
de sante risquent de se poser ;

Considérant les valeurs toxicologiques de référence retenues par le RIVM? pour le phénanthréne
el le fluoréne et par I'Organisation mondiale de la sante (OMS) pour le fluoranthéne ;

Considérant I'approche fondée sur l'application d'un facteur d'équivalence toxique (TEF) a la
mesure de chaque molécule et la Dose Virtuellement Sire (DVS) de 5 ng/kg p.c./] [dose associée
a un excés de risque de 10-6] retenues par le RIVM ;

Considérant les niveaux d'apporis estimeés via l'alimentation pour les 6 HAP vises par l'avis de
I'Afssa du 29 juillet 2003 ¢

Considérant que les deux voies majoritaires d'exposition de 'homme sont l'inhalation de l'air
ambiant et l'ingestion alimentaire de produits contaminés et gque, pour un non-fumeur
l'alimentation reste le principal vecteur d'exposition aux HAP, l'apport par I'eau de boisson
pouvant étre considéré comme négligeable,

L'Afssa :
1. constate :
- que l'eau du réseau de distribution public constitue une voie mineure d'apport en HAP,

que les trois molécules qui contribuent le plus & l'exposition font partie des HAP les moins
toxiques parmiles 15 HAP recherchés dans l'eau,

- que lingestion d'une eau dont la concentration en HAP est proche des valeurs extrémes
observees expose un individu :

* a une dose inférieure & 0,1% des doses journaliéres tolérables pour le
phénanthréne, le fluoréne et le fluoranthena,

= aune dose inférieure a la DVS de 5 ng/kg p.c./j du RIVM pour un excés de risque
de cancer de 10, excés de risque de cancer retenu dans la directive
europeenne 98/83/CE pour la fixation des limites de gualité pour les substances
cancérogenes génotoxigues,

HAP

o
o
o
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-
[
2
7

2. estime nécessaire de mettre en oeuvre les moyens permettant de ramener la concentration
en HAP au niveau le plus bas possible,

3. préconise que lorsque les analyses du contréle sanitaire de 'eau pour les HAP portent sur les
15 molécules visées par la norme AFNOR, l'ensemble des résultats soient transmis aux
autorités sanitaires et intégrés dans la base SISE-Eaux.

F=31 avenus

u Général Leclarc

P 18, 34701

Maigons-Allorn cedex Pascale BRIAND
Tel 01 45 77 13 50

Fax 01 49 77 26 13

WwWw alssa.lr

m e R

2 RIVM : RijksInstituut voor Velksgezendheid en Milieu (Institut national de Santé publique & de FEnvironnement des Pays-Bas)
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Annexe | - fiche 11 bis : extrait de I’arrété du 29 mai 1997

Arrété du 29 mai 1997 relatif aux matériaux et objets utilisés dans les installations fixes de production,
de traitement et de distribution d’eau destinée a la consommation humaine.
(modifié par I'arrété 24 juin 1998).
NOR: TAS P 97 22602.JO du 1¥' juin 1997 et JO du 25 aodt 1998

()

ANNEXE 111
Matériaux pouvant étre utilisés dans les installations fixes de distribution, de traitement et de production
d’eaux destinées a la consommation humaine (matériaux organiques : matériaux plastiques,
matériaux bitumineux, caoutchoucs et élastoméres).

()
1 - Matériaux bitumineux

A - CONSTITUANTS AUTORISES
Les matériaux bitumineux,y compris les peintures et revétements, doivent étre fabriqués a partir des constituants
définis ci-aprés.

2.1- Liants bitumineux
Le liant bitumineux utilisé dans |la formulation retenue pour la fabrication du matériau fini doit &tre choisi parmi
les liants ci-dessous référencés. Cette utilisation doit avoir recu un avis favorable du Conseil supérieur d’hygiéne
publique de France.

a - Bitumes de pétrole
- asphalte N° CAS 8052-42-4 ;
- résidus sous vide (pétrole) N° CAS 64741-56-6 ;
- résidus sous vide (pétrole), hydrosulfurés N° CAS 64742-85-4 ;
- bitume oxydé N° CAS 64742-93-4;
- asphalténes (pétrole) N° CAS 91995-23-2;
- résidus sous vide (pétrole), craquage thermique N° CAS 92062-05-0;
- résidus (pétrole), hydrogénation de résidu de distillation sous vide N° CAS 100684-40-0.

b - Bitumes naturels N° CAS 12002-43-6

2.2 - Monomeéres et substances de départ, additifs
Peuvent étre utilisés pour la fabrication des matériaux bitumineux les monoméres et autres substances de
départ et les additifs autorisés au titre de la réglementation relative aux matériaux et objets en matiére plastique
destinés a entrer en contact avec les denrées, produits et boissons alimentaires.

2.3 - Charges
Sont autorisées les charges minérales suivantes : |a silice, les silicates ou les silicates doubles d’aluminium, de
magnésium, de potassium, de calcium et de sodium, le sulfate de baryum, les carbonates de calcium et le talc.

B - SUBSTANCES RESIDUELLES DANS LE MATERIAU
Les quantités maximales permises de substances résiduelles dans le matériau doivent rester inférieures a celles
définies par la réglementation relative aux matériaux et objets en matiére plastique destinés a entrer en contact
avec les denrées, produits et boissons alimentaires.

C - LIMITES DE MIGRATION SPECIFIQUES
Les limites de migration spécifiques sont définies par le ministre chargé de la Santé, aprés avis du Conseil
supérieur d’hygiéne publique de France, dans les conditions définies a I'article 8 du présent arrété.
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Annexe Il - fiche 11 bis : données toxicologiques disponibles
pour I'anthracéne, le pyréne et le naphatléne

Anthracéne

Peu d’études ont été réalisées pour évaluer les effets toxiques de I'anthracéne. Le CIRC a classé I'anthracéne
dans le groupe 3. Une étude toxicologique subchronique (9o jours) par gavage de souris a montré I'absence
d’effet pour toutes les doses testées. La plus haute dose testée (1000 mg/kg p.c./j) a été retenue comme dose
maximale sans effets observés (NOEL). De cette étude et en appliquant un facteur de sécurité de 3000, I'US-EPA
a retenu une DJT de 300 pg/kg p.c./j (IRIS,1993).

Par ailleurs, selon la méme démarche que pour le phénanthrene, les organisation professionnelles pétrolieres
ont développé une approche de groupe visant a fixer une DJT selon les fraction aromatiques (en excluant les
HAP cancérogénes suspectés ou avéré). Pour I'anthracéne qui appartient a la fraction 9-16 carbones, le RIVM a
retenu une DJT de 40 pg/kg p.c./j pour une exposition chronique par voie orale (Baars et al., 2001).

Pyréne

Peu d’études ont été réalisées pour évaluer les effets toxiques de pyréne. Le CIRC a classé le pyréne dans le
groupe 3. Une étude toxicologique subchronique (13 semaines) par gavage de souris a permis d’identifier une
NOAEL de 75 mg/kg p.c./j. De cette étude et en appliquant un facteur de sécurité de 3000, I'US-EPA a retenu une
DIT de 30 pg/kg p.c./j (IRIS,1993).

Le RIVM ne propose pas de DIJT pour cette substance. Cette instance suspecte la cancérogénicité de cette
substance et propose une estimation du risque de cancer fondée sur 'application d’un facteur d’équivalence
toxique (FET) par rapport au B[a]P (Baars et al., 2001).

Naphtaléne

Peu d’études ont été réalisées pour évaluer les effets toxiques du naphtaléne. LUnion européenne a classé le
naphtaléne dans la catégorie 3 : substance préoccupante pour ’'homme en raison des effets cancérogénes
possibles. Une étude toxicologique subchronique (13 semaines) par gavage de rats a permis d’identifier une
NOAEL de 71 mg/kg p.c./j. De cette étude et en appliquant un facteur de sécurité de 3000, I’'US-EPA a retenu une
DIT de 20 pg/kg p.c./j (IRIS,1993).

Cette instance indique que des données chez I'animal mettent en avant des preuves suggestives concernant le
caractére cancérogéne de cette substance mais que les preuves ne sont pas suffisantes pour évaluer le potentiel
cancérogéne du naphtaléne chez’lhomme. Aucune VTR n’est proposée pour les effets cancérogenes étant donné
le manque de preuve quant a la cancérogénicité de cette substance chez ’lhomme.

Selon la méme démarche que pour le phénanthréne, les organisation professionnelles pétroliéres ont développé
une approche de groupe visant a fixer une DJT selon les fraction aromatiques (en excluant les HAP cancérogénes
suspectés ou avéré). Pour le naphtaléne qui appartient a la fraction 9-16 carbones, le RIVM a retenu une DJT de
40 pg/kg p.c./j pour une exposition chronique par voie orale (Baars et al., 2001).

Cependant, en 2002, le naphtaléne a été classé dans le groupe 2B (peut-étre cancérogéne pour ’lhomme) (IARC,
2002) : les données sont inadéquates chez ’'homme mais il existe des preuves suffisantes démontrant le caractéere
cancérogéne de cette substance chez I'animal.

Chryséne

Peu d’études ont été réalisées pour évaluer les effets toxiques du chryséne. Le CIRC a classé cette substance
dans le groupe 3. 'US-EPA a classé cette substance dans le groupe B2 (probablement cancérogéne pour I’homme :
données uniquement chez I'animal). Cette instance ne propose pas de valeur toxicologique de référence pour
cette substance (IRIS, 1993).

Le RIVM ne propose pas de DJT pour cette substance. Cette instance en s’appuyant sur le rapport de I'IPCS (1998)
considére que cette substance est cancérogéne et propose une estimation du risque de cancer fondée sur
I'application d’un facteur d’équivalence toxique (FET) par rapport au B[a]P (Baars et al., 2001).
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Annexe Il - fiche 11 bis : Evaluation de I'exposition théorique :
données issues de la base SISE-Eaux

En considérant I'ingestion de 2 litres par jour pour un individu adulte de 60 kg et les valeurs de contamination
dans I'eau enregistrées dans la base SISE-Eaux, un apport journalier maximum théorique (AJMT) est estimé.
Lestimation est réalisée pour trois niveaux de contamination des eaux, la valeur moyenne, la valeur du
95¢ percentile et celle du 97,5¢ percentile.

Les hypothéses sont conservatrices vis-a-vis de la consommation en eau des plus forts consommateurs en France,
telle que décrite par la base INCA.

De plus, le niveau de contamination est non représentatif de la situation francaise, car :
- seuls 18 départements disposent de prélévements renseignant sur la présence des 15 HAP dans 'eau ;

« chacune des UDI pour lesquelles des informations sont disponibles ne dispose que de peu de prélévements
renseignant sur la présence des 15 HAP dans l'eau.

Tableau 11b.14 : Tableau récapitulatif de I'exposition aux HAP chez les adultes de 60 kg ingérant 2 litres d’eau
par jour. Données issues de la base SISE-Eaux (278 prélévements - 15 HAP) - ng/kg p.c./j

Moyenne 95° percentile

C°dans I'eau C°dans l'eau
Non détecté = o
Exposition en TEQ 0,01 0,02
Exposition en masse 1,59 6,31
Non détecté = LOQ ou LOD
Exposition en TEQ 0,45 1,23
Exposition en masse 5,45 13,91

Comparaison des niveaux d’apport par I’eau aux niveaux d’apport par I'alimentation (avis de I’Afssa
du 29 juillet 2003").

Les 6 HAP ne sont détectés que dans 7 des 278 prélévements, la comparaison est donc complexe avec les
estimations de I'exposition présentées dans l'avis de I’Afssa du 29 juillet 2003.

Conclusions

« Les HAP qui contribuent le plus a I'exposition via I'ingestion d’eau ne sont pas les substances les plus toxiques.

+ Siles niveaux d’exposition en masse sont proches (pour la somme des 15 HAP), les niveaux d’exposition en TEQ
via 'eau de boisson restent trés inférieurs aux estimations d’apport par les aliments.

+ Les estimations des niveaux d’exposition extrémes (95¢ percentile des niveaux retrouvés dans I'eau) exprimées
enTEQ (non détecté=0), sont trés inférieures a la DVS de 5 ng/kg p.c./j du RIVM pour un excés de risque de cancer
de10°®.

(1) Relatif & une demande d'avis sur I'évaluation des risques présentés par le benzo(a)pyréne (B(a)P) et par d'autres hydrocarbures aromatiques
polycycliques (HAP), présents dans diverses denrées ou dans certaines huiles végétales, ainsi que sur les niveaux de concentration en HAP dans
les denrées au-dela desquels des problémes de santé risquent de se poser.
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Fiche 12 : Evaluation des risques sanitaires liés au dépassement

de la limite de qualité du nickel dans les eaux destinées
a la consommation humaine

Limite de qualité : 20 pg/L

Le nickel rencontré dans I'eau est présent sous forme de sels solubles : chlorure, nitrate, sulfate et dans une
moindre mesure, carbonates (NiCO;) et hydroxydes (Ni(OH),).

1. Origines et sources de contamination

Au niveau de la ressource

Origine naturelle : le nickel est un élément assez fréquent dans les roches de la croite terrestre mais dont la
teneur est inférieure en général a 1 pg/g. Les teneurs peuvent en revanche étre beaucoup plus élevées dans
certaines formations volcaniques basaltiques (Nouvelle Calédonie, Réunion...) et dans des secteurs proches
de filons minéralisés.

Source anthropique : le nickel est utilisé dans de nombreuses activités industrielles, telles que I'extraction
miniére, la transformation des métaux non-ferreux, le recyclage de matériaux, la fabrication de verre, de
céramique, de bijoux, de prothéses médicales.

Au niveau du réseau de distribution

Le nickel entre dans la composition de différents accessoires de plomberie (tuyaux, raccords, robinets).

2. Traitements réduisant la teneur en nickel dans les eaux

Conformément a l'article R.* 1321-48 du code de la santé publique, I'utilisation de produits et procédés de
traitement est soumise a autorisation du ministre chargé de la santé. La circulaire du 28 mars 2000, donne
la liste des produits et des procédés autorisés a cette date.

Les traitements suivants permettent une diminution des teneurs en nickel dans I'eau mais il convient de s’assurer
au cas par cas que les traitements proposés sont autorisés.

Décarbonatation
La co-précipitation de I'hydroxyde de nickel nécessite un pH = g.

Adsorption sélective
Le nickel est trés bien adsorbé sur le sable recouvert d’oxyhydroxyde de fer ou de dioxyde de manganése. Le pH
de I'eau doit étre supérieur a 7.

3. Méthodes d’analyse

L'arrété du17 septembre 2003® relatif aux méthodes d’analyse des échantillons d’eau et a leurs caractéristiques

de performances précise que, dans le cas du nickel, la justesse, la fidélité et la limite de détection ne doivent pas

dépasser 10 % de la valeur paramétrique (20 pg/L) et que la limite de quantification ne doit pas étre supérieure

aiopg/L.

« La norme NF EN 11885 de mars 1998 expose la méthode normalisée du dosage de 33 éléments, dont le nickel,
par spectroscopie d’émission atomique avec plasma couple par induction.

+ La norme NF EN 1SO 17294-2 (avril 2005) présente I'application de la spectrométrie de masse avec plasma a
couplage inductif (ICP-MS) - Partie 2 : dosage de 62 éléments.

« La norme NF EN ISO 15586 (mai 2004) expose la méthode de dosage des éléments traces par spectrométrie
d’absorption atomique en four graphite.

(1) Circulaire DGS/VS 4 n° 2000-166 du 28 mars relative aux produits de procédés de traitement des eaux destinées a la consommation humaine,

NOR : MESPoo030113C.
(2) Arrété du 17 septembre 2003 relatif aux méthodes d'analyse des échantillons d'eau et a leurs caractéristiques de performance, NOR :
SANP0323688A, JORF du 7 novembre 2003, p.190 27 a 19 033.
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Incertitude analytique
Lincertitude de la mesure peut étre estimée a partir d’essais inter-laboratoires en déterminant le coefficient de
variation de la reproductibilité (CVR %).

Tableau 12.1: Evolution de I'incertitude pour différentes concentrations en nickel dans I'eau a partir du CVR %
estimé par AGLAE, a partir d’essais inter-laboratoires, toutes méthodes analytiques confondues
Source : AGLAE, 2003.

Niveau de concentration dans I'eau (pg/L) 15 20 50 100
CVR % 16,6 14,4 10,4 9,1
Estimation de I'incertitude* (ug/L) t5 +5,8 +10,4 +18,2

*Intervalle de confiance a 95 % pour une mesure réalisée par un laboratoire sous controle qualité pris au hasard.

Au niveau de la limite de qualité (20 pg/L), I'intervalle de confiance a 95 % est de + 5,8 pg/L,dans le cas des essais
inter-laboratoires d’AGLAE (2003).

4.Evaluation de I'exposition

4.1. Apport par I'eau de boisson

Depuis le 25 décembre 2003, la teneur de I'eau en nickel doit faire I'objet d’un contréle au niveau des ressources
superficielles (analyse de type RS) et au niveau de I'eau distribuée (analyse de type D2), a savoir au robinet du
consommateur. Larrété du 31 décembre définit la méthode de prélévement a adopter dans le cadre du controle
sanitairel.

L'évaluation des teneurs de I'eau en nickel au robinet du consommateur a fait 'objet de plusieurs enquétes
spécifiques (Baron et Lefebvre, 1993, Baron, 1998). La limite de qualité du nickel (20 pg/L) a été dépassée dans
5,2% des préléevements en moyenne hebdomadaire et 10,5 % des prélévements au 1°" jet. Les plus fortes valeurs
ont été constatées pour les sites ayant des robinetteries neuves. Aucun résultat ne dépassait 50 pg Ni/L.

Une étude des données disponibles a partir de la base SISE-EAUX (Ministére de la santé, DDASS, DRASS - SISE-
Eaux) montre que parmi les analyses enregistrées :

« au robinet de l'usager®, prés de 12 800 analyses ont été réalisées entre janvier 2004 et mars 2005 dans
9 970 unités de distribution. 98,4 % de ces analyses sont inférieures a la limite de qualité de 20 pg/L. Parmi
les 208 analyses supérieures a cette limite de qualité, environ 30 % sont supérieures a 50 pg/L;

- au niveau de 7 824 points de captage, prés de 12 300 analyses ont été réalisées entre janvier 2001 et mars 200s5.
Plus de 99 % de ces points de captages ont des teneurs en nickel inférieures a la limite de qualité de 20 pg/L.
Parmi les 62 points de captage pour lesquels des valeurs supérieures a cette limite de qualité ont été
enregistrées, moins de 18 % ont des teneurs maximales supérieures a 50 pg/L.

4.2. Apport par l'air

Hors exposition professionnelle, 'apport en nickel via I'inhalation est estimé entre 0,2 et 1 pg/j dans les zones
urbaines et entre o,1et 0,4 pg/j pour les zones rurales (Bennett, 1984). La fumée d’une cigarette contiendrait 0,04
a 0,58 pg de nickel (CIRC,1990).

4.3. Apport par les aliments

Lapport journalier moyen ingéré via I'alimentation et I'eau de boisson a été estimé au travers de différentes études,
les principaux résultats sont rappelés dans le tableau 12.2.

(1) Arrété du 31 décembre 2003 relatif aux conditions d'échantillonnage a mettre en ceuvre pour mesurer le plomb, le cuivre et le nickel dans les eaux
destinées a la consommation humaine pris en application de I'article R.1321-20 du code de la santé publique NOR : SANP0420086A.

(2) La méthode de prélévement au 1= jet est préconisée dans le cadre de la circulaire DGS/SD7A n° 45 du 5 février 2004 relative au contrdle des
P! J 4
paramétres plomb, cuivre et nickel dans les eaux destinées a la consommation humaine.
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Tableau 12.2 : Estimations de I'exposition au nickel par I'alimentation

Tvpe Apports estimés
Pays d"{P d T T Référence
€tude Population i Apport moyen i Apport maximal ou percentile élevé
! 94 pg/j(aveceau) | 166 pg/j (97,5¢ percentile avec eau)
Analyse Adultes (> 15 ans) i 85 pg/j (horseau) | 135 ug/j (97,5 percentile hors eau)
e : : Leblancetal.,
France | durégime : : 500
total* Enfants (3 3 14 ans) i 92g/j(aveceau) | 166 pg/j(97,5° percentile avec eau) 5
3314 i 85 pg/j (horseau) | 135 ug/j (97,5 percentile hors eau)
Analyse 2000 UK Total
UK | durégime Adultes ' 90 pg/j ' 174 pg/j (97,5¢ percentile) Diet Study -
total COT, 2003
Analyse Population générale; 120 pg/j | 1997 UK Total
P i i Diet Study -
UK | durégime : :
total ; ; Ysart et al.,
Adultes ; 130 pg/j : 210 pg/j (97,5¢ percentile) 2000
i i

* Dans cette étude, 69 % des données dans les aliments sont inférieures a la limite de quantification et 49 % sont inférieures a la Limite de détection.
Le traitement des données censurées correspond a I'approche « middle bound » (Valeurs < LQ =1/2 LQ et valeurs <LD =1/2 LD).

Les estimations des apports alimentaires varient de 85 a 231 pg/j pour I'adulte. Les principales sources d’exposition
sont le chocolat, les fruits secs et les céréales.

4.4.La part des sources d’exposition

Hors contexte professionnel, la principale source d’exposition pour ’lhomme est I'alimentation, et dans une
moindre mesure I'eau de boisson.

LAESA (Agence européenne de Sécurité Alimentaire) précise que la migration du nickel via les matériaux au
contact de I'eau ou des aliments (notamment les ustensiles de cuisine) peut augmenter 'apport en nickel, sans
qu'’il soit possible de retenir de valeur en I'état actuel des connaissancest.

En se fondant sur I'étude francaise (Leblanc et al., 2005), 'apport journalier de nickel par I'alimentation solide
serait proche de 150 pg/j pour les forts consommateurs.

5. Effets sur la santé

Labsorption du nickel au niveau intestinal varie de moins de 1 % lorsqu’il est présent dans les aliments solides
a plus de 30 % lorsqu’il est présent dans I'eau de boisson ingérée seule (Sunderman et al., 1989).

5.1. Toxicité aigué

Les intoxications aigués par le nickel sont exceptionnelles chez ’'hnomme. Dans les quelques cas publiés, les
doses ingérées associées a des effets toxiques étaient trés élevées, au-dela de 7 mg/kg p.c. (Sunderman et al.
1988 ; Sunderman et al.,1989).

(1) La migration spécifique de nickel ne doit pas étre supérieure & 0,1 mg/kg selon les lignes directrices du Conseil de I'Europe concernant les
matériaux en métaux et alliages métalliques au contact des aliments. La migration spécifique de nickel ne doit pas étre supérieure a 0,5 mg/kg
selon les critéres de la Direction générale de la concurrence, de la consommation et de la répression des fraudes (DGCCRF).
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5.2. Toxicité subchronique et chronique

Un certain nombre d’études chez I'hnomme et chez I'animal suggérent que I'exposition aux sels solubles de nickel
entraine I'apparition d’effets systémiques sur les reins, la mortalité néonatale et des effets sur le systéme
immunitaire. Le rein constitue le principal organe cible tant chez 'animal que chez ’homme (Ambrose et al.,1976 ;
Dieter et al., 1988 ; Smith et al., 1993 ; Vyskocil et al., 1994a,1994b).

Chez I'animal
Leffet le plus sensible est la décroissance de la fonction glomérulaire chez le rat exposé au nickel via I'eau de
boisson pendant 6 mois (Vyskocil et al.,1994b).

Aprés administration a des chiens, pendant 2 ans, a des doses de 3,29 ou 70 mg Ni/kg p.c./jour, Ambrose et al.
(1976) observent des retards de développement corporel et des atteintes histologiques au niveau pulmonaire ;
la Dose maximale sans effet nocif observé (DMSENO) est fixée a 29 mg/kg p.c./jour. Lors d’'une autre étude chez
le rat, avec administration de 5,50 ou 125 mg Ni/kg p.c./jour pendant 2 ans, ces mémes auteurs enregistrent un
retard de croissance pondérale, une augmentation de I'incidence de la mortalité néonatale dans la premiére
génération et des nouveaux-nés de faible poids dans les générations suivantes ; la DMSENO est fixée a s mg/kg
p.c./jour.

5.3. Reprotoxicité et tératogénése

On note I'absence d’études chez ’hnomme quant aux effets du nickel par voie orale, sur la reproduction et sur le
développement (OMS IPCS,1991; ATSDR, 1997).

L'étude de Jacquet et Mayence (1982) chez les souris montre des effets sur la fertilité des souris males.

Létude de Sunderman et al. (1978) montre que I'exposition a des doses uniques par voie intra musculaire de rat
impacte sur la mortalité et le poids des nouveaux nés.

Différentes études menées sur des souris et/ou rats exposés par voie orale (gavage ou ingestion d’eau de boisson)
a différentes formes de nickel mettent en exergue I'impact sur la descendance : 1étalité des nouveaux nés, tailles
et poids corporels des nouveau nés réduits (SLI, 2000 ; Ambrose et al.,1976). Létude de Smith et al. (1993), menée
sur des rates pendant 11 semaines avant I'accouplement puis pendant 2 périodes successives de gestation et
d’allaitement, montre une augmentation de la mortalité foetale.

5.4. Mutagénicité, génotoxicité, et cancérogénicité

Plusieurs études expérimentales et épidémiologiques ont montré que le nickel (Ni*) est génotoxique (Costa et
al., 2002; Chen et al., 2003). Les mécanismes de cette génotoxicité sont multiples (i) cassures mono brins et
double brins de 'ADN pour des concentrations de 0,1-10 pM (soit environ 6-600 pg/L) avec activation de la Poly
ADP-ribose polymérase qui est normalement induite en présence de Iésions dans 'ADN (Lei et al., 2001 ; et Cai
et Zhuang, 1999 cités par Lei et al., 2001), (ii) production d’espéces réactives de I'oxygéne tel que le radical
hydroxyle, (Chen et al., 2003 ; Costa et al., 2002),(iii) inhibition (a des concentrations non cytotoxiques de Ni**)
des processus de réparation des lésions de 'ADN causées entre autres par les UV et le B[a]Pt,(Hartwig et al.,1994a
et 1994b ; Hong et al.,1997 ; Wozniak and Blasiak, 2004 ; Hu et al. 2004). Cette inhibition peut &tre prévenue par
des ions Mg?* (Hong et al.,1997). En conséquence le Ni** entraine une mutation transverse de type CC - TT qui
caractérise la mutagenése du cuivre et des UV entre autres (Tkeshelashvili et al., 1993). La génotoxicité disparait
apres élimination du nickel des matrices contaminées (Montanaro et al., 2005).

Les études de cancérogénicité des sels de nickel chez I'animal sont peu nombreuses. Toutefois, le nickel est
reconnu comme ayant un potentiel cancérigéne chez I'animal de laboratoire (Denkhaus et al., 2002).

Chez’lhomme, les études épidémiologiques mettent en avant une augmentation du risque de cancer des voies
aériennes supérieures et des poumons chez des sujets exposés professionnellement par voie respiratoire (Doll
et al., 1970 - Doll,1984). C'est principalement I'inhalation de composés solubles qui est associée avec le risque
le plus élevé de cancer des voies aériennes. D’autres types de cancers ont été associés avec une exposition au
nickel,notamment dans des études en milieu professionnel mais aucune conclusion solide ne peut en étre tirée.

(1) Sagissant de la non-conformité des eaux destinées a la consommation humaine et des dépassements de la limite de qualité, la présence
simultanée du nickel et de B[a]P devrait étre évitée.
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En1990, le nickel et les composés du nickel ont été classés par le Centre International de Recherche sur le Cancer
(CIRC) dans le groupe 1 « cancérogéne potentiel pour I’hnomme ».

Les études expérimentales disponibles pour juger de la cancérogénicité du nickel par voie orale sont peu
nombreuses (OMS, 2005 ; Haber et al., 2000).

Concernant plus spécifiquement I’exposition par I'eau de boisson : deux études épidémiologiques de type
écologique ont cherché a établir un lien entre I'ingestion d’eau de boisson contenant des sels de nickel et
certaines formes de cancer. Isacson et al. (1985) ont constaté un lien statistique entre les teneurs en nickel dans
I’eau de boisson et le taux d’incidence du cancer de la vessie et des poumons. Aprés analyse de leurs résultats,
ils en ont conclu que le nickel n'était pas un facteur de risque mais peut étre un indicateur de contamination.
Ling-wei et al. (1988) (cité dans OEHHA, 2001) démontrent une corrélation entre la présence d’éléments traces
dont le nickel dans I'eau de boisson et le cancer naso-pharyngien dans une région chinoise. La significativité du
résultat est limitée dans la mesure ot I’échantillon de la population est petit et que du cadmium et du plomb
sont présents conjointement dans cette eau.

Ainsi ces deux études ne permettent actuellement pas de conclure quant a la cancérogénicité du nickel par
ingestion d’eau.

5.5. Manifestations allergiques

Le nickel est un allergéne, responsable de dermatites de contact®). Globalement, I'incidence de I'allergie au nickel
est de I'ordre de 8 a 14 % dans la population féminine, et de 1 % dans la population masculine (UKWIR, 1996).

La contribution spécifique du nickel apporté par I'eau de boisson n’est toutefois pas déterminée. Un certain
nombre d’études ont démontré des effets dermiques chez les populations sensibilisées suite a I'ingestion de nickel.
Certaines études indiquent que I'ingestion de nickel peut aggraver un eczéma (Haber et al., 2000).

Dans leur travail Haber et al. (2000) citent trois études qui fournissent des informations intéressantes sur les
doses provoquant un eczéma chez les personnes sensibilisées sans pour autant pouvoir formellement définir
un seuil de déclenchement. La majorité des individus, voire tous réagissent aux plus fortes doses de nickel
testées (soit 2,5 ou 5,6 mg en prise unique). Quelques individus réagissent a des doses de 1,2 mg de nickel.
D’autres études rapportent des dermatites de contact observées chez des individus sensibilisés pour des doses
uniques de 2,5 mg. Il existe un cas rapporté de manifestations allergiques aprés contact avec des eaux contenant
du nickel a hauteur de 33 a 79 pg/L et décrivant des plaques rouges récidivantes sur le visage d’'une jeune femme
coréenne de 26 ans dont I'eau - d’origine souterraine - était utilisée pour la boisson et I'hygiéne corporelle. La
substitution par une eau d’une autre origine s'accompagne d’une régression spontanée et durable des signes
cliniques (Lee and Lee, 1990).

La plus faible dose par voie orale, donnée a 15 individus (3 exclus) sensibilisés au nickel et exacerbant un eczéma
sur les mains était proche de 4,9 mg, dans le cadre d’un régime alimentaire riche en nickel (Nielsen et al.,1990),
soit un équivalent de 8 pg/kg p.c. et 12 pg/kg p.c. via I'eau de boisson ingérée a jeun (Nielsen et al., 1999).

’OMS en 2005, a établi une nouvelle valeur guide en se fondant sur I'étude de Nielsen et al. (1999).

(1) Le nickel peut étre retrouvé dans des piéces de monnaie, des fermetures éclair, des bijoux fantaisies.
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6. Valeurs de référence

6.1. Valeurs toxicologiques de référence chroniques

Tableau 12.3 : Récapitulatif des études prises en compte pour la construction des VTR

Source VTR Valeur Etude Population Effet
AESA (2005) Données insuffisantes
ATSDR (2003) | MRL maximum risk level Non définie*
SLl, 2000 Deux -
DIT . ' PP Reprotoxicité
() -
dose journaliére tolérable 0,022 mg/kg pc/j EU,2004 geneRratlons et tératogénese
OMS (2005) aws
DIT 0.012 ma/ka p.c Nielsen et al., | Hommes eczéma
dose journaliere tolérable ’ g/kg p-c. 1999 sensibilisés
Diminution de
OMS (1996) DIT .00t me/ke p.c.fi 1976 Rats la masse corporelle
99 dose journaliere tolérable 005 MEMKEP-C) | Ambrose et al. et de la masse
d'organe
Diminution de
) 1976 la masse corporelle
EPA (1996) RfD reference dose 0,02 mg/kg/j Ambrose et al. Rats et de la masse
d'organe
Santé Canada .
en cours de révision
(1996)

* Aucun MRL n’a été défini pour le nickel en raison de I'absence de dose avec effet observé et sans effet observé clairement identifiés.

LOMS 1996 se fonde sur I'étude d’Ambrose et al. (1976), menée sur des rats pendant 2 ans. Cette étude montre
une modification du poids relatif des organes par rapport au poids corporel avec une DMSENO a 5 mg/kg p.c./j.
La DJT de 5 pg/kg p.c./j est obtenue en appliquant un facteur d’incertitude de 1 0oo :10 pour I'extrapolation de
I'animal a ’lhomme, 10 pour la variabilité inter individuelle et un facteur supplémentaire de 10 pour compenser
I'absence d’étude adéquate sur I'exposition a long terme et les effets sur la reproduction, I'labsence de données
sur la cancérogénicité par voie orale, et I'absorption intestinale qui est beaucoup plus grande lorsque I'eau est
consommeée a jeun.

OMS 2005
Cette instance établit une DIT® de 22 pg/kg p.c./j a partir d’'une étude sur deux générations de rats menée par

le Springborn Laboratories, Inc. (SLI, 2000). Une DMSENO de 2,2 mg/kg p.c./j de nickel pour 'ensemble des effets
critiques étudiés est proposée pour les adultes et leur descendance. Un facteur de sécurité de 100 (pour
I'extrapolation de I'animal a ’'homme et pour la variabilité inter individuelle) est appliqué.

'OMS souligne cependant que cette valeur toxicologique de référence n'est pas suffisamment protectrice pour
les individus sensibilisés au nickel et pour qui I'exposition au nickel par voie orale peut induire un eczéma. Ainsi,
en se fondant sur I'étude de Nielsen et al. (1999), qui montre un effet (eczéma) sur des personnes sensibilisées
au nickel et recevant a jeun (12 heures avant ingestion et 4 heures ensuite) une dose unique de 12 pg/kg p.c. via
I'eau de boisson, 'OMS retient une DJT de 12 pg/kg p.c./j sans appliquer de facteur de sécurité en considérant
que cette étude est menée sur des individus a jeun et sensibilisés au nickel, donc dans des conditions tres
défavorables.

'OMS signale que la valeur retrouvée est proche de la dose présentée dans la publication de Hindsén et al.
(2001),17 pg/kg p.c.

(1) Ala date de publication du recueil des fiches, il faut noter que I'OMS a proposé une nouvelle DJT & partir de cette étude du SLI (2000) de 1 pug/kg
p.c./j,en déterminant une DMSENO de 1,1 mg/kg p.c./j. Ce projet est actuellement soumis a commentaires.
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L'US-EPA (1996) s’appuie sur I'étude de Ambrose et al. (1976), qui est la méme que celle retenue par 'OMS (1996).
La dose minimale sans effet observé est confortée par les données d’une étude subchronique (90 jours) (ABC,
1986). Une dose de référence de 0,02 mg/kg p.c./j est obtenue en appliquant un facteur d’incertitude de 300 :
10 pour l'extrapolation de I'animal a ’homme, 10 pour la variabilité inter individuelle et un facteur
supplémentaire de 3 pour tenir compte des incohérences dans I'étude des effets sur la reproduction.

Selon 'AESA, dans son avis du 25 janvier 2005, 'absence de données adéquates ne permet pas d’établir une limite
de sécurité pour I'apport alimentaire en nickel.

6.2. Valeurs de référence dans I’eau de boisson

Concernant I'eau de distribution, la limite de qualité est fixée a 20 pg/L par le Code de |a santé publique.Plusieurs
recommandations et valeurs guides sont retrouvées dans la littérature (tableau 12.4).

'Organisation mondiale de la santé proposait une valeur guide dans I'eau de 20 pg/L en précisant que cette valeur
devait assurer une protection suffisante pour les individus sensibilisés au nickel (OMS, 1996). Dans le cadre de
la révision des directives pour la qualité de I'eau, 'TOMS propose en 2005 une valeur guide de 70 pg/L en se
fondant sur deux études présentées au point 6.1 qui selon cette instance permet d’étre protecteur par rapport
aux personnes sensibilisées au nickel (OMS, 2005).

Tableau 12.4 : Valeurs de référence proposées par différents organismes

Valeur directive Valeur guide Valeur euide
98/83/CE provisoire OMS zgoo Health Canada US EPA
Annexe IB OMS 1996 5
20 g/l 20 pg/L 70 pg/L En préparation /
Tableau 12.5 : Détail de la construction des valeurs de référence dans I'eau
Nature Valeur Type de Proportion
Instance Dose the de Effet critique Dose FI | valeurde Vfllgur de eau de Valeur
X l'étude X o référence . obtenue
repére repére référence boisson
OMS | bmseNo diminution poids | sme/kg | 1 | pyr | SHEKE | g | g g
(1994) des organes p.c./j pc/j
reprotoxicité 0,022 22 pg/k
DMSENO | 2000 Protoxicite | mgrkg | 100 | DI HEPX8 | 20% | 132pg/L
et tératogénese h p.c./j
OMS p.c./j
(2005) allergie personnes 0,012 12 pg/kg
0, 2
DMENO 1999 sensibilisées n;)gc”/(jg ° oIt p.c./j 20% 72 g/t

"Valeur arrondie a 20 pg/L
2 Valeur arrondie a 70 pg/L

7. Evaluation de la dose d’exposition par rapport a la valeur de référence

En retenant la DJT de 22 pg/kg p.c./j proposée par 'OMS en 2005 fondée sur les effets reprotoxiques (OMS,
2005), la part de cette DIT attribuable a I'exposition de la population via I'eau, pour différentes teneurs en nickel
est estimée et récapitulée dans le tableau 12.6. Les calculs sont réalisés sur la base d’'une hypothése de
consommation de 2 L d’eau par jour par un individu de 60 kg, représentative de la consommation en eau des
plus forts consommateurs.

(1) Avis du groupe scientifique sur les produits diététiques, la nutrition et les allergies a la demande de la Commission relative a la dose maximale
tolérable de nickel, adopté le 25 janvier 2005 (demande N° EFSA-Q-2003-018).
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Tableau 12.6 : Part de la dose journaliére tolérable apportée par I'eau boisson pour un individu de 60 kg ingérant

2L d’eau par jour

Concentration dans I'eau (pug/L) Quantité apportée par I'eau (pg/j) Par;::&ZSDJT
20 40 3%
30 60 4,5%
40 80 6%
50 100 75%
60 120 9%
70 140 10,6 %

La somme des apports en aliments solides et des apports par une eau de boisson présentant des concentrations
en nickel croissantes est présentée sur le graphique 12.3.

Les hypothéses formulées sont les suivantes :

« d’aprés les études disponibles dans la littérature, I'estimation haute des apports en nickel par I'alimentation,
hors eau de boisson est proche de 150 pg/j;

- la biodisponibilité du nickel dans les aliments solides est considérée proche de 100 %, ce qui constitue une
estimation haute;

« le calcul des apports par I'eau de boisson est réalisé pour des adultes sur la base d’'une hypothése de
consommation de 2 L d’eau par jour par un individu de 60 kg, représentative de la consommation en eau des
plus forts consommateurs.

Ainsi, il apparait qu’a la concentration de 70 pg/L en nickel dans I'eau de boisson, valeur guide proposé par 'OMS
en 2005 (Cf.infra), les apports totaux (eau et alimentation solide) restent trés inférieurs a la DJT déterminée par
I’'OMS sur la base des effets reprotoxiques.

Graphique 12.3 : Apport en nickel via I'eau et les aliments pour une concentration croissante dans I'eau de
boisson - individu adulte consommant 2 litres d’eau par jour
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Cependant, certaines personnes sensibilisées au nickel pourraient présenter des effets allergiques suite a une
exposition par voie orale. La valeur guide proposée par I'Organisation mondiale de la santé (OMS, 2005) tient
compte de ces effets potentiels. LOMS se fonde sur I'étude de Nielsen et al. (1999), qui montre qu’une prise
unique de 12 pg/kg de nickel via I'eau de boisson exacerbe un eczéma des mains chez les sujets sensibilisés au
nickel (9 cas sur 20 contre aucun cas chez les témoins). Bien qu’établie sur la base d’'une Dose minimale entrainant
un effet nocif observable (DMENO) aucun facteur de sécurité n’est appliqué par 'OMS. La nature immuno-
allergique de I'effet rend la fixation d’un tel facteur de sécurité délicate. Cependant la valeur guide semble
suffisante pour prévenir I'apparition de tels effets chez la majorité des personnes sensibilisées au nickel.

8. Avis

Apreés consultation du Comité d’experts spécialisé « Eaux » le 4 octobre 2005 et du Comité d’experts spécialisé
« Résidus et contaminants chimiques et physiques » le 26 octobre 2005, I'Afssa rend 'avis suivant :

Considérant la limite de qualité fixée a 20 microgrammes par litre en nickel dans I'annexe 13-1-1I-A du code de
la santé publique ;

Considérant que le nickel peut étre présent naturellement dans les ressources en eau et qu’il entre dans la
composition de différents accessoires de plomberie ;

Considérant que I'alimentation (aliments solides et eau de boisson) est la principale source d’exposition au
nickel, hors contexte professionnel particulier ;

Considérant que les résultats d’'une étude francaise permettent d’estimer que les apports journaliers en nickel
via I'alimentation solide sont proches de 150 microgrammes par jour pour les adultes et les enfants forts
consommateurs (97,5¢ percentile) ;

Considérant que les études actuellement disponibles ne permettent pas de conclure quant a la cancérogénicité
du nickel absorbé par voie orale ;

Considérant la dose journaliére tolérable de 22 microgrammes par kilogramme de poids corporel par jour
proposée par 'OMS en 2005, sur la base d’absence d’effets reprotoxiques ;

Considérant la valeur guide de 70 microgrammes par litre proposée par 'OMS en 2005 en tenant compte du
pouvoir allergénique du nickel chez les individus sensibilisés ;

Considérant que des procédés de traitement autorisés par le ministére chargé de la santé peuvent étre mis en
ceuvre pour diminuer les teneurs en nickel dans l'eau,

L’ Agence francaise de sécurité sanitaire des aliments :

Rappelle :

« qu’il convient de mettre en ceuvre les moyens permettant de ramener la concentration en nickel au niveau de
la limite de qualité, dans les meilleurs délais possibles,

S
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- que certaines personnes sont particulierement sensibles au nickel et que 'ingestion d’eau présentant une
forte concentration en nickel peut exacerber ces phénomeénes allergiques,

« qu’il est recommandé, en particulier pour ces personnes, de ne pas consommer I'eau du 1*" jet au robinet, car
elle présente les valeurs les plus élevées en éléments métalliques (nickel, cuivre et plomb) ;

Estime que :

- I'ingestion d’une eau contenant 70 microgrammes de nickel par litre expose un individu a une dose inférieure
ala DIT proposée par 'OMS sur la base d’absence d’effets reprotoxiques, en prenant en compte 'ensemble des
apports alimentaires,

- cette concentration est suffisamment protectrice pour prévenir I'apparition d’effets allergiques chez la plupart
des personnes sensibilisées au nickel.
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Fiche 13 : Evaluation des risques sanitaires liés au dépassement
de la limite de qualité du cuivre dans les eaux destinées

a la consommation humaine

Limite de qualité : 2 mg/L

1. Origines et sources de contamination

Au niveau de la ressource

Origine naturelle : e cuivre est un constituant de la crolite terrestre (30 a 100 mg/kg) présent dans le sol sous
forme de minéraux. Les principales formes chimiques rencontrées dans I'eau sont le chlorure de cuivre (CuCl,),
I’hydroxyde de cuivre (Cu (OH),), le sulfate de cuivre (CuSO,) ou le carbonate de cuivre (CuCO;).

Source anthropique : le cuivre est utilisé dans de nombreuses activités industrielles, telles que la fabrication de
fils électriques ou d’alliages métalliques (laiton et bronze), I'élimination des mercaptans dans le raffinage du
pétrole, la protection du bois et les pratiques agricoles (fongicides, algicides et médicament vétérinaire).

Au niveau du réseau de distribution

Le cuivre entre dans la composition de différents alliages (laiton, bronze) utilisés pour la fabrication d’accessoires
de plomberie (tuyaux, raccords, robinets).

Le cuivre est un indicateur de suivi de corrosion des réseaux de distribution d’eaux. Lors des réactions de corrosion,
il peut se produire une libération d’ions Cu?* dans I'eau et la formation d’hydroxydes ou de sulfures ;il en résulte
une altération des caractéres organoleptiques et esthétiques de I'eau (couleur bleutée, saveur métallique).

2. Traitements réduisant la teneur en cuivre dans les eaux

Conformément a l'article R.* 1321-48 du code de la santé publique, I'utilisation de produits et procédés de
traitement est soumise a autorisation du ministre chargé de la santé. La circulaire du 28 mars 20000, donne la
liste des produits et des procédés autorisés a cette date.

Les traitements suivants permettent une diminution des teneurs en cuivre dans I'sau mais il convient de s’assurer
au cas par cas que les traitements proposés sont autorisés.

Coagulation - floculation - séparation

La co-précipitation de I'hydroxyde de cuivre nécessite un pH = 7.

Le cuivre est co-précipité sous forme d’hydroxyde ou d’hydroxycarbonate lors de I'étape de clarification de I'eau
par le réactif de coagulation.

Les formes complexées® du cuivre sont mal éliminées lors de cette étape.

Adsorption
Le charbon actif en grains peut adsorber les formes minérales et les formes complexées du cuivre.

3. Méthodes d’analyse

Larrété du 17 septembre 20038) relatif aux méthodes d’analyse des échantillons d’eau et a leurs caractéristiques
de performances précise que la justesse, |a fidélité et la limite de détection du cuivre ne doivent pas dépasser
10 % de la valeur paramétrique (200 pg/L) et que la limite de quantification ne doit pas étre supérieure a 5o pg/L.

(1) Circulaire DGS/VS 4 n° 2000-166 du 28 mars relative aux produits de procédés de traitement des eaux destinées a la consommation humaine,
NOR : MESPoo30113C.

(2) Lozonation entraine la décomplexation du cuivre.

(3) Arrété du 17 septembre 2003 relatif aux méthodes d'analyse des échantillons d'eau et a leurs caractéristiques de performance, NOR :
SANP0323688A, JORF du 7 novembre 2003, p.19 027 a 19 033.
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Le dosage du cuivre se fait par spectrométrie d’absorption atomique avec flamme ou par spectrométrie
d’émission atomique avec plasma d’induction, a I'aide de méthodes normalisées :

+ NF EN 1SO 11885 (Mars 1998) : dosage de 33 éléments par spectroscopie d’émission atomique avec plasma
couplé par induction ;

« NF EN ISO 15586 (mai 2004) : dosage des éléments traces par spectrométrie d’absorption atomique en four
graphite ;

« NFEN ISO 17294-2 (avril 2005) : application de la spectrométrie de masse avec plasma a couplage inductif (ICP-
MS) - Partie 2 : dosage de 62 éléments.

Incertitude analytique

La concentration maximale testée lors d’essais inter-laboratoires réalisés par AGLAE est de 155 pg/L. A cette
concentration, la valeur du CVR est de 9,6 %. Lintervalle de confiance a 95 % est de + 30 pg/L, la valeur supérieure
des analyses est donc de I'ordre de 185 pg/L (AGLAE, 2003).

4. Evaluation de I’exposition

4.1. Apport par I'eau de boisson

Depuis le 25 décembre 2003, la teneur de I'eau en cuivre doit faire 'objet d’un contrdle au niveau des ressources
superficielles (analyse de type RS) et au niveau de I'eau distribuée (analyse de type D2), a savoir au robinet du
consommateur. Larrété du 31 décembre 2003 définit la méthode de prélévement a adopter dans le cadre du
contrdle sanitairel.

Une étude des données disponibles a partir de la base SISE-EAUX (Ministére de la santé, DDASS, DRASS - SISE-
Eaux) montre, parmi les analyses enregistrées entre janvier 2004 et mars 2005

« bilan des dépassements de la limite de qualité de I'eau au robinet de 'usager : prés de 13 400 analyses ont été
réalisées au robinet de 'usager dans 10104 unités de distribution. 99,3 % sont inférieures a la limite de qualité
2 mg/L. Parmi les 94 analyses supérieures a cette limite de qualité, environ 36 % sont supérieures a 5 mg/L;

- bilan des dépassements de la limite de qualité de I'eau dans les ressources : prés de 25 goo analyses ont été
réalisées au niveau des 10 997 points de captage. Prés de 99,94 % de ces analyses sont inférieures a la limite
de qualité 2 mg/L. Parmi les 15 captages pour lesquels des valeurs supérieures a cette limite de qualité ont été
enregistrées, 12 ont des teneurs maximales supérieures a 5 mg/L.

Des enquétes spécifiques ont permis d’estimer les concentrations en cuivre au robinet de I'usager. La limite de
qualité en cuivre de 2 mg/L a été dépassée dans 1,1 % des prélévements en moyenne hebdomadaire et 6,3 % des
prélévements au1®" jet. Bien que tous les réseaux étudiés comportent des conduites en cuivre, les concentrations
en cuivre dans I'eau sont majoritairement inférieures a 500 pg/L (96 % des prélévements en moyenne
hebdomadaire, et 77 % en prélévement au 1*" jet). (Baron et Lefebvre, 1993 ; Baron,1998).

4.2. Apport par les aliments

Lapport journalier moyen ingéré via I'alimentation et I'eau de boisson a été estimé au travers de différentes études,
dont les principaux résultats sont présentés dans le tableau 13.1.

Les estimations des apports alimentaires varient de 0,98 a 4,2 mg/j pour 'adulte.

Si les mollusques et crustacés, les fruits secs, les graines oléagineuses et les abats (foie) présentent les plus
fortes teneurs en cuivre, ils contribuent peu a I'apport alimentaire du fait de leur faible consommation. Les
principaux vecteurs sont les pains, biscottes, biscuits et pommes de terre (Leblanc et al., 2004).

(1) Arrété du 31 décembre 2003 relatif aux conditions d'échantillonnage & mettre en ceuvre pour mesurer le plomb, le cuivre et le nickel dans les eaux
destinées a la consommation humaine pris en application de I'article R.1321-20 du code de la santé publique NOR : SANP0420086A.

_154_

> Sommaire



Tableau 13.1: Estimations de I'exposition au cuivre par I'alimentation pour différents pays

Date Apport estimé (mg/j)
Pays Type d’étude Apports étude ; ; Référence
population | Apport moyen | 97,5¢ percentile
Adultes 0,98 155
. > : ' : '
France Analyse du Aliment 2000 - (> 15 ans) : : Leblanc
régime total et eau* 2003 ' ' etal., 2004
Enfants | 081 ; 126
(3a14ans) ’ ' 3
Analyse du |
Grande régime total . : : Ysart et al.,
Bretagne Panier de la Aliments 1999 i V4 3 1999
ménageére
Autriche, .
Allemagne, Aliments . : :
GB, Italie et eau 19903 P32 5 1,23 4,2 SCF, 2003
IrI;ande ’ (avecousans | 2001 ' e ' e ’
Pays—ba; compléments)
France Paqler d? la Aliments 1998 1,5 Biego et al,
ménagere 5 5 1998

* en estimant la consommation d’une eau dont la concentration en cuivre est de 0,05 mg/L.

4.3. Autres sources d’apport

La concentration dans l'air est faible et varie de 5 a 200 ng Cu/m3; les teneurs maximales sont mesurées a
proximité de sources anthropogéniques (industries métallurgiques, installations de production ou
transformation de métaux non-ferreux, fonderies de cuivre, incinérateurs) (Barceloux, 1999 - OMS, 2004).

La présence de cuivre, sous forme d’alliage, est a noter dans des dispositifs médicaux (couronnes dentaires et
contraceptifs intra-utérins) et, sous forme de sels,dans de nombreux compléments nutritionnels (Barceloux,1999).
Lutilisation réguliére de compléments nutritionnels peut augmenter significativement les apports en cuivre,
jusqu’a des doses estimées a 2 mg Cu/jour (OMS, 2004).

4.4.Part des sources d’exposition

Hors contexte professionnel, I'exposition au cuivre pour 'homme se fait majoritairement par I'alimentation et
I'eau de boisson (Barceloux, 1999 - OMS, 2004).

Sur la base de I'étude francaise de Leblanc et al. (2004), les apports journaliers de cuivre par I'alimentation
et I'eau de boisson sont respectivement de 1,55 mg/j et 1,36 mg/j pour les forts consommateurs adultes et
enfants (97,5¢ percentiles) et de I'ordre de 1 mg/j en moyenne.

Lorsque la concentration dans I'eau est proche de la limite de qualité I'apport par I'eau devient prédominant
(4 mg/j).

Cuivre

5. Effets sur la santé

5.1. Effets biologiques et besoins nutritionnels

La principale voie d’absorption du cuivre est la voie digestive (15 a 97 % de la dose ingérée est absorbée). La
majorité du cuivre absorbé (> 9o %) est excrété par la bile dans le tube digestif. Lélimination urinaire représente
seulement 5 % du cuivre absorbé (Barceloux, 1999 ; Coudray, 2001).
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Le cuivre est un élément essentiel. Il intervient, entre autres, dans le maintien de I'intégrité des cartilages, de la
minéralisation de |'os, de la régulation des neurotransmetteurs, I'immunité et le métabolisme du fer (via la
céruloplasmine). Il joue aussi un réle important au niveau du métabolisme oxydatif du glucose (cytochrome
oxydase) et est donc indispensable au bon fonctionnement du myocarde. Le cuivre participe a I'élimination des
radicaux libres via la superoxyde dismutase, mais il peut aussi générer des radicaux libres lorsqu’il se présente
sous forme libre (Harris, 1997 ; Barceloux, 1999 ; Coudray, 2001). Le tableau 13.2 présente les Apports Nutritionnels
Conseillés (ANC) en cuivre suivant I'age et le sexe des individus.

Tableau 13.2 : Apports nutritionnels conseillés en cuivre selon I'age et le sexe (Coudray, 2001)

Individus A.N.C (en mg/jour)

0 - 6 mois 0,4*

6 - 12 mois 0,6

1-3ans 0,75

4-6ans 1,0
7-10ans 1,2
11-20ans 15
Hommes adultes (20-50 ans) 2,0
Femmes adultes (20-50 ans) 15
Femmes enceintes 2,0
Femmes allaitantes 2,0
Adultes de plus de 50 ans 15

* Apport a doubler pour les nouveaux-nés prématurés.

5.2. Toxicité subchronique et chronique

Chez I'animal
Apreés ingestion, les principaux effets toxiques sont observés au niveau du foie et des reins. Aucun effet
embryotoxique ou tératogene n’est signalé (Chappuis, 1991 ; OMS, 1996 ; Barceloux, 1999).

Chez ’'homme

Il existe peu de données sur la toxicité chronique du cuivre dans la population générale. Toutefois deux groupes
a risque sont reconnus : les personnes présentant un déficit en glucose-6-phosphate deshydrogénase et les
personnes atteintes de la maladie de Wilson® (Barceloux,1999 ).

Lors d’expositions professionnelles prolongées, des cas d’intoxication chronique ont été observés (Chappuis,
1991; OMS, 1996 ; Barceloux, 1999 ; Pizzaro et al.,1999) ; la symptomatologie était dominée par des signes locaux
et cutanés, des effets pulmonaires, des effets sur le systéme nerveux périphérique (avec apparition de
paresthésies, de douleurs dans les membres et de troubles de la sensibilité) et/ou des atteintes hépatiques.

Une étude prospective portant sur 60 femmes (Pizarro et al.,1999) recevant 0,1,3 ou 5 mg de sulfate de cuivre/L
via 'eau de boisson pendant deux semaines montre une augmentation significative de I'incidence des troubles
gastro-intestinaux (diarrhées, nausées, douleurs abdominales et vomissements respectivement de 5, 8, 23 et
22 %).Le seuil de réponse proposé se situe entre 1et 3 mg/L. Une certaine adaptation s’'observe uniquement pour
les troubles diarrhéiques. Dans une étude complémentaire (Pizarro et al., 2001), I'ingestion via I'eau de boisson
de 5 mg/Lde sulfate de cuivre et d’'oxyde de cuivre se fait dans des proportions variables sur cinq périodes d’'une
semaine espacées chacune d’une semaine sans apport. Lincidence des troubles gastro-intestinaux des personnes
recevant du cuivre est quatre fois plus élevée que chez les sujets témoins. Les taux sériques de cuivre, de
céruloplasmine et des enzymes hépatiques ne sont augmentés dans aucune des deux études.

Une étude réalisée chez des nourrissons de trois a douze mois, recevant soit du lait maternel soit du lait maternisé
reconstitué, suit I'évolution des teneurs en cuivre et de différentes enzymes hépatiques dans le sérum (Olivares

(1) Pathologie génétique a transmission autosomique récessive, provoquant une accumulation de cuivre dans le foie, les reins et les noyaux gris du
systéme nerveux central.
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et al., 1998). Les jeunes enfants et les méres sont répartis en deux groupes, le premier utilise une eau de
distribution contenant moins de 0,1 mg/L de cuivre alors que pour le second groupe la concentration en cuivre
est de 2 mg/L. Aucune différence significative n’est observée sur les paramétres sanguins.

Les données relatives aux effets gastro-intestinaux du cuivre doivent étre utilisées avec prudence car ces effets
observés sont dépendants du mode d’exposition. Ainsi pour une méme quantité ingérée quotidiennement les effets
sont plus importants en cas de prises ponctuelles qu’en cas de prises réparties sur toute la journée (OMS, 2004).

5.4. Génotoxicité, mutagénicité et cancérogénicité

Chez I'animal, les données disponibles d’études de cancérogenése ne permettent pas de mettre en évidence des
effets cancérigénes des sels de cuivre.

Des essais de mutagenése et de génotoxicité se sont révélés positifs in vitro. A fortes concentrations, le cuivre
pourrait étre génotoxique ou agir en majorant la génotoxicité d’autres composés, par un mécanisme lié a la
production d’espéces réactives de I'oxygene.

Le chlorure cuivreux®, 'oxyde cuivreux®, le sulfate de cuivre® ont été examinés par I'Union européenne mais
n‘ont pas été classés génotoxiques.

Le Centre International de Recherche sur le Cancer (CIRC) n’a pas évalué le pouvoir cancérogéne du cuivre.

LEnvironmental Protection Agency des (US-EPA) a classé les composés du cuivre dans le groupe D « non classable »
car les données sont insuffisantes (IRIS,1998).

6. Valeurs de référence

6.1. Valeurs toxicologiques de référence

Tableau 13.3 : Récapitulatif des études prises en compte pour la construction des VTR

Source Valeur de référence Espéce Effet critique Etude
OMS Quelques milligrammes par jour (IPCS,1998)
US EPA Pas de données (IRIS, 1998)
MRL provisoire
o . . . . Arayaetal.,
ATSDR (2004) | Minimal Risk Level |0,01 mg/kg p.c./j Adultes Effets gastro-intestinaux 500
(subchronique) 3
DT . . Valeur maximale d'une | Vermeire et al
RIVM (2001) Dose Journaliere | 0,14 mg/kg p.c./j Adulte . . N
Tolérable étude de consommation 1991
FSA (2003) SUL
Expert group Safe Upper Level | 0,16 mg/kg p.c./j Rats Effets sur Ig foie, les reins Hebert et al.,
on vitamins and behroni et le pré-estomac 1993
minerals (subchronique)

Critéres de I’Agency for Toxic Substances and Disease Registry (ATSDR) 2004 : I'étude retenue (Araya et al. 2003)
a été menée chez 1 365 adultes recevant, pendant deux mois, < 0,1; 2; 4 ou 6 mg/L de cuivre ajouté sous forme de
sulfate dans I'eau utilisée pour la boisson et la cuisson des aliments (en plus de I'apport alimentaire estimé a
0,9 mg/j).La plus faible concentration avec effet (troubles gastro-intestinaux) était de 4 mg/L et la dose estimée
sans effet était de 0,042 mg Cu/kg p.c./j (soit une concentration de 2 mg/L pour une consommation de 1,5 L).

(1) Directive 98/798/CE de la Commission du 15 décembre 1998 portant vingt-cinquiéme adaptation au progrés technique de la directive
67/548/CEE du Conseil concernant le rapprochement des dispositions |égislatives, réglementaires et administratives relatives a la classification,
I'emballage et I'étiquetage des substances dangereuses.

(2) Directive 2004/73/CE de la Commission du 29 avril 2004 portant vingt-neuviéme adaptation au progrés technique de la directive 67/548/CEE
du Conseil concernant le rapprochement des dispositions législatives, réglementaires et administratives relatives a la classification, 'emballage
et I'étiquetage des substances dangereuses.
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Lapplication d’un facteur de sécurité de 3 pour tenir compte de la variabilité pouvant exister entre les individus
conduit a un MRLde 0,01 mg Cu/kg p.c./j. LATSDR considére que les données sont insuffisantes pour déterminer
un MRL pour la vie entiére, le MRL subchronique tel que définie par ’'ATSDR est utilisable pour une exposition
d’une année au maximum.

Critére du RijksInstituut voor Volksgezondheid en Milieuhygiene (RIVM) 2001 : I'étude de Massie et Aiello (1984)
aboutit a une DMENO (LOAEL) de 4,2 mg/kg p.c./jour établie au cours d’'une exposition orale chronique via I'eau
de boisson de gluconate de cuivre chez la souris, cette DMENO correspond a une augmentation de la mortalité
de 15 % par rapport aux animaux témoins. Cependant selon le RIVM, les facteurs d’extrapolation conventionnels
(variabilité interindividuelle (10), extrapolation interespéce (10) et extrapolation a une DMSENO (NOAEL) (10))
ne sont pas adéquats pour le cuivre car un facteur d’incertitude de 1 ooo aboutirait a une DIT de 4 pg/kg/j c’est
adire inférieure aux valeurs limites minimales requises pour éviter une déficience en cuivre (de 20 a 8o pg/kg/j).
De ce fait, le RIVM (Baars et al.,2001) recommande de conserver la valeur de 140 pg/kg/j établie par Vermeire et
al. (1991) a partir d’'une étude de consommation. Cette dose correspond a une marge de sécurité de 30 par rapport
ala DMENO observée chez I'animal.

Critéres de I'Organisation Mondiale de la Santé (OMS) 2004 : les données des expérimentations animales ne sont
pas considérées comme pertinentes. La limite supérieure d’exposition par voie orale ne peut étre définie
précisément mais serait de I'ordre de quelques milligrammes par jour : plus de 2 a 3 mg/j (IPCS,1998) sur la base
des effets gastro-intestinaux observés aprés I'ingestion d’eau riche en cuivre. COMS précise toutefois que les effets
gastro-intestinaux observés sont dépendant du mode d’exposition ainsi pour une méme quantité ingérée
quotidiennement les effets sont plus importants pour des prises ponctuelles que pour des prises réparties sur
toute la journée. Pour I'eau de boisson, une valeur guide provisoire de 2 mg/L a ainsi été proposée en 1998 et
reprise en 2004.

La Food Standards Agency (FSA) : I'étude de Hebert et al. (1993) a été menée chez des rats recevant du sulfate
de cuivre via I'eau de boisson pendant 2 semaines ou via I'alimentation pendant 2 a 13 semaines. La plus faible
concentration sans effet était de 16 mg Cu/kg p.c./j. Lapplication d’un facteur de sécurité de 100 pour tenir
compte de la variabilité inter-individuelle et I'extrapolation inter-espéce conduit a un « Safe Upper Level » de
0,16 mg Cu/kg p.c./j, soit 10 mg/j pour un adulte de 60 kg.

Différentes instances proposent des « Doses tolérables d’ingestion » détaillées par classes d’ages : le terme
« Tolerable Upper Intake Level » (ou dose tolérable d’ingestion) correspond a la dose journaliére d’une substance
qui, ingérée quotidiennement, par une classe d’age, n‘entraine pas de conséquences néfastes pour la santé. Les
doses tolérables d’ingestion proposées par ces instances sont présentées dans le tableau 13.4.

« LInstitute of Medecine des Etats-Unis (loM, 2001), se fonde sur I'étude de Pratt et al. (1985) menée sur 7 individus
adultes supplémentés en cuivre pendant 12 semaines, a la dose de 10 mg/j et n'ayant montré aucun effet
néfaste sur la fonction hépatique, cette instance détermine une dose tolérable d’ingestion de 10 mg/j pour les
adultes, n'appliquant aucun facteur de sécurité.

+ Le Scientific Commitee on Food (SCF,2003), reprend la méme étude de Pratt et al. (1985) et applique un facteur
de sécurité de 2 pour prendre en compte la variabilité inter-individuelle ce qui conduit a une dose tolérable
d’ingestion de 5 mg/j pour les adultes a 'exception des femmes enceintes et allaitantes.

Tableau 13.4 : Récapitulatif des études prises en compte pour la construction des « doses tolérables d’ingestion »

Source Valeur de référence Population Effet critique Etude
Institute of I 0-12Mois
Medecine of US uL 1mg/j 1-3ans
National Tolerable 3 mg/! 4-8ans effets hépatiques | Pratt et al. 1985
Academies Upper intake Level > mg/J. 913 ans
PP 8 mg/ 14-18 ans
2000 ) 4
10 mg/j Adultes
1mg/j 1-3ans
SCF uL 2mglj 4-6 ans
2003 Tolerable Upper 3mg/j 7-10 ans effets hépatiques | Pratt et al. 1985
intake level 4mglj 11-17 ans
5 mg/j adultes
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Lanalyse de I'ensemble des valeurs toxicologiques de référence proposées par les comités d’expertise montre

que:

» une seule VIR chronique est actuellement proposée (RIVM) mais elle repose sur un mode d’élaboration
atypique;

- les autres VTR s’appuient sur des études de courte durée d’exposition ou sur un nombre particulierement
faible de sujets.

Le groupe de travail considére qu'aucune de ces VTR ne peut étre retenue valablement pour estimer le risque
sanitaire lié a un dépassement de la limite de qualité du cuivre dans I'eau de boisson.

6.2. Valeurs de référence dans I’eau de boisson

La limite de qualité dans I'eau de boisson est fixée & 2 mg/L par le Code de la santé publique.

Plusieurs recommandations et valeurs guides figurent dans la littérature (tableau 13.5). LOMS a proposé une valeur
guide de 2 mg/L en considérant qu’elle est protectrice vis-a-vis des effets néfastes du cuivre et offre une marge
de sécurité suffisante pour la population générale. En se basant sur plusieurs études (Araya et al. 2001, 2003 ;
Olivares et al.,1998, 2001 ; Pizarro et al., 1999, 2001 ; Zeitz et al., 2003) elle a confirmé cette valeur dans I'édition
2004 de ses directives de qualité pour I'eau de boisson. LOMS précise que cette valeur guide permet I'ingestion
de 2 a 3 litres d’eau par jour, d'un complément nutritionnel et d’aliments sans dépasser la « dose tolérable
d’ingestion » de 10 mg/j proposée par I'Institute of Medecine ou avoir un effet gastro-intestinal. Elle souligne
cependant qu'il existe encore des incertitudes concernant les effets a long terme (OMS, 2004).

Tableau 13.5 : Valeurs de référence proposées par différents organismes

Valeur directive

Valeur guide proposée

98/83/CE par 'OMS Santé Canada US EPA
Annexe IB 2004 (1992) (2002)
2mg/L 2mg/L 1mg/L* 1,3 mg/L**

* Concentration inférieure au seuil de got, assure la protection de la santé et comble les besoins nutritionnels minimums.
** Maximum Contaminant Level Goal.

7. Impact lié a un dépassement de la limite de qualité du cuivre dans I'eau

7.1. Evaluation du niveau de risque associé a un dépassement de la limite de qualité

Aucun critére toxicologique ne permet de désigner parmiles VTR proposées dans la littérature, la plus pertinente
pour évaluer un niveau de risque sanitaire lié a un dépassement de la limite de qualité.

La somme des apports par les aliments solides et des apports par une eau de boisson présentant des
concentrations en cuivre croissantes est présentée sur le graphique 13.1.

Les hypotheéses retenues sont les suivantes :

« les études disponibles dans la littérature, ont permis d’estimer que les apports en cuivre par I'alimentation pour
les adultes sont de I'ordre de 1 mg/j en moyenne et restent inférieurs a 1,6 mg/j pour les forts consommateurs ;

« le calcul des apports par I'eau de boisson est réalisé pour des adultes sur la base d’une hypothése d’une
consommation d’eau par individu égale a 2 L/j, représentative de la consommation en eau des plus forts
consommateurs.

Ainsi, il apparait qu’a la concentration de 2 mg/L en cuivre dans I'eau de boisson, les apports totaux par I'eau et
I'alimentation solide sont proches ou trés légérement supérieurs a la « dose tolérable d’ingestion » proposée
par le Scientific Commitee on Food (SCF).

Les valeurs limites proposées par la Food Standards Agency (FSA) d’une part et I'Institute of Medecine des Etats-
Unis ou le RIVM d’autre part sont atteintes pour des concentration en cuivre de 3 et 4 mg/L respectivement.
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Graphique 13.1: Apport en cuivre via I'eau et les aliments pour une concentration croissante dans I'eau de boisson
- Individu adulte consommant 2 L d’eau /j
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7.2. Impact sur la qualité gustative et sur la coloration de I'eau

Sur le plan gustatif, le cuivre confére un goit astringent désagréable a I'eau. Selon les études, le seuil de
perception du cuivre dans I'eau d’adduction varie entre 0,8 et 5 mg/L ; dans I'eau distillée, des valeurs comprises
entre 2,4 et 3,2 mg/Lont été observées (Santé Canada, 1992 - Dietrich et al.,2004). Santé Canada fixe un « objectif
de qualité esthétique » a1 mg/L pour le cuivre présent dans I'eau potable. Cette valeur a été déterminée a partir
de caractéres organoleptiques ; elle permet d’assurer une saveur satisfaisante a I'eau et de limiter le risque de
taches vertes sur la lessive, ainsi que les dépots et les risques de corrosion au niveau des accessoires de plomberie
(Santé Canada, 1992).

Des surveillances au niveau des réseaux de distribution ont montré que le phénoméne de I'« Eau Bleue » (« Blue
Water ») se produit le plus souvent lorsque I'eau renferme entre 3 et 10 mg de cuivre par litre et exception-
nellement avec des teneurs de 0,5-1,0 mg Cu/L (Edwards et al., 2000 - Dietrich et al., 2004).

7.3. Impact sur la corrosion des réseaux

La température, 'agressivité de I'eau et les impuretés présentes dans la tuyauterie de cuivre contribuent a la
dissolution du cuivre. Le cuivre dissous peut aussi avoir un effet néfaste sur les produits galvanisés puisqu’il
favorise la corrosion de I'aluminium et du zinc.

La corrosion des réseaux d’eau contenant du cuivre peut étre trés importante si les eaux sont trés peu
minéralisées et avec des pH acides. La corrosion du cuivre contenu dans les canalisations peut étre limitée en
respectant la référence qualité relative a I’équilibre calcocarbonique qui précise que les eaux ne doivent pas
étre agressives.

8. Avis

Apreés consultation du Comité d’experts spécialisé « Eaux » les 3 janvier et 7 mars 2006 et du Comité d’experts
spécialisé « Résidus et contaminants chimiques et physiques » le 22 mars 2006, I’Afssa rend I'avis suivant :

Considérant la limite de qualité fixée a 2 milligrammes par litre en cuivre dans I'annexe 13-1-1I-A du code de la
santé publique ;
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Considérant les éléments suivants :

« le cuivre peut étre retrouvé dans les ressources en eau mais sa présence dans les eaux distribuées est
principalement liée a la dissolution des matériaux constitutifs des canalisations et de certaines soudures des
réseaux publics et privés ;

« les composés hydrosolubles du cuivre sont des substances possédant un seuil d’effet toxique ;

- les études toxicologiques servant de base a I'établissement des valeurs toxicologiques de référence par
différentes instances d’expertise sont globalement de qualité insuffisante ou inadaptées a un mode
d’exposition chronique ;

« I’Organisation mondiale de la santé propose une valeur guide de 2 mg/L et précise que cette valeur permet
I'ingestion de 2 a 3 litres d’eau par jour, d’'un complément nutritionnel et d’aliments sans voir apparaitre un
effet gastrointestinal et sans dépasser la « Dose tolérable d’ingestion » de 10 mg/j proposée par I'Institute of
Medecine des Etats-Unis ;

« l'alimentation (aliments solides et eau de boisson) est le principal vecteur d’exposition au cuivre, hors contexte
professionnel ;

« les résultats d’'une étude francaise permettent d’estimer que les valeurs hautes (97,5¢ percentile) des apports
journaliers en cuivre via I'alimentation solide sont proches de 1,6 milligrammes par jour pour les adultes ;

- les données disponibles de la base SISE-Eaux montrent que parmi plus de 13 400 analyses réalisées au robinet
de l'usager, prés des deux tiers des 94 résultats d’analyses supérieurs a la limite de qualité sont inférieurs a 5
mg de cuivre par litre ;

- les seuils de perception gustative et de coloration sont proches de la limite de qualité de 2 mg/L;

- des procédés de traitement respectant la réglementation prévue peuvent étre mis en ceuvre pour diminuer
les teneurs en cuivre dans I'eau en sortie d’usine ;

« la corrosion du cuivre contenu dans les canalisations peut étre limitée en respectant la référence de qualité
relative a I'équilibre calcocarbonique qui permet de maintenir un pH suffisamment élevé pour limiter I'émission
de cuivre dans l'eau ;

L ’Agence francaise de sécurité sanitaire des aliments :

Estime que les données toxicologiques actuellement disponibles ne sont pas suffisamment pertinentes en vue
d’une estimation quantitative du risque a long terme liée & un dépassement de la limite de qualité du cuivre
dans 'eau de boisson ;

Rappelle :
- que pour des teneurs en cuivre supérieures a 2 mg/L, la qualité organoleptique de I'eau peut étre dégradée,

+ qu’il est recommandé de ne pas consommer I'eau du 1*" jet au robinet, notamment pour la boisson et la
préparation des aliments des nourrissons, car elle présente les valeurs les plus élevées en éléments métalliques
(nickel, cuivre et plomb) ;

Précise que dans le cadre de I'information des populations, il doit étre fait mention que la consommation d’un
complément alimentaire a base de cuivre est a reconsidérer en cas de dépassement de la limite de qualité.

Cuivre
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Fiche 14 : Evaluation des risques sanitaires liés au dépassement

de la limite de qualité du trichloroéthyléne dans les eaux destinées
a la consommation humaine

Limite de qualité : 10 pg/L
(s'applique a la somme des concentrations en trichloroéthyléne et tétrachloroéthyléne)

1. Sources de contamination

Le trichloroéthyléne est un composé trés volatil et soluble dans I'eau (1,4 g/L a 25°C, ATSDR, 1997).

Au niveau de la ressource

Sa présence dans I'environnement est liée a son utilisation importante dans I'industrie principalement pour le
traitement de surface des métaux.Trés volatil, il se retrouve principalement dans I'air, mais peut aussi contaminer
les eaux de surface via les effluents industriels, voire se retrouver dans les eaux souterraines (Wu et Schaum,
2000). Bien qu’il soit peu mobile dans les sols, il peut rejoindre les eaux souterraines, ou en raison de sa densité,
il accumule au fond des nappes avec une trés faible possibilité de dégradation. Sa dégradation peut conduire
a la formation de chlorure de vinyle.

2. Traitements permettant de réduire les teneurs en trichloroéthyléne dans I'eau

Conformément a l'article R* 1321-48 du code de la santé publique, l'utilisation de produits et procédés de
traitement est soumise & autorisation du ministre chargé de la santé. La circulaire du 28 mars 2000%, liste les
produits et procédés autorisés a cette date.

Les traitements suivants permettent une diminution des teneurs en trichloroéthyléne dans I'eau mais il convient
de s’assurer au cas par cas que les traitements proposés sont autorisés.

Stripping : comme le trichloroéthyléne a une tension de vapeur élevée, un stripping permet de réduire la teneur
de ce composé dans I'eau. Le rapport air/eau doit cependant étre élevé, de I'ordre de 10. Ces forts débits d’air
peuvent rendre I'eau incrustante par élimination de CO, de I'eau.

Adsorption sélective

Sur charbon actif en poudre, les doses a ajouter sont proportionnelles a la quantité de trichloroéthyléne a
éliminer. Dans certains cas, ces doses peuvent atteindre 100 mg/L.

Sur charbon actif en grains, les relargages sont possibles aprés quelques semaines d’utilisation (3 a 6 semaines).
Toutefois, ce mode de traitement sur charbon actif seul est insuffisant et doit venir en complément du stripping.
Pour des niveaux de contamination élevés, il est indispensable d’utiliser de facon complémentaire le stripping
et I'adsorption sur charbon actif en grains.

Oxydation radicalaire : le trichloroéthyléne peut étre détruit par oxydation radicalaire®, en utilisant les couples
suivants :

- ozone + eau oxygénée ;
«ozone+ UV.;
- eau oxygénée + UV.

3. Méthodes d’analyse

Larrété du17 septembre 200308) relatif aux méthodes d’analyse des échantillons d’eau et a leurs caractéristiques
de performances précise que, dans le cas du trichloroéthyléne, |a justesse et |a fidélité ne doivent pas dépasser
25 % de la valeur paramétrique (soit 2,5 pg/L), et que les limites de détection et de quantification ne doivent pas
étre supérieures respectivement a 1et 2 pg/L.

(1) Circulaire DGS/VS 4 n° 2000-166 du 28 mars relative aux produits de procédés de traitement des eaux destinées a la consommation humaine,
NOR : MESPo030113C.

(2) Comme précisé dans la circulaire ci-dessus, I'oxydation radicalaire est réservée « au traitement des solvants chlorés volatils dans les eaux
souterraines ne contenant pas d'autres polluants : pesticides...».

(3) Arrété du 17 septembre 2003 relatif aux méthodes d'analyse des échantillons d'eau et a leurs caractéristiques de performance, NOR :
SANP0323688A, JORF du 7 novembre 2003, p.19 027 a 19 033.
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Le trichloroéthyléne dans I'eau peut étre dosé par la méthode d’espace de téte statique (Head Space), d’espace
de téte dynamique (Purge and Trap) ou d’extraction liquide/liquide avec chromatographie en phase gazeuse, puis
détection spécifique ou en spectrométrie de masse.

+ La méthode normalisée NF EN 1SO 10301 (juillet 1997) décrit la technique de dosage des hydrocarbures
halogénés hautement volatils par chromatographie en phase gazeuse.

+ La méthode normalisée NF EN ISO 15680 (janvier 2004) décrit la technique de dosage par chromatographie
en phase gazeuse d’un certain nombre d’hydrocarbures aromatiques monocycliques, du naphtaléne et de
divers composés chlorés par dégazage, piégeage et désorption thermique.

Incertitude analytique

La concentration maximale utilisée par AGLAE lors d’essais inter-laboratoires est proche de 3,2 pg/L; a cette
concentration la valeur du coefficient de variation CVR % est de 40,4. Uintervalle de confiance a 95 % est de
+ 2,6 pg/L, la valeur supérieure des résultats d’analyses est donc de I'ordre de 5,8 pg/L (AGLAE, 2003).

4. Exposition

4.1. Apport par I'air

Lexposition de la population générale par I'air ambiant varie largement d’un lieu a I'autre. Les concentrations
les plus élevées sont relevées dans les zones urbaines. En se fondant sur une concentration moyenne dans Iair,
et un volume moyen d’air inhalé, différentes études estiment que les apports journaliers par I'air seraient compris
entre 10 et 30 pg/j environ (ATSDR, 1997 ; OMS, 2005 ; Wu et Schaum, 2000).

Lair intérieur peut étre une source d’exposition plus importante que I'air extérieur (notamment par certaines
activités de bricolage) (Wallace et al. in ATSDR,1997).

Une campagne pilote a été conduite par I'observatoire de la qualité de I'air intérieur (OQAI)!. Les données ont été
recueillies a I'intérieur de 567 résidences principales (1612 individus enquétés) réparties sur 55 départements et
74 communes de la France continentale métropolitaine, sur une durée d’'une semaine. Le trichloroéthyléne a fait
I'objet d’une quantification spécifique sur une semaine (mesurage intégré) dans 541 logements. Pour 31,9 % des
observations, la concentration était inférieure a la limite de quantification ;la médiane des concentrations mesurées
est proche de 1 ug/m3, soit 20 pg/j en considérant un volume respiratoire journalier de 20 m3/j (OQAI, 2006).

4.2. Apport par les aliments

Lapport en trichloroéthyléne par les aliments est probablement faible (US-EPA, 2001; ATSDR,1997). En 2003, Santé
Canada a estimé que les doses de trichloroéthyléne provenant des aliments variaient entre 0,004 et 0,01 pg/kg
p.c./j chez les adultes (20 & 70 ans) et 0,01 4 0,04 pg/kg p.c./j chez les enfants (5 a 11 ans)® (Santé Canada, 2005,
OMS, 2005). Ainsi, I'apport journalier pour un adulte de 60 kg varie entre 0,24 et 0,6 pg/j.

4.3. Apport par l'eau

4.3.1. Eau de boisson

Le programme réglementaire de contréle sanitaire fixé par le code de la santé publique ne prévoit I'analyse
périodique de ce paramétre que depuis le 25 décembre 2003. La recherche de ce paramétre est réalisée au point
de puisage (d’une fois tous les 5 ans a 12 fois par an) et au point de mise en distribution (de 1fois tous les 10 ans
a plus de 12 fois par an suivant la taille de I'installation).

Une étude des données disponibles dans la base SISE-Eaux (Ministére de la santé, DDASS, DRASS - SISE-Eaux)
renseigne sur la fréquence et le niveau de contamination des eaux de boisson par le trichloroéthyléne et le
tétrachloroéthyléne pour la période : janvier 2003 - avril 2005 (Cf. tableau 14.1). Ces 2 composés sont recherchés
conjointement et le résultat est exprimé sous forme de somme.

(1) http://www.air-interieur.org

(2) Ces chiffres reposent sur des concentrations de trichloroéthyléne provenant d'enquétes alimentaires réalisées aux Etats-Unis du milieu a la fin
des années 80,ainsi que de données canadiennes sur la consommation d'aliments. Au cours des derniéres décennies, on a restreint rigoureusement
I'utilisation du trichloroéthyléne dans la transformation des aliments en Amérique du Nord et I'élimination du trichloroéthyléne est controlée
plus soigneusement dans d'autres secteurs d'activité. Santé Canada estime qu'il n'y a donc pas lieu de supposer que ces valeurs aient augmenté
depuis.
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16 768 prélévements ont été réalisés au point de mise en distribution et en distribution. Du tri- et/ou du
tétrachloroéthyléne ont été détectés dans 453 prélévements. Dans 98 prélévements la limite de qualité était
dépassée (Cf. tableau 14.1). Les valeurs les plus élevées retrouvées dans I'eau de boisson (point de mise en
distribution ou en distribution) sont proches de 35 pg/L (97,5¢ percentile).

Tableau 14.1: Concentrations en tri- et tétrachloroéthyléne dans les 98 prélévements non conformes.

Tri tétra total
médiane (pg/L) 1 1 16
percentile 95 (pg/L) 27 19 34
percentile 97,5 (ug/L) 36 22 45
Max (ug/L) 55 140 141

Des informations sont disponibles pour prés de 52 % des unités de distribution desservant plus de 54 millions
de personnes. Ces données montrent qu’au moins un résultat® non conforme en trichloroéthyléne a été observé
dans 12 unités de distribution d’eau desservant au maximum 445 280 personnes.

4.3.2. Autres voies d’exposition

Lexposition au trichloroéthyléne présent dans I'eau peut aussi se faire par voie cutanée et par inhalation, surtout
lors d’'une douche ou d’un bain. Certains auteurs rapportent que la dose inhalée lors de la douche serait proche
de I'apport par voie orale (US EPA, 2001 ; Wu et Schaum, 2000 ; Weisel et Jo,1996 ; McKone et Knezovich, 1991).

A noter que le trichloroéthyléne absorbé par ingestion est métabolisé lors du premier passage hépatique alors
que celui inhalé ou ayant pénétré par voie cutanée est distribué dans tout I'organisme avant d’étre métabolisé
(Weisel et Jo,1996). Selon la voie d’exposition, des doses égales ne sont donc pas nécessairement équivalentes
d’un point de vue toxicologique.

Krishnan et al. (2003) proposent une revue de la littérature sur le sujet, avec notamment une lecture critique de
trois études visant a évaluer les doses absorbées par inhalation et par contact cutané. Dans ce document, les
auteurs procédent a une estimation des doses absorbées par inhalation et contact cutané®.

Afin d’évaluer I'exposition globale au trichloroéthyléne, Santé Canada propose de prendre en compte la contribution
relative de chaque voie d’apport (voie cutanée et inhalation). Elle les exprime en équivalent ingéré par jour : Leq/j
(« Litre équivalent par jour »); que 'OMS reprend sous le terme leq/j (« Ingestion equivalent per day »).

Sur la base de la méthodologie développée par Krishnan et al. (2003) :

- Santé Canada retient la valeur de 3,9 Leq/j, valeur la plus élevée obtenue : 1,5 L/j par ingestion, 1,7 Leq/j par
inhalation et 0,7 Leq/j par absorption cutanée. Cet organisme considére que la valeur de 3,9 Leq/j (arrondie a
4,0 Leq/j) est conservatrice, puisque la plupart des Canadiens ne prennent pas tous les jours un bain de
30 minutes (Santé Canada, 2005) ;

- pour la présente évaluation il est proposé de retenir la valeur de 4,4 Leq/j en considérant I'ingestion de 2 L/j
au lieu des 1,5 L/j utilisés par Santé Canada.

4.4.La part des sources d’expositions

Hors exposition professionnelle, les principales sources d’exposition au trichloroéthyléne sont I'air ambiant et
I'eau.

Dans le cas ol la concentration dans I'eau est inférieure a 1 pg/L, 'apport par l'air est majoritaire en terme
d’exposition totale, chez les adultes et les enfants. Lorsque la concentration dans I'eau est proche de la valeur
paramétrique (10 pg/L), la contribution des voies d’exposition liées a I'eau devient majoritaire (OMS, 2005).

(1) Analyses réalisées sur des prélévements effectués soit en production, soit en distribution.

(2) En se basant sur I'approche méthodologique développée par Lindstrom & Pleil (1996) en ajoutant |'utilisation d'un modéle pharmacocinétique
PBPK (Physiologically-based pharmacokintetic) permettant d'estimer la fraction absorbée. Les scénarios d'expositions considérés sont les
suivants : une eau dont la concentration en trichloroéthyléne est de 5 pg/L, une douche de 10 minutes ou un bain de 30 minutes pour des
adultes et des enfants de différentes tranches age : 4,10 et 14 ans.
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5. Effets sur la santé

Il existe des différences de métabolisme entre les espéces, ainsi le trichloroéthyléne est moins métabolisé chez
I’homme que chez les rongeurs. En outre, la comparaison de I'activité de certaines enzymes rénales montre que
les rats métabolisent plus efficacement certains métabolites réactifs. (OMS, 2005).

5.1. Toxicité subchronique et chronique

Etudes chez I'animal

Dans les études sub chroniques et chroniques par inhalation chez les rongeurs, le trichloroéthyléne affecte le
foie, le rein, le systéme nerveux central, les poumons et 'audition. Une dose sans effet nocif observable pour la
neurotoxicité est clairement établie a 250 ppm (équivalent a1 360 mg/m3). Latteinte hépatique est plus précoce
et plus sensible chez la souris ou elle est associée a une prolifération de peroxisome qui n'est pas mise en
évidence chez le rat ou ’hnomme. Latteinte rénale (tubules) est I'effet toxique le plus sensible et le plus constant
aussi bien par inhalation qu’ingestion. La dose sans effet nocif observable est de 100 ppm (équivalent a
545 mg/m3) par inhalation et de 50 mg/kg p.c./j par ingestion (ECB, 2004).

Etudes chez ’homme

Les études réalisées en milieu professionnel rapportent des symptémes subjectifs en relation avec le systéme
nerveux central comme de la fatigue, des vertiges, des céphalées, des pertes de mémoire et des difficultés a se
concentrer. Des irritations de la peau et des muqueuses oculaires sont aussi rapportées. Aucune courbe de
relation dose effet n’est disponible.

Ces études sont cependant biaisées par I'absence d’informations détaillées et précises sur le niveau d’exposition
a d’autres toxiques (i.e. I'alcool éthylique) et I'absence fréquente de groupe témoin.

Mais I'interprétation prudente des données permet de retenir qu’aucun signe d’effet sur le SNC ne survient
pour des expositions autour de 50 ppm (équivalent a 273 mg/m3) (Rasmussen et al. 1993, Landrigan et Fominsky
1988, ECB 2004).

Des altérations hépatiques sont parfois rapportées mais les données ne permettent pas de conclure a un effet
toxique hépatique du trichloroéthyléne. La toxicité rénale décrite chez le rat, n'a pas été correctement explorée
chez 'homme.

5.2. Effets sur la reproduction et le développement

Bien que les études épidémiologiques disponibles a ce jour tendent & mettre en évidence une association entre
I'exposition au trichloroéthyléne et des effets sur le développement, celles-ci sont insuffisantes pour conclure
a une relation causale (OMS, 1985 ; ATSDR, 1997 ; Watson et al., 2006).

Certaines études sur I'animal rapportent des malformations cardiaques aprés exposition de la mére au
trichloroéthyléne pendant la gestation, notamment I'étude de Dawson et al. (1993) retenue par 'OMS et Santé
Canada pour déterminer la valeur acceptable dans I'eau de boisson.

Une analyse critique des études épidémiologiques et toxicologiques sur le sujet a été réalisée par Watson et al.
(2006). Cette analyse met notamment en avant les limites des études toxicologiques démontrant un lien entre
une exposition au trichloroéthyléne et les anomalies cardiaques congénitales, notamment I'utilisation de
techniques de dissection particuliéres et un traitement statistique des données spécifiques. Et les conduit a
conclure que le trichloroéthyléne n’est pas une substance tératogéne cardiaque aux concentrations
habituellement retrouvées dans I'environnement.

5.3. Génotoxicité, mutagénése et cancérogénése

La génotoxicité du trichloroéthyléne a été largement étudiée. Le trichloroéthyléne peut étre considéré comme
mutagéne dans les tests in vitro (tests dAmes, test de mutation des génes de lymphome de souris) mais pas dans
les tests in vivo (résultats négatifs des tests du micronoyau, d’aberrations chromosomiques, test d’échange des
chromatides sceurs) (Shelby et al. 1993, Kligerman et al. 1994, Mirsalis et al. 1989, Douglas et al. 1999).

LOMS précise que bien que les données ne soient pas pleinement conclusives, il existe des preuves montrant
que le trichloroéthyléne est « faiblement génotoxique a haute dose et probablement de maniére indirecte » (OMS,
2005). Au plan européen, le trichloroéthyléne a été classé en catégorie 3 pour le caractére mutagéne : substance
préoccupante pour ’homme en raison d’effets mutagénes possibles ; des études appropriées de mutagénicité
ont fourni des éléments, mais ils sont insuffisants pour classer ces substances dans la catégorie 2.
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La cancérogenese du trichloroéthyléne a été étudiée dans plusieurs études animales bien conduites exposant
plusieurs espéces de rongeurs a du trichloroéthyléne par inhalation ou par voie orale. Ces études permettent
de conclure au caractére cancérogéne du trichloroéthyléne chez le rat et la souris. Chez la souris, le
trichloroéthyléne entraine des tumeurs du foie par inhalation ou ingestion, des tumeurs du poumon par
inhalation. Chez le rat, des adénomes et adénocarcinomes des tubules rénaux sont observés par ingestion et
par inhalation. (Maltoni, 1988 ; Brauch, 1999)

Les tumeurs hépatiques ont été associées a la prolifération de peroxysomes, induite par la formation en grande
quantité d’acide trichloracétique. Cependant il n’est pas démontré que les mécanismes a l'origine de ces tumeurs
soient transposables a 'homme (Maltoni et al., 1986 ; NTP,1988,1990).

La cancérogenése du trichloroéthyléne a aussi été étudiée chez ’lhomme dans des études épidémiologiques de
travailleurs exposés au trichloroéthyléne. La majorité de ces études ne montre pas d’association significative entre
I'exposition au trichloroéthyléne et une augmentation de I'incidence des cancers et ceci méme pour des niveaux
d’exposition élevés (Axelson et al. 1994, Spiritas et al. 1991, Blair et al. 1998, Morgan et al. 1998, Boice et al. 1999).
Cependant, dans une étude de type cohorte, bien conduite, Antilla et al. (1995) observent une augmentation du
risque de cancers en particulier des lymphomes non hodgkiniens sans pour autant établir un lien causal. Deux
autres études en Allemagne (Henscler et al. 1995, Vamvakas et al. 1998) rapportent également une augmentation
du risque de cancer du rein dans certains groupes d’'employés exposés au trichloroéthyléne ; mais certains
aspects méthodologiques en limitent les conclusions.

Aucune relation n’a été clairement établie entre des expositions chroniques au trichloroéthyléne par voie orale
et 'augmentation de I'incidence de cancer. Plusieurs études épidémiologiques ont examiné I'incidence de divers
cancers dans des cohortes de populations ayant consommé de I'eau contaminée par du trichloroéthyléne et
d’autres solvants chlorés dont le tétrachloroéthyléne. Létude de Cohn et al. (1994) montre une association entre
des cas de lymphomes non hodgkiniens chez les femmes exposées a du tétrachloroéthyléne ; cependant
I'influence de I'exposition conjointe au trichloroéthyléne n’a pu étre dissociée. Une autre étude (Lagakos et al.
1986) rapporte une association entre 'augmentation de leucémies chez les enfants et I'ingestion d’eau contenant
des solvants, dont du tétrachloroéthyléne et du trichloroéthyléne ; cependant des biais sont identifiés par
d’autres auteurs (ATSDR, 1997). Deux autres études n'ont pas montré de telles relations (Isacson et al., 1985 ;
Vartiainen et al., 1993).

In fine on retiendra que I'expérimentation animale permet de conclure a la formation de tumeurs malignes avec
des mécanismes dont la transposition chez 'homme est débattue, et que les études épidémiologiques
n’établissent pas de lien causal.

Le tableau 14.2 résume les appréciations des groupes d’experts spécialisés de divers organismes ou institutions.

Tableau 14.2 : classification proposée par différentes instances

Organisme Classification proposée
CIRC - IARC Groupe 2A (1995) Probablement cancérogéne pour 'Homme
. . . Le trichloroéthyléne doit étre assimilé a une substance
Union européenne Catégorie 2 (2001) L ,
cancérogene pour 'Homme
US EPA* (en cours de révision)
Santé Canada Groupe Il Probablement cancérogéne chez 'Homme

* Environmental protection agency.

6. Valeurs de référence
6.1. Valeurs toxicologiques de référence par voie orale

Des valeurs toxicologiques de référence sont proposées par différents organismes nationaux et internationaux.
Ces valeurs récapitulées dans le tableau 14.3 sont construites a partir des études présentées ci-aprés.
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Tableau 14.3 : Récapitulatif des VTR proposées pour une exposition chronique par voie orale

Source VTR Etude Espéce Effet critique
Modéle : LMS .
OMS ERU 78010 (mg/kg p.c.j)" NTP,1988,1990 rat Cancer du rein
(2005) ) Dawson et al. ) Toxicité
DIT 1,46 pg/kg p.c./j 1993 souris développement
ATSDR MRL minimum risk level 5 ue/ke pc i Dawson et al., souris Toxicité
(1997) (subchronique) Hg/kg p-c/] 1993 développement
EPA En cours de révision
Modéle : LMS NTP,1988 .
ERU . ’ ’ rat Cancer du rein
Santé Canada 811104 (mg/kg p.c./j)" 1990
(2005) ) Dawson et al. . Toxicité
DIT 1,46 pg/kg p.c./j 1993 souris développement

LATSDR (Agency for toxic substances and diseases registry) propose un MRL subchronique de 2 pg/kg p.c./j fondé
sur I'étude de Dawson et al. (1993) d’exposition au trichloroéthyléne dans I'eau de boisson de rates pendant la
période de gestation (21 jours). Aucun effet n’a été observé chez les méres mais des malformations cardiaques
ont été constatées chez les foetus. Une dose minimale avec effet observé (DMENO) de 0,18 mg/kg p.c./j a été
calculée pour les effets sur le développement. Un facteur d’incertitude de 100 a été appliqué : 10 pour
I'extrapolation des données animales a 'Homme et 10 pour tenir compte du fait qu’il s’agisse d'une DMENO et
non d’'une DMSENO (ATSDR, 1997).

'OMS et Santé Canada proposent des approches similaires (Santé Canada, 2005 ; OMS, 2005) :

« pour les effets cancérogénes, ces instances déterminent I'excés de risque unitaire a I'aide d’'un modéle multi-
étapes linéarisé® a partir d’études sur103 semaines conduites chez le rat et la souris par le National Toxicology
Program (NTP,1988,1990). Parmi les valeurs obtenues, I'excés de risque unitaire (ERU) par voie orale pour les
adénomes et les adénocarcinomes des tubules rénaux regroupés chez les rats males a été retenu car il
correspond a la valeur la plus conservatrice. Cet ERU est de 7,80.104 (mg/kg p.c./j)" pour 'OMS et 8,11.104
(mg/kg p.c./j)" pour Santé Canada® (Santé Canada, 2003 a, 2005 ; OMS, 2005) ;

- pour les effets autres que cancérogénes, les effets reprotoxiques sont retenus, a I'instar de 'ATSDR. L'étude de
Dawson et al. (1993) précitée, est celle retenue par ces deux instances. LOMS souligne que la prise en compte
de cette étude permet la protection contre les effets potentiels sur la reproduction méme si le lien causal n’a
pas été totalement établi scientifiquement.

Le calcul d’'une benchmark dose (BMD)2 est utilisé par Santé Canda et I'OMS pour déterminer la DIT. Un facteur
de sécurité de 100 est appliqué a la BMDL,, de 0,146 mg/kg p.c./j établie par Santé Canada (2003b).

Il faut signaler les limites de I'étude de Dawson soulignées par Watson et al. (2006) (Cf. § 5.2). D’ailleurs I'étude
de Dawson n’est pas mentionnée dans le rapport du European Chemical Bureau (2004).

6.2. Valeurs toxicologiques de référence par inhalation

Des valeurs toxicologiques de référence concernant la voie aérienne sont proposées par différents organismes.
Ces valeurs récapitulées dans le tableau 14.4 sont construites a partir des études présentées ci-apreés.

(1) Pour plus de détails concernant les modéles utilisés pour les substances avec effet toxique sans seuil, le lecteur peut se reporter au document
de I'InVs : Valeurs toxicologiques de référence : méthodes d'élaboration - janvier 2002.

(2) Cette différence s'explique par I'application de facteurs d'ajustement de I'animal & I'nomme différents pour les deux instances car le poids de
référence est de 60 kg pour I'OMS et il est de 70 kg pour Santé Canada.
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Tableau 14.4 : Récapitulatif des VTR proposées pour une exposition chronique par voie respiratoire

Source VIR Etude Population Effet
OMS Unité de risque . ~ | Maltonietal, Augmentation des tumeurs
g 107 (ug/m3)" rat g
(2000) inhalation 431071Hg 1988 testiculaires chez le rat
OEHHA | Unité de risque 210°6 (ug/m3)" 4 études souris Augmentation incidence carcinomes
(2003) inhalation ’ Hg d’inhalation et adénomes hépatocellulaires

'OMS retient en 2000 une valeur toxicologique de référence en se fondant sur des données de cancérogeneése
montrant une augmentation de I'incidence des tumeurs des cellules de Leydig chez le rat (Maltoni et al.,1988).
Lextrapolation aux faibles doses est réalisée a I'aide d’'un modéle multi-étape linéarisé (OMS, 2000).

LOEHHA (Office of Environmental Health Hazard Assessment) a retenu quatre études de cancérogenése chez
la souris (Bell et al. 1978, Henschler et al. 1980, Fukuda et al. 1983, Maltoni et al. 1986) montrant une augmentation
d’incidence des carcinomes et adénomes hépatocellulaires chez les males, des adénocarcinomes pulmonaires
et des lymphomes chez les femelles. La dose de trichloroéthyléne métabolisée a été calculée par un modéle
pharmacocinétique. Une estimation du risque a été faite en retenant la moyenne des risques unitaires de chaque
étude.

6.3. Valeurs de référence dans I'’eau de boisson

La limite de qualité est fixée par le Code de la santé publique a 10 pg/L pour la somme des concentrations en
trichloroéthyléne et en tétrachloroéthyléne. Les recommandations et valeurs guides sont présentées dans les
tableaux 14.5 et 14.6.

LOMS prend en compte les effets a seuil et sans seuil pour dériver une valeur guide dans I'eau de boisson. La
valeur guide de 20 pg/L est fondée sur les effets reprotoxiques. Cette valeur reste provisoire étant donné les
incertitudes des données toxicologiques.

Tableau 14.5 : Valeurs de référence proposées par différents organismes

Valeur directive Valeur guide provisoire Santé Canda
98/83/CE OMS 200 (2005) oA
Annexe IB g ’
MCLG' =0
10 pg/L 20 pg/L 5pg/L MCL, = 5 pg//L

"Maximum contaminant level goal.
2 Maximum contaminant level.

Tableau 14.6 : détail de la construction des valeurs de référence dans I'eau

Organisme N;;::-e Valeur Fl Type de valeur Valeur Proportion eau de Valeur
international repére Dose repére deréférence | de référence boisson obtenue
BMDL,o | 0,146 mg/kg p.c./j| 100 DIT 1,46 pg/kg pe/j| 50 %" (60 kg, 2L/j) | 21,9 pg/L®
OMs 35(34 Hg/L
(2005) 7,810 0 . exces
ERU (mg/kg p.c./j)? 100 % (60 kg, 2L/) derisque
de 10)
BMDL,, | 0,146 mg/kg p.c./j| 100 DJA 1,46 pg/kg pc/j| 20 % (7o kg/ 4 Leq/j) | 5,11 pg/L
Santé Canada 22pg/l
8,11.104 . exces
(2005) ERU (mg/kg p.c./j)? 100 % (70 kg, 4 Leq/]) dé risque
de10°%)

() Une allocation de 50% est attribuée a I'eau potable car 'OMS estime que la suppression de I'utilisation de cette substance pour un certain

nombre d’applications médicales et dans les produits domestiques a permis de diminuer le niveau d’exposition.
) Valeur guide arrondie a 20 pg/L.
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7. Evaluation des risques sanitaires associés 3 un dépassement de la limite
de qualité

Des effets avec seuil apparaissant a des doses faibles et des effets sans seuil sont avancés pour le trichloroéthyléne.
L'évaluation des risques sanitaires porte donc sur ces deux points.

Les différents usages de I'eau de distribution publique (boisson et hygiéne corporelle) et I'inhalation du
trichloroéthyléne dans I'air ambiant sont les principales sources d’exposition a cette substance. Dans cette
évaluation seuls les apports liés a la voie orale sont pris en compte, 'ensemble des modes d’exposition liés a 'usage
de I'eau (boisson, inhalation et contact cutané) étant ramenés a des apports par voie orale, selon la démarche
utilisée par Santé Canada et précédemment décrite.

7.1. Effets non cancérogénes
Dans ce chapitre, 'ensemble des apports quotidiens par voie orale sont pris en compte puis comparés a la DIT
par voie orale proposée par 'OMS :

« apport par les aliments : peu de données sont disponibles sur le niveau de contamination des aliments. LOMS
estime que I'apport en trichloroéthyléne par I'alimentation est compris entre 0,004 et 0,01 pg/kg p.c./j chez
les adultes, soit entre 0,24 et 0,60 pg/j pour un individu de 60 kg (OMS, 2005) ;

« apport par I'eau : en se basant sur I'approche proposée par Krishnan et al. (2003), la valeur de 4,4 Leq/j est
retenue, elle correspond a 2 L/j par ingestion, 1,7 Leq/j par inhalation et 0,7 Leq/j par voie cutanée.

Comparaison des apports quotidiens a la DJT par voie orale proposée par ’'OMS
’OMS et Santé Canada retiennent une méme DJT de 1,46 pg/kg p.c./j soit 87,6 pg/j pour un adulte de 60 kg.

Graphique 14.1: apports en trichloroéthyléne via I'eau pour une concentration croissante dans I'eau - individu
adulte de 60 kg
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Ainsi, l'utilisation d’'une eau dont la teneur en trichloroéthyléne est de 20 pg/L expose un individu adulte a une
dose équivalente a la dose journaliéere tolérable.

7.2 Effets cancérogénes

Sur la base d’une exposition vie entiére correspondant a une utilisation de 4,4 Leq/j et une concentration en
trichloroéthyléne de 20 pg/L, I'excés de risque individuel (ERI) est de I'ordre de 1,1.10°® en se basant sur I'excés de
risque unitaire proposé par 'OMS pour la voie orale (7,8.107 (ug/kg p.c./j)").

A titre de comparaison, I'exposition vie entiére 3 de I'air contenant 1 pg/m3 de trichloroéthyléne conduit & un
excés de risque individuel (ERI) de I'ordre de 4,3.107 en se basant sur l'unité de risque proposé par 'OMS pour
I'inhalation (4,3.107 (ug/m3)7).
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Fiche 15 : Evaluation des risques sanitaires liés au dépassement
de la limite de qualité du tétrachloroéthyléne dans les eaux

destinées a la consommation humaine.

Limite de qualité : 10 pg/L
(s'applique a la somme des concentrations en trichloroéthyléne et tétrachloroéthyléne)

1. Sources de contamination

Le tétrachloroéthyléne est un composé trés volatil et faiblement soluble dans I'eau (150 mg/L a 25°C, ATSDR,
1997).

Au niveau de la ressource

Sa présence dans I'environnement est liée a son utilisation importante dans 'industrie notamment comme
solvant dans les industries de nettoyage a sec et de nettoyage des piéces métalliques. Trés volatil, 75 a 85 % des
quantités utilisées sont émises dans I'air (IARC, 1995 ; ATSDR, 1997). Cependant, il peut se retrouver dans I'eau
via les effluents industriels (Santé Canada, 1996 ; OMS, 2000). Bien qu'il soit peu mobile dans les sols, il peut
rejoindre les eaux souterraines, ot en raison de sa densité, il Saccumule au fond des nappes avec une trés faible
possibilité de dégradation. Sa dégradation peut conduire a la formation de chlorure de vinyle.

2.Traitements permettant de réduire les teneurs en tétrachloroéthyléne
dans 'eau

Conformément a l'article R* 1321-48 du code de la santé publique, l'utilisation de produits et procédés de
traitement est soumise & autorisation du ministre chargé de la santé. La circulaire du 28 mars 2000%, liste les
produits et procédés autorisés a cette date.

Les traitements suivants permettent une diminution des teneurs en tétrachloroéthyléne dans I'eau mais il
convient de s’assurer au cas par cas que les traitements proposés sont autorisés.

Stripping : Comme le tétrachloroéthyléne a une tension de vapeur élevée, un stripping permet de réduire la
teneur de ce composé dans I'eau. Le rapport air/eau doit cependant étre élevé, de I'ordre de 10. Ces forts débits
d’air peuvent rendre I'eau incrustante par élimination de CO, de I'eau.

Adsorption sélective

Sur charbon actif en poudre, les doses a ajouter sont proportionnelles a la quantité de tétrachloroéthyléne a
éliminer. Dans certains cas, ces doses peuvent atteindre 100 mg/L.

Sur charbon actif en grains, les relargages sont possibles aprés quelques semaines d’utilisation (3 a 6 semaines).
Toutefois, ce mode de traitement sur charbon actif seul est insuffisant et doit venir en complément du stripping.
Pour des niveaux de contamination élevés, il est indispensable d’utiliser de facon complémentaire le stripping
et 'adsorption sur charbon actif en grains.

Oxydation radicalaire : le tétrachloroéthyléne peut étre détruit par oxydation radicalaire(,), en utilisant les
couples suivants :

- 0zone + eau oxygénée ;
«ozone+UV.;
- eau oxygénée + UV.

(1) Circulaire DGS/VS 4 n° 2000-166 du 28 mars relative aux produits de procédés de traitement des eaux destinées a la consommation humaine,
NOR : MESPoo030113C.

(2) Comme précisé dans la circulaire ci-dessus, I'oxydation radicalaire est réservée « au traitement des solvants chlorés volatils dans les eaux
souterraines ne contenant pas d'autres polluants : pesticides... ».
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3. Méthodes d’analyse

Larrété du17 septembre 2003 relatif aux méthodes d’analyse des échantillons d’eau et a leurs caractéristiques
de performances précise que,dans le cas du tétrachloroéthyléne, la justesse et |a fidélité ne doivent pas dépasser
25 % de la valeur paramétrique (soit 2,5 pg/L), et que les limites de détection et de quantification ne doivent pas
étre supérieures respectivement a 1et 2 pg/L.

Le tétrachloroéthyléne dans I'eau peut étre dosé par la méthode d’espace de téte statique (Head Space), d’espace
de téte dynamique (Purge and Trap) ou d’extraction liquide/liquide avec chromatographie en phase gazeuse, puis
détection spécifique ou en spectrométrie de masse.

+ La méthode normalisée NF EN 1SO 10301 (juillet 1997) décrit la technique de dosage des hydrocarbures
halogénés hautement volatils par chromatographie en phase gazeuse.

+ La méthode normalisée NF EN 1SO 15680 (janvier 2004) décrit la technique de dosage par chromatographie
en phase gazeuse d’un certain nombre d’hydrocarbures aromatiques monocycliques, du naphtaléne et de
divers composés chlorés par dégazage, piégeage et désorption thermique.

Incertitude analytique

La concentration maximale testée lors d’essais inter-laboratoires est proche de 1 pg/L ; a cette concentration la
valeur du coefficient de variation (CVR %) est de 28,5. Lintervalle de confiance a 95 % est proche de + 0,6 pg/L,
la valeur supérieure des résultats d’analyses est donc de l'ordre de 1,6 pg/L (AGLAE, 2003).

4. Evaluation de I'exposition

4.1. Apport par I'air

La concentration dans I'air ambiant varie largement dans le temps et d’un lieu a l'autre. Les concentrations les
plus élevées sont relevées dans les zones urbaines.

En se fondant sur une concentration moyenne dans I'air de 1,15 pg/m3, Santé Canada estime que 'apport
journalier par l'air extérieur en tétrachloroéthyléne serait proche de 5,4 pg/j (Santé Canada, 1996).

Tableau 15.1: concentration en tétrachloroéthyléne dans I'air ambiant

Concentration moyenne dans l'air Source Apport journalier*
Canada 0,23 5 pg/m3 (moyenne 1,15 pug/md) Dan et al.,1992 5.4 bg/j*
USA 0,232 9 pg/m3 ATSDR, 1997 /
Pays bas 0,7a1,4pg/m3 Besmer et al., 1984 in OMS, 2000 /

* Apport journalier = concentration dans I'air X Volume d’air inhalé par heure (1,13 m3/h) X temps passé a I'extérieur (4 heures).

Lair intérieur peut étre une source d’exposition plus importante que I'air extérieur, le tétrachloroéthyléne étant
apporté par certaines activités de bricolage ainsi que par I'eau du robinet dans des conditions normales
d’utilisation (lavage, douche ou bain).

« Une étude réalisée au Canada, dans 757 résidences, a montré que la concentration en tétrachloroéthyléne dans
I’air était inférieure a la limite de détection dans 71 % des résidences. Cependant, dans cette étude, la limite
de détection était élevée et sous I'hypothése d’une distribution log-normale des valeurs, la médiane est estimée
a 0,96 pg/m3, la moyenne a 3,6 pg/m3 et le percentile 9o a 8 pg/m3 (Otson, 1992). Santé Canada estime a 62
pg/j 'apport par lair intérieur des locaux® (Santé Canada, 1996).

+ La médiane des données collectées par I'US EPA dans 2195 locaux est de 4,9 pg/m3 (la moyenne étant de 20 pg/m3)
(Shah et Singh, 1988).

(1) Arrété du 17 septembre 2003 relatif aux méthodes d'analyse des échantillons d'eau et a leurs caractéristiques de performance, NOR :
SANP0323688A, JORF du 7 novembre 2003, p.19 027 a 19 033.

(2) L'apport est estimé en considérant que les rythmes de respiration sont de 1,17 m3/h pour une activité modérée (4 heures a I'extérieur et
12 heures a l'intérieur) et de 0,41 m3/h durant le sommeil (8 heures).
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Des mesures réalisées aux Pays-Bas et aux Etats-Unis, dans des locaux situés a proximité d’entreprises de
nettoyage a sec montrent que les teneurs en tétrachloroéthyléne peuvent étre trés élevées et atteindre plusieurs
dizaines de mg/m3 (OMS, 2000 ; IARC, 1995).

Au vu de I'ensemble de ces données, 'OMS dans ses lignes directrices sur la qualité de I'air (OMS, 2000) estime
que la concentration moyenne dans I'air ambiant et dans l'air intérieur est généralement inférieure a 5 pg/ms3
et que I'inhalation est généralement la voie d’exposition majoritaire.

Une campagne pilote a été conduite par I'observatoire de la qualité de I'air intérieur (OQAI)®. Les données ont
été recueillies a I'intérieur de 567 résidences principales (1612 individus enquétés) réparties sur 55 départements
et 74 communes de |a France continentale métropolitaine, sur une durée d’'une semaine. Le tétrachloroéthyléne
afait I'objet d’'une quantification spécifique sur une semaine (mesurage intégré) dans 541 logements. Pour 27,1 %
des observations, la concentration était inférieure a la limite de quantification ; la médiane des concentrations
mesurées est proche de 1,4 pg/ms, soit 28 pg/j en considérant un volume respiratoire journalier de 20 m3/j.
(OQAl, 2006).

4.2. Apport par les aliments

Santé Canada souligne le manque de données fiables sur le niveau de contamination des denrées alimentaires
par le tétrachloroéthyléne au Canada. Cependant en se fondant sur les niveaux relevés au cours des études de
Daft et al. (1988) et Heikes et al. (1987), cette instance estime que I'apport quotidien moyen est approxima-
tivement de 8,4 pg/j (Santé Canada, 1996, CEPA, 1993).

’OMS note que les données sur la contamination alimentaire sont trés limitées et estime que I'apport par
I’'alimentation est inférieur a 45 pg/j. Certains auteurs font cependant mention de niveaux élevés de
contamination des aliments a proximité d’installations de nettoyage a sec (OMS, 2000).

4.3. Apport par 'eau

4.3.1. Eau de boisson

Le programme réglementaire de contréle sanitaire fixé par le code de la santé publique ne prévoit I'analyse
périodique de ce paramétre que depuis le 25 décembre 2003. La recherche de ce paramétre est réalisée au point
de puisage (d’une fois tous les 5 ans a 12 fois par an) et au point de mise en distribution (de 1fois tous les 10 ans
a plus de 12 fois par an suivant la taille de I'installation).

Une étude des données disponibles dans la base SISE-Eaux (Ministére de la santé, DDASS, DRASS - SISE - Eaux)
renseigne sur la fréquence et le niveau de contamination des eaux de boisson par le trichloroéthyléne et le
tétrachloroéthyléne pour la période : janvier 2003 - avril 2005 (Cf. tableau 15.2). Ces 2 composés sont recherchés
conjointement et le résultat est exprimé sous forme de somme.

16 768 prélévements ont été réalisés au point de mise en distribution et en distribution.

Du tri- et/ou du tétrachloroéthyléne ont été détectés dans 453 prélévements. Dans 98 prélévements la limite
de qualité était dépassée (Cf. tableau 15.2). Les valeurs les plus élevées retrouvées dans I'eau de boisson (point
de mise en distribution ou en distribution) sont proches de 20 pg/L (97,5¢ percentile).

Tableau 15.2 : Concentrations en tri- et tétrachloroéthyléne dans les 98 prélévements non conformes

Tri Tétra Total

médiane (pg/L) 1 1 16

percentile 95 (ug/L) 27 19 34
- o8
percentile 97,5 (pg/L) 36 22 45 ié%
Max (ug/L) 55 140 141 %'—f—; §
Ll o

(1) http://www.air-interieur.org
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Des informations sont disponibles pour prés de 52 % des unités de distribution desservant plus de 54 millions
de personnes. Ces données montrent qu’au moins un résultat® non conforme en tétrachloroéthyléne a été
observé dans 46 unités de distribution d’eau desservant au maximum 315 215 personnes.

4.3.2. Autres voies d’exposition par I'eau

Bogen et al. (1987) montrent que I'inhalation et le contact cutané sont deux voies d’exposition importantes au
tétrachloroéthyléne présent dans I'eau de distribution. Lestimation des apports par ces deux voies peut varier
considérablement en fonction des hypothéses, des modéles et des valeurs de paramétres d’entrée dans ces
modeéles.

Santé Canada recommande de prendre également en compte I'inhalation et |a voie cutanée lors de I'évaluation
de I'exposition au tétrachloroéthyléne contenu dans I'eau de distribution. Deux études utilisant respectivement
(i) la constante de perméabilité cutanée déterminée expérimentalement et (ii) un modéle pharmacocinétique
montrent que la quantité de tétrachloroéthyléne absorbée quotidiennement par voie cutanée serait proche de
la quantité ingérée via 'eau de boisson (Bogen et al.; 1992 ; Browm et al.,1989).

La révision de la fiche Santé Canada sur la concentration maximale admissible en tétrachloroéthyléne dans
I'eau de boisson est en cours, une démarche similaire a la démarche adoptée par cette instance pour le
trichloroéthyléne est envisagée (Cf. Fiche 14) ; Cette démarche consiste a prendre en compte la contribution
relative de chaque voie d’apport (voie cutanée et inhalation) et a les exprimer en équivalent ingéré par jour :
Leq/j (« Litre équivalent par jour »).

’OEHHA (2001) utilise un modéle multimédia d’exposition (CalTOX) pour évaluer I'exposition au tétrachloroéthy-
léne présent dans I'eau distribuée par toutes les voie d’exposition. Cette instance retient la valeur de 6,31Leq/j :
2,07 L/j par ingestion (dont 0,07 issus de I'alimentation), 3,54 Leq/j par inhalation et 0,7 Leq/j par absorption
cutanée.

Dans le cadre de cette évaluation la valeur de 6 Leq/j a été retenue en se basant sur :
- 'ingestion de 2 L/j représentative de la consommation en eau des plus forts consommateurs ;

- 2 Lleq/j par contact cutané lié a 'eau d’apreés les travaux de Bogen et al. et Brown et al. qui considérent a partir
de modéles pharmacocinétiques que la quantité de tétrachloroéthyléne absorbée quotidiennement par voie
cutanée serait proche de la quantité ingérée via I'eau de boisson ;

- 2 Leq/j par inhalation lié a I'eau en I'absence de données et en considérant que I'apport par cette voie est
proche de I'apport par ingestion comme cela est démontré pour le trichloroéthyléne (Cf. Fiche 14).

4.4.La part des sources d’exposition

Chez ’'Homme, la principale source d’exposition au tétrachloroéthyléne est I'air. Les niveaux d’exposition peuvent
varier de facon importante lorsqu’il existe une exposition professionnelle ou environnementale (proximité
d’entreprises de nettoyage a sec) ou encore si I'eau du robinet contient des concentrations importantes de
tétrachloroéthyléne.

5. Effets sur la santé

Le métabolite principal du tétrachloroéthyléne est I'acide trichloroacétique. Le taux de métabolisation du
tétrachloroéthyléne est plus important chez le rat et la souris que chez 'homme. Le tétrachloroéthyléne est
majoritairement éliminé dans I'air exhalé, sans subir de métabolisation, quelle que soit la voie d’'administration
tant chez ’homme que chez le rat ou la souris.

5.1. Toxicité subchronique et chronique

Etudes chez I'animal

Des lésions hépatiques et rénales ont été observées, pour des concentrations relativement importantes. Par
voie orale, de fortes doses de tétrachloroéthyléne (jusqu’a 2 g/kg p.c./j) entrainent une augmentation du poids
du foie. Chez le rat, I'ingestion de 500 mg/kg p.c./j durant 4 semaines induit des lésions des tubules rénaux
proximaux (Bergamaschi et al., 1992). Lors d’essais a long terme (103 semaines) par exposition aérienne, on

(1) Analyses réalisées sur des prélévements effectués soit en production, soit en distribution.
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observe chez le rat une diminution significative de la survie, une augmentation de la taille des cellules des
tubules rénaux et une hyperplasie médullo-surrénale (males) ou corticale (femelles), dés un niveau d’exposition
de 200 ppm (NTP,1986).

Etudes chez ’homme

Adoses élevées, le tétrachloroéthyléne provoque par voie respiratoire une dépression du systéme nerveux central
et des troubles du rythme cardiaque. Ces effets sont précédés a des niveaux plus faibles, de céphalées, d’états
nauséeux, de lenteur d’idéation. De nombreuses études épidémiologiques ont été menées dans le milieu
professionnel, elles concernent la voie aérienne et présentent souvent des incertitudes sur les niveaux
d’exposition au tétrachloroéthyléne et des imprécisions dans I'historique de I'exposition. Les signes
principalement retrouvés sont des céphalées, des vertiges ou des sensations ébrieuses (ATSDR, 1997). Des
perturbations de la vision des couleurs ont été notées chez des employés d’entreprises de nettoyage a sec
(Altmann et al., 1990 ; Nakatsuka et al., 1992).

5.2. Effets sur la reproduction et le développement

Aprés exposition au tétrachloroéthyléne de souris gravides, on retrouve cette substance dans les tissus
embryonnaires et foetaux (Ghantous et al.,1986). Au vu des données existantes, peu nombreuses, le tétrachlo-
roéthyléne ne s’est pas révélé tératogéne chez I'animal, mais entraine des effets embryotoxiques et foetotoxiques
mineurs et uniquement pour des doses toxiques chez les méres.

5.3. Génotoxicité et cancérogénése

Les essais de génotoxicité réalisés in vitro donnent des résultats majoritairement négatifs (IARC,1995). Ikeda et
al. (1980) n‘ont trouvé aucune différence significative dans la fréquence des aberrations chromosomiques ou des
échanges entre chromatides sceurs dans les lymphocytes de sujets exposés professionnellement a des
concentrations allant de 68 a 1492 mg/m3 de tétrachloroéthyléne, comparativement a ceux de personnes non
exposées.

Leffet cancérigéne du tétrachloroéthyléne inhalé a été étudié chez le rat et la souris (NTP, 1986). Chez la souris,
une augmentation dose-dépendante de I'incidence des carcinomes hépatocellulaires a été clairement mise en
évidence chez les males comme chez les femelles, dés 100 ppm (NTP,1986).

Le tétrachloroéthyléne est également cancérigéne par voie orale chez la souris, provoquant une augmentation
de I'incidence des carcinomes hépatocellulaires chez les males comme chez les femelles, cependant, en raison
d’une forte mortalité durant cette étude, le potentiel cancérigéne du tétrachloroéthyléne n’a pu étre
correctement évalué (NCl,1977 ; Weisburger, 1977).

Des études épidémiologiques ont été menées chez des employés de blanchisserie, d’entreprises de nettoyage
a secet d'entretien d’avions. Une augmentation des cancers de différents organes a été notée (foie, utérus, rein,
poumon, peau, cesophage, pancréas,...). Cette absence de spécificité d’organe n'est pas en faveur d’un effet
causal du tétrachloroéthyléne d’autant que les personnels étaient probablement exposés a d’autres solvants et
que ces études font peu ou pas mention du niveau d’exposition au tétrachloroéthyléne (CPE, 1993 ; Santé Canada,
1996 ; OMS, 2000).

’OMS considére que cette substance est un cancérogéne non génotoxique (OMS, 2004).

Le CIRC le classe en 2A (probablement cancérogéne pour I’lhomme) (CIRC,1995), en s’appuyant sur les éléments
suivants :

« bien que le tétrachloroéthyléne soit connu pour induire la prolifération de peroxysomes dans le foie des souris,
une faible corrélation est observée entre cette prolifération et la formation de tumeurs hépatiques aprés
inhalation de tétrachloroéthyléne ;

- cette substance induit des leucémies chez les rats exposés ;

- quelques études épidémiologiques montrent un risque élevé de cancer de I'cesophage, de lymphome non
Hodgkinien et de cancer du col de l'utérus.

Le tableau 15.3 résume les appréciations des groupes d’experts spécialisés de divers organismes ou institutions
ayant évalué la cancérogénicité du tétrachloroéthyléne.
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Tableau 15.3: classification proposée par différentes instances

Organisme Classification proposée
CIRC - IARC g;(;usp))e 2A Probablement cancérogéne pour 'Homme
L Substance préoccupante pour 'Homme en raison d’effets cancérogénes
. . Catégorie 3 . . . . . .
Union européenne (1996) possibles mais pour lesquelles les informations disponibles ne permettent
99 pas une évaluation satisfaisante
US EPA* En cours de révision

* Environmental Protection Agency.

Aucune relation n’a été clairement établie entre des expositions chroniques au tétrachloroéthyléne par voie
orale et 'augmentation de I'incidence de cancer. Plusieurs études épidémiologiques ont examiné I'incidence de
divers cancers dans des cohortes de populations ayant consommé de I'eau contaminée par du trichloroéthyléne
et d’autres solvants chlorés dont le tétrachloroéthyléne. létude de Cohn et al. (1994) montre une association entre
des cas de lymphomes non hodgkiniens chez les femmes exposées a du tétrachloroéthyléne ; cependant
I'influence de I'exposition conjointe au trichloroéthyléne na pu étre dissociée. Une autre étude (Lagakos et al.,
1986) rapporte une association entre 'augmentation de leucémies chez les enfants et I'ingestion d'eau contenant
des solvants, dont du tétrachloroéthyléne et du trichloroéthyléne ; cependant des biais sont identifiés par
d’autres auteurs (ATSDR, 1997). Deux autres études n‘ont pas montré de telles relations (Isacson et al., 1985 ;
Vartiainen et al.,1993). Aschengrau et al. (2003,1998) mettent en exergue un lien entre I'incidence de cancer du
sein chez la femme et I'exposition au tétrachlorothyléne présent dans I'eau distribuée, toutefois la dose ingérée
a été estimée sans étre réellement mesurée.

Les mécanismes a |'origine des cancers observés chez I'animal (peroxysomes, a-globulines) sont considérés
comme peu probables chez ’homme.

In fine on retiendra que I'expérimentation animale permet de conclure a la formation de tumeurs malignes avec
des mécanismes dont la transposition chez 'homme est débattue, et que les études épidémiologiques
n’établissent pas de lien causal.

6. Valeurs de référence

6.1. Valeurs toxicologiques de référence par voie orale

Des valeurs toxicologiques de référence sont proposées par différents organismes, elles sont récapitulées dans
le tableau 15.4.

Tableau 15.4 : Récapitulatif des VTR proposées pour une exposition chronique par voie orale

Source VTR Etude Espéce Effet critique
OIT Buben e1t9<;5FIaherty Souris Effets hépatotoxiques
OMS (2004) dos:glc;l:;rl;?ellere 0,014 mg/kg p.c./j - Augmentation du poids
Hayes et al., 1986 relatif du foie et des reins
ATSDR (1997) Pas de MRL (Minimal risk level) subchronique ou chronique
Santé Canada a ortA%Totidien 0,014 mg/kg p.c/j Hayes et al., 1986 Rats Augmentation du poids
(1996) ppor 3 /014 METXE P-C7) Y =19 relatif du foie et des reins
tolérable
Buben e1t9<;5FIaherty Souris Effets hépatotoxiques
EPA (1988) | RfD reference dose | 0,01 mg/kg p.c./j oot Augmentation du poids
Hayes et al., 1986 relatif du foie et des reins
TDI
RIVM (2001) Tolerable daily | 0,016 mg/kg p.c./j Vries et al., 1982 Rat Effets hépatotoxiques
intake
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LOMS propose une dose journaliére tolérable (DJT) en se fondant sur deux études chez les rongeurs, 'une de six
semaines chez la souris (Buben et o’Flaherty 1985) et 'autre de 9o jours chez le rat (Hayes et al.,1986). Une dose
maximale sans effet nocif observé (DMSENO) de 14 mg/kg p.c./j a été déterminée et un facteur d’incertitude de
1000 a été appliqué, comprenant un facteur 100 pour la variabilité interindividuelle et I'extrapolation interespéce
et un facteur 1o pour les preuves limitées de cancérogénicité. LOMS ne juge pas nécessaire d’appliquer un facteur
de 10 supplémentaire pour l'utilisation d’études subchroniques étant données les informations relatives a la
toxicité de cette substance et le mode d’exposition des souris par I'eau de boisson dans une des études prises
en compte.

L'US-EPA (Environmental Protection Agency) propose en 1998 une RfD a partir des études de Buben et o’Flaherty
(1985) et Hayes et al. (1986). Une DMSENO (NOAEL) de 14 mg/kg p.c./j et un facteur d’incertitude de 1000 ont
été établis pour le calcul de cette RfD. Ce facteur d’incertitude se décompose en 100 pour la variabilité
interindividuelle et I'extrapolation interespéce et 10 pour I'extrapolation d’'une exposition subchronique vers une
exposition chronique.

Santé Canada (1996) s’appuie sur une étude subchronique chez le rat avec administration par voie orale via I'eau
pendant go jours (Hayes et al., 1986). Lapport journalier tolérable est calculé en se fondant sur une DMSENO de
14 mg/kg p.c/j et en appliquant un facteur d’incertitude de 1000 (facteur de 100 pour la variabilité
interindividuelle et I’ extrapolation interespéce et facteur de 10 pour 'utilisation d’une étude subchronique).

Le RIVM - Rijksinstituut voor Volksgezondheid en Milieuhygiéne propose une DJT (Baars et al.,2001) de 0,016 mg/kg
p.c./jen se basant sur une étude de 4 semaines par gavage chez le rat (Vries et al.,1982) au cours de laquelle une
augmentation du poids du foie et une augmentation de I'activité de I'aniline transférase ont été observées aux
doses de 81et 405 mg/kg p.c./j. Une DMSENO de 16 mg/kg p.c./j a été retenue, un facteur de 1000 est appliqué
(100 pour la variabilité interindividuelle et I’ extrapolation interespéce, 10 pour l'utilisation d’'une étude
subchronique).

6.2. Valeurs toxicologiques de référence par inhalation

Des valeurs toxicologiques de référence sont proposées par différents organismes, elles sont récapitulées dans
le tableau 15.5.

Tableau 15.5 : Récapitulatif des VTR proposées pour une exposition chronique par voie respiratoire

Source VTR Etude Population Effet

OMS Valeur Guide p,o.ur la qualite 0,25 mg/m3 | Muttiet al,1992 Hommes Effets sur les reins

(2000) de l'air

ATSDR MRL 0,04 ppm . .

(1997) minimal risk level (0,28 mg/m?) Ferroni et al., 1992 Homme Effets neurologiques
Effets sur les reins

TCA Mutti et al.,1992 Hommes
RIVM Tolerable concentration in air | ©25 mg/m3 Effets au niveau
olerabie concentration In al NTP1986 Souris respiratoire, hépatique
et rénal

1ppm = 6,78 mg/m3.

LOMS fonde la construction de la valeur guide pour l'air sur les effets a seuil plutét que sur les potentiels effets
cancérogénes d’une exposition a cette substance. Cette instance considére en effet que les preuves
épidémiologiques sont limitées et met en avant I'incertitude quant a la pertinence chez 'homme des
mécanismes a l'origine des tumeurs induites chez les animaux exposés (OMS, 2000).

En se fondant sur les effets rénaux lors de I'étude de Mutti et al. (1992) menée chez des employés d’industries
de nettoyage a sec, une valeur guide de 0,25 mg/m3 est calculée. Cette valeur est déterminée a partir de la dose
minimale avec un effet observé (DMENO) de 102 mg/m3 en appliquant un facteur de conversion de la durée
d’exposition (168 heures/40 heures d’exposition par semaine, soit 4,2). De plus un facteur d’incertitude de 100
est appliqué ;10 pour I'utilisation d’'une DMENO et 10 pour la variabilité intra espéce. LOMS souligne I'incertitude
entourant cette DMENO et l'illustre par un calcul alternatif fondé sur la DMENO de 680 mg/m3 déterminée a
partir d’'une étude chez la souris en appliquant un facteur d’incertitude de 1000 (NTP,1986). Ce calcul conduit a
une valeur de 0,68 mg/ma.
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L' ATSDR (Agency for toxic substances and diseases registry) propose en 1997 un MRL de 0,04 ppm (0,28 mg/m3)
pour une exposition chronique par inhalation. En se fondant sur une étude de Ferroni et al. (1992) qui met en
avant des effets neurologiques (augmentation du temps de réaction pour divers tests) observés chez des femmes
exposées au tétrachloroéthyléne a une concentration moyenne de 15 ppm sur une durée moyenne de 10 ans. Le
MRL est déterminé a partir de cette dose minimale avec un effet observé (DMENO) de 15 ppm (105 mg/m3) aprés
application d’un facteur de conversion de la durée d’exposition (168 heures/40 heures d’exposition par semaine,
soit 4,2) et un facteur d’incertitude de 100, 10 pour l'utilisation d’'une DMENO et 10 pour la variabilité intra
espéce.

6.3. Valeurs de référence dans I'’eau de boisson

La limite de qualité est fixée par le code de la santé publique a 10 pg/L pour la somme des concentrations en
trichloroéthyléne et en tétrachloroéthyléne. Les recommandations et valeurs guides sont présentées dans les
tableaux 15.6 et 15.7.

Santé Canada prend en compte I'absorption cutanée liée au bain ou a la douche, par application d’un facteur
correctif de o,5 (Cf. Tableau 15.7).

Tableau 15.6 : Valeurs de référence proposées par différents organismes

Valeur directive 98/83/CE Valeur guide OMS Santé Canada US EPA
Annexe IB 2004 (1995 révision 1996)
10 pg/L* 40 pg/L 30 pg/L 5pg//L

* pour la somme du tétra et trichloroéthylene.

Tableau 15.7 : détail de la construction des valeurs de référence dans I'eau

Organisme Nature Date de |Valeur Dose Type de Valeur de Proportion . Valeur
. . Dose ye N FI |valeurde P eau de Observations
international X I'étude repére e référence . obtenue

repére référence boisson
OMS 1992et | 14 mg/kg . 10% .
(2004) DMSENO 1986 pc/j 1000 DIT 14 pg/kg pc/j (60 kg/2L) 42 pg/L
Facteur
correctif de
Santé Canada 14 mg/kg . 10% 0,5 pour tenir ,
(1996) DMSENO| 1986 oc/j 1000 AJQ |14 pg/kg pc/j (zokghsl) | compte de 33 pg/L
I'absorption
cutanée
Le MCL (Maximum Contaminant Level) a été fixé a 5 pg/L qui représente pour I'EPA le niveau
US EPA . A . . .
(1992) le plus bas pouvant raisonnablement étre exigeé au vue des connaissances et des technologies | 5pg/L
actuelles. Cette MCL n'est pas fondée sur une raisonnement toxicologique.

"Valeur guide arrondie a 40 pg/L
2 Concentration maximale acceptable arrondie a 30 pg/L
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7. Evaluation des risques sanitaires associés 3 un dépassement de la limite
de qualité

Les différents usages de I'eau de distribution publique (boisson et hygiéne corporelle) et I'inhalation du
tétrachloroéthyléne dans I'air ambiant sont les principales sources d’exposition a cette substance. Dans cette
évaluation seuls les apports liés a la voie orale sont pris en compte, 'ensemble des modes d’exposition liés a 'usage
de 'eau (boisson, inhalation et contact cutané) étant ramenés a des apports par voie orale, selon la démarche
utilisée par Santé Canada et précédemment décrite.

Lensemble des apports quotidiens par voie orale est pris en compte puis comparé a la DIJT par voie orale proposée
par 'OMS :

« apport par les aliments : peu de données sont disponibles sur le niveau de contamination des aliments. LOMS
estime que I'apport en tétrachloroéthyléne par I'alimentation est inférieur a 45 pg/j (OMS, 2000) ;

« apport par I'eau : 1a valeur de 6 Leq/j est retenue, elle correspond a 2 L/j par ingestion, 2 Leq/j par inhalation et
2 Leq/j par voie cutanée.

Graphique 15.1: apports en tétrachloroéthyléne via I'eau, I'air et les aliments pour une concentration croissante
dans I'eau - individu adulte de 60 kg

350

300

} Apport
250 { DIT = 14 pg/kg p.c./j. (OMS, 2004) par les aliments

E soit 840 pg/j. pour un individu adulte de 60 kg )
= 200-
]
3
=
S
s 1501 Apport par l'eau :
S % 1- contact cutané
a : .
2. 100 4 2- !ngestlgn
3 - inhalation
. (3)
o T T T T T /
10 15 20 25 30 35 40

Concentration en tétrachloroéthyléne dans I'eau (pg/L)

Comparaison des apports quotidiens a la DIT proposée par I’'OMS
La somme des apports quotidiens estimés pour différentes concentrations dans I'eau est présentée sur le
graphique 15.1.

En se fondant sur la DIT de 14 pg/kg p.c./j (soit 840 pg/j), proposées par 'OMS, il apparait que pour une
concentration dans I'eau proche de 40 pg/L (valeur guide OMS), I'apport quotidien est inférieur a la dose
journaliére tolérable pour un individu de 60 kg.

Les concentrations retrouvées dans I'air ambiant sont trés inférieures a la valeur guide dans I'air (Cf. 6.2) proposée
par 'OMS (0,25 mg/m3).
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Fiche 16 : Evaluation des risques sanitaires liés au dépassement de
la limite de qualité du trichloroéthyléne et du tétrachloroéthyléne

dans les eaux destinées a la consommation humaine

Limite de qualité : 10 pg/L
(s'applique a la somme des concentrations en trichloroéthyléne et tétrachloroéthyléne)

Le trichloroéthyléne et le tétrachloroéthyléne sont recherchés conjointement dans les eaux destinées a la
consommation humaine et les résultats de cette recherche sont exprimés sous forme de somme, la limite de
qualité dans I'eau de boisson s’appliquant a la somme des concentrations. Les données extraites de la base SISE-
Eaux montrent que ces deux substances peuvent étre présentes conjointement dans I'eau de boisson en France.

Des évaluations sont proposées pour chacune de ces deux substances (fiches 14 et 15). Cependant, le groupe de
travail s’est interrogé sur les effets combinés de ces substances et propose une démarche en cas de présence
conjointe dans 'eau de boisson.

Les éléments relatifs aux sources de contamination, aux traitements de I'eau et aux méthodes d’analyses sont
présentés dans les fiches spécifiques au trichloroéthyléne et au tétrachloroéthyléne (Fiches 14 et 15).

1. Evaluation de I'exposition : eau de boisson

Dans ce chapitre, seules les données relatives a I'exposition par I'eau de boisson sont prises en compte. Pour les
autres voies d’exposition, le lecteur peut se reporter aux fiches spécifiques au trichloroéthyléne et au
tétrachloroéthyléne (fiches 14 et 15).

Le programme réglementaire de contréle sanitaire fixé par le code de la santé publique ne prévoit I'analyse
périodique de ces parameétres que depuis le 25 décembre 2003. La recherche de ces parameétres est réalisée au
point de puisage (d’une fois tous les 5 ans a 12 fois par an) et au point de mise en distribution (de 1fois tous les
10 ans a plus de 12 fois par an) suivant la taille de I'installation.

Une étude des données disponibles dans la base SISE-Eaux (Ministére de la santé, DDASS, DRASS - SISE-Eaux)
renseigne sur la fréquence et le niveau de contamination des eaux de boisson par le trichloroéthyléne et le
tétrachloroéthyléne pour la période : janvier 2003 - avril 2005 (Cf. tableau 16.1).

16 768 prélévements ont été réalisés au point de mise en distribution et en distribution. Les valeurs les plus
élevées retrouvées dans I'eau de boisson (point de mise en distribution ou en distribution) sont proches de
45 pg/L (percentile 97,5).

Du tri- et/ou du tétrachloroéthyléne ont été détectés dans 453 prélévements. Dans 98 prélévements la limite
de qualité était dépassée.

Tableau 16.1: Concentrations en tri- et tétrachloroéthyléne dans les 98 prélévements non conformes

Tri Tétra Total
médiane (pg/L) 1 1 16
percentile 95 (pg/L) 27 19 34
percentile 97,5 (pg/L) 36 22 45
Max (pg/L) 55 140 141

Dans la moitié des prélévements non conformes (47/98), la concentration en trichloroéthyléne représente moins
de 5 % de la concentration totale.

Dans moins de 10 % des prélévements (10/98), la concentration en trichloroéthyléne représente plus de 9o %
de la concentration totale.
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Des informations sont disponibles pour prés de 52 % des unités de distribution (UDI) desservant plus de
54 millions de personnes. Au moins un résultat” non conforme en tri- et/ou en tétrachloroéthyléne a été observé
dans 58 UDI desservant au maximum 761 000 personnes.

Dans 40 UDI desservant au maximum 670 000 personnes, la présence conjointe des deux substances a été
constatée.

2. Effets sur la santé

Pour évaluer les risques liés a une exposition a un mélange de tri- et de tétrachloroéthyléne, ’'ATSDR (2004) a
effectué une revue de la littérature sur le sujet.

Les principaux organes cibles de ces deux substances sont les mémes : le systéme nerveux central, le foie, les
reins. Ces deux substances sont classées comme « cancérogéne probable » pour I’nomme par le CIRC (IARC,1995a
et b).

Le mécanisme d’action des dommages hépatiques et rénaux ou I'induction de cancers par ces substances ne
sont pas complétement élucidés, il est cependant probable que ce soient les métabolites de ces substances qui
induisent ces dommages.

Les processus de métabolisation ne sont pas identiques pour ces deux substances. Cependant, elles partagent
une méme étape initiale d’époxydation du groupement éthyléne catalysé par les cytochromes.

Le trichloroéthyléne est métabolisé a un taux plus élevé que le tétrachloroéthyléne.

Les données d’une étude conduite par Seiji et al. (1989) suggérent que la co-exposition par inhalation au
trichloroéthyléne et au tétrachloroéthyléne a des doses de 9,4 et 16,6 ppm (63,7 et 112,5 mg/m3) respectivement
inhibe le métabolisme du trichloroéthyléne chez ’homme.

Ces observations sont cohérentes avec les résultats d’'une étude (Goldsworthy et Popp,1987) chez le rat montrant
que l'action combinée du trichloroéthyléne et du tétrachloroéthyléne est moins qu’additive pour la prolifération
de peroxysomes rénaux et hépatiques induits par I'acide trichloracétique, métabolite majeur de ces deux
substances. Ces résultats ont été obtenus a des niveaux d’exposition élevés (1000 mg /kg p.c./j pendant 10 jours
pour chaque substance).

Etudes épidémiologiques

Létude de Cohn et al. (1994) montre une association statistiquement significative entre I'incidence des leucémies
chez la femme et des niveaux d’exposition supérieurs a 20 pg/L pour un ensemble de composés organiques
volatils,dont le tri- et le tétrachloroéthyléne. Cette méme étude met en avant une association statistiquement
significative entre I'incidence des leucémies chez la femme et une exposition conjointe au trichloroéthyléne et
au tétrachloroéthyléne via I'eau de boisson. Cependant, les auteurs soulignent la possibilité de biais dans
I'estimation de I'exposition liés a 'absence d’informations sur le lieu de résidence et sur les comportements
individuels tels que la consommation d’'eaux embouteillées.

Létude de Lagakos et al. (1986) rapporte une association entre 'augmentation de leucémies chez les enfants et
I'ingestion d’eau contenant des solvants, dont du tétrachloroéthyléne et du trichloroéthyléne ; cependant des
biais sont identifiés par d’autres auteurs (ATSDR, 1997a et b).

3. Valeurs de référence

Les données actuellement disponibles ne permettent pas d’établir une valeur de référence pour un mélange de
trichloroéthyléne et de tétrachloroéthyléne.

Démarche proposée par I’ATSDR

L’ATSDR souligne que peu de données sont disponibles pour la caractérisation du danger. De plus les modéles
pharmacodynamiques (PBPK) actuellement développés ne sont pas appropriés pour prévoir ces effets. Pour
certains solvants chlorés, cette instance recommande l'utilisation d’'une démarche décrite dans son document
actualisé en 2004. Elle propose un classement des molécules en fonction de leur action attendue lors d’'une
exposition conjointe. Leffet attendu du trichloroéthyléne sur la toxicité du tétrachloroéthyléne et I'effet attendu
du tétrachloroéthyléne sur la toxicité du trichloroéthyléne sont présentés dans le tableau 16.2.

(1) Analyses réalisées sur des prélévements effectués soit en production, soit en distribution.
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Tableau 16.2 : classements proposés par 'ATSDR
Source : ATSDR, 2004.

. Sur la toxicité du:
Organe cible - — - —
Trichloroéthyléne Tétrachloroéthyléne
T SNC =IIC
trichloéthyléne - -
Foie et rein =IIB
Effet du :
) o SNC =IlC
tétrachloroéthyléne - -
Foie et rein <IIB

1. Interaction : = additive; > greater than additive ; < less than additive ; ? indeterminate

2. Mechanistic understanding :

I. Direct and Unambiguous Mechanistic Data: The mechanism(s) by which the interactions could occur has been well characterized and
leads to an unambiguous interpretation of the direction of the interaction.

1. Mechanistic Data on Related Compounds: The mechanism(s) by which the interactions could occur is not been well characterized for the
chemicals of concern but structure-activity relationships, either quantitative or informal, can be used to infer the likely mechanisms(s) and
the direction of the interaction.

I1l. Inadequate or Ambiguous Mechanistic Data: The mechanism(s) by which the interactions could occur has not been well characterized or
information on the mechanism(s) does not clearly indicate the direction that the interaction will have.

3. Toxicologic significance
A.The toxicological significance of the interaction has been directly demonstrated.
B. The toxicological significance of the interaction can be inferred or has been demonstrated for related chemicals.
C. The toxicological significance of the interaction is unclear.

Concernant les effets sur le systéme nerveux central, aucune étude ne permet de statuer sur I'action conjointe
de ces substances.

Les données concernant les effets toxiques sur le foie et les reins laissent supposer que le mode d'action
serait moins qu'additif.

4.Evaluation des risques sanitaires liés a la présence conjointe
de ces deux substances dans I'’eau de boisson.

Les données actuellement disponibles ne permettent pas d’établir une relation dose réponse pour un mélange
de trichloroéthyléne et de tétrachloroéthyléne.

Lexposition d’origine hydrique peut étre rapportée, pour chacune de ces substances, a la concentration de
référence ou a la valeur guide présentée dans les fiches spécifiques a celles-ci (fiches 14 et 15) comme pour le
calcul d’un quotient de danger.

« Pour le trichloroéthyléne ce quotient est égal a la concentration observée dans I'eau divisée par 20 pg/L,
concentration pour laquelle I'exposition est égale a la DJT :

O_DTR| = Cqri/20 pg/L

« Pour le tétrachloroéthyléne ce quotient est égal a la concentration observée dans I'eau divisée par 40 pg/L, valeur
guide pour I'eau proposée par 'OMS® :
QDretra = Cretra/40 pg/L
Afin de caractériser le risque lié a l'utilisation d’'une eau contenant a la fois du trichloroéthyléne et du
tétrachloroéthyléne, et de prendre en compte les effets liés a ce mélange, il est possible, en premiére approche,

d’additionner les quotients de danger. Cette addition suppose que la cible et le mécanisme d’action des
substances sont les mémes.

En fait, concernant le tri- et le tétrachloroéthyléne :

« les données disponibles relatives aux mécanismes d’actions et a leurs effets toxicologiques ne permettent
pas actuellement de vérifier ces pré-requis ;

- les doses journaliéres tolérables utilisées pour construire les quotients de danger ne se fondent pas sur les mémes
effets critiques.

(1) I faut noter qu’a cette concentration (40 pg/L) I'exposition est inférieure a la DJT.
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Cependant, dans la mesure ou les données expérimentales restent encore fragmentaires et ou la limite de
qualité porte conjointement sur les deux substances, le groupe de travail propose d’adopter une démarche
conservatrice et identique a celle qui supposerait que le mode d’action de ces deux substances est caractérisé
par I'additivité des effets.

Lutilisation d’'une eau pour laquelle les concentrations en trichloroéthyléne et en tétrachloroéthyléne sont telles
que la somme des quotients de danger reste inférieure a1, permettrait donc :

1. le respect de la dose journaliére tolérable ou de la valeur guide proposée par I'OMS pour le trichloroéthyléne
et pour le tétrachloroéthyléne ;

2. la prise en compte des éventuels effets combinés d’'une exposition conjointe au trichloroéthyléne et au
tétrachloroéthyléne.

QDTOTAL = CTRI/ZO |Jg/|_ + CTETRA/4O |Jg/|_ <1
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AGENCE FRANCAISE

DE SECURITE SANITAIRE
DES ALIMENTS

LA DIRECTRICE GENEAALE

Afssa — Saisine n® 2004-SA-0071

Maisons-Alfort, le 28 decembre 2006

AVIS

de I'Agence francaise de sécurité sanitaire des aliments
relatif a I'évaluation des risques sanitaires liés aux situations de
dépassement de la limite de qualité du trichloroéthyléne et du
tétrachloroéthyléne

L'Agence frangaise de securite sanitaire des aliments (Afssa) a eté saisie le 17 avril 2003 par la
Direction générale de la santé d'une demande d'avis relatif & l'évaluation des risgues sanitaires
lies aux situations de dépassement de la limite de qualité du ftrichloroéthylene et du
tétrachloroéthyléne dans les eaux destinées a la consommation humaine.

Aprés consultation du Comité d'experts spécialisé « Eaux » les 8 mai, 3 oclobre et 7 novembre
20086, et du Comite d'expert specialisé « Résidus et contaminants chimigues et physiques » les
7 juin et 22 novembre 2006, I'Afssa rend l'avis suivant :

Considéerant les fiches 14, 15 et 16 du rapport du CES « Eaux » relatif a I'« évaluation des risques
sanitaires liés aux situations de dépassement des limites et références de qualité dans les eaux
destinées & la consommation humaine =», concernant d'une part, le trichloroéthyléne et le
tetrachioroéthyléne et d'autre part, le mélange de ces deux substances ;

Considérant la limite de qualité de l'annexe 13-1 |. B. du code de |la santé publique de 10
microgrammes par litre pour la somme des concentrations du frichloroéthylene et du
tétrachloroéthyléne ;

Caracterisation des dangers

Considérant que les principaux organes cibles de ces deux substances sont les mémes : le

systéme nerveux central, le foie, les reins :

= concernant les effets sur le systéme nerveux central, aucune étude ne permet de statuer sur
I'action conjointe de ces substances,

= concernant les effets toxiques sur le fole et les reins les données disponibles laissent
supposer que le mode d'action serait moins qu'additif ;

Considérant que le trichloroéthyléne et le tétrachloroéthyléne sont des substances possédant & la
fois des effets avec seuil et des effets sans seuil ;

Considérant gue le Centre International de Recherche sur le Cancer (CIRC) classe le
trichlorogéthyléne et le tetrachloroethylene dans la liste des substances canceérogénes probables
pour I'hnomme ;

Considérant, pour le trichloroéthyléne :

# pour les effets avec seuil, la dose journaliére tolérable (DJT) par voie orale proposée par
I'OMS en 2005 de 1,46 microgrammes par kilogramme de poids corporel et par jour ;

# pour les effets sans seuil, 'excés de risque unitaire par ingestion proposé par 'OMS en 2005
de 7,8.107 (mg/kg p.c.ij)" ;

Considérant, pour le tetrachlorogthyléne :
» pour les effets avec seuil, la dose journaliére tolérable (DJT) par voie orale proposée par
I'OMS en 2005 de 14 microgrammes par kilogramme de poids corporel et par jour ;

1/3
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Afssa — Saisine n° 2004-SA-0071

# la valeur guide dans |'eau de boisson de 40 microgrammes par litre proposée par 'OMS en
se fondant sur une consommation journaliére de 2 litres d'eau par un individu adulte et que
10 % de la DJT est attribuée a l'eau de boisson ;

gu'aucune relation dose réponse n'est actuellement disponible pour caractériser les efiets
sans seuil ;

'

Considérant que les données de cancérogenése actuellement disponibles ne permettent pas
d'établir une relation dose réponse pour un mélange de ftrichlorogéthyléne et de
tetrachlorogthyléne ;

Estimation de I'exposition

Considérant que l'usage industriel du tri et du tétrachloroéthyléne explique pour partie la
contamination observée des ressources en eau |

Considérant que pour les eaux de distribution, les données du contréle sanitaire réalisé au cours
des années 2003 a 2005, indiguent :
gue parmi plus de 16 700 analyses réalisées, 98 résultats montrent une non-conformité
en tétrachloroéthyléne & des concentrations supérieures a 19 microgrammes par litre
pour 5% de ces échantillons ;
- que parmi plus de 16 700 analyses réalisées, 98 résultats montrent une non-conformité
en trichloroéthyléne & des concentrations supérieures & 27 microgrammes par litre pour
5% de ces échantillons ;
- la coexistence des deux substances sur 40 unités de distribution desservant au maximum
670 000 personnes pour lesquelles des dépassements de la limite de qualité sont
observés ;

Considérant que 'OMS estime que I'apport en tétrachloroéthyléne par l'alimentation est inférieur &
45 microgrammes par jour |

Considérant que l'apport quotidien en trichloroéthyléne par 'alimentation peut étre estimé proche
de 0,6 microgrammes par jour pour un individu adulte de 60 kilogrammes ;

Considérant que l'exposition au trichloroéthyléne ou au tétrachloroéthyléne présent dans l'eau
peut aussi se faire par vole cutanée et par inhalation, lors d'une douche ou d'un bain ;

Considérant que des procédés de traitement autorisés par le ministére chargé de la santé
peuvent étre mis en oeuvre pour diminuer les teneurs en trichloroéthyléne et en
tétrachloroéthyléne dans l'eau,

L'Agence frangaise de securité sanitaire des aliments :
Rappelle qu'il convient de mettre en ceuvre les moyens permettant de ramener la somme des
concentrations en tri- et tétrachlorpéthyléne au moins au niveau de la limite de qualité dans les

meilleurs délais et le cas echéant au niveau le plus bas possible,

Recommande d'étre attentif a la présence simultanée d'autres contaminants organiques et
notamment d'autres substances appartenant au groupe des organo-halogénés,

En cas de dépassement dii au tétrachloroéthyléne seul :
Constate que lutilisation d'une eau dont la concentration en tétrachloroéthyléne est de 40

microgrammes par litre (Valeur guide dans I'eau proposée par 'OMS) expose un individu a une
dose inférieure a |a dose journaliére tolérable retenue par 'OMS,

0
Lad
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En cas de dépassement di au trichloroéthyléne seul :

Constate :

= gue |'utilisation d'une eau dont la concentration en trichloroéthyléne est de 20 microgrammes
par litre expose un individu & une dose équivalente a la dose journaliére tolérable proposée
par 'OMS,

gu'a cette concentration I'excés de risgue individuel de cancer est de l'ordre de 1,1.10° pour
une exposition vie entiére,

En cas de dépassement dd au tri et au tétrachloroéthyléne :

Propose d'adopter une démarche conservatrice s'appuyant sur I'nypothése que le mode d'action
des substances est caractérisé par I'additivité des effets,

Estime en conséquence que |'utilisation d'une eau pour laguelle les concentrations en
trichloroéthyléne et en tétrachloroéthyléne garantissent que la somme des quotients de danger
est inferieure & 1 (équation (1)), permet :

1. le respect des doses journaliéres tolérables proposées par 'OMS pour le frichloroéthyléne
et pour le tétrachloroéthyléne,
2. la prise en compte des eventuels effets combines d'une exposition conjointe au

trichloroéthyléne et au tétrachloroéthyléne,
(1) Cras/20 pg/L + Creraa/d0 po/l < 1

La Directrice générale de I'Agence frangaise
de sécurité sanitaire des aliments

Pascale BRIAND
27-31, avenue
du Général Laclarc
94701
Maisons-Allor cadex - . . . . . N - ro i
Tel 01 48 77 13 50 Mots-clés : trichloroéthyléne, tétrachloroéthyléne, depassement des limites de qualités, eaux
Fax 01 48 77 26 13 d'alimentation,
www mfssa Ir wx 20
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Fiche 17 : Evaluation des risques sanitaires liés au dépassement
de la limite de qualité des pesticides dans les eaux destinées

a la consommation humaine

Limite de qualité : 0,1 pg/L
Limite de qualité aldrine, dieldrine, heptachlore, heptachlorepoxyde : 0,03 pg/L
o,5 ug/L total pesticides

1. Préambule

La directive 91/414/CEE”du 15 juillet 1991, concernant la mise sur le marché des produits phytopharmaceutiques,
les définit comme les substances actives et les préparations contenant une ou plusieurs substances actives qui
sont présentées sous la forme dans laquelle elles sont livrées a I'utilisateur et qui sont destinées a:

- protéger les végétaux ou les produits végétaux contre tous les organismes nuisibles ou a prévenir leur action,
pour autant que ces substances ou préparations ne soient pas autrement définies ci-apres ;

« exercer une action sur les processus vitaux des végétaux, pour autant qu’il ne s’agisse pas de substances
nutritives (par exemple, les régulateurs de croissance) ;

« assurer la conservation des produits végétaux, pour autant que ces substances ou produits ne fassent pas
I'objet de dispositions particuliéres du Conseil ou de la Commission concernant les agents conservateurs ;

« détruire les végétaux indésirables ou détruire les parties de végétaux, freiner ou prévenir une croissance
indésirable des végétaux.

Enoutre, les « résidus de produits phytopharmaceutiques » représentent une ou plusieurs substances présentes
dans ou sur des végétaux ou produits d’origine végétale, des produits comestibles d’origine animale, ou ailleurs
dans I'environnement, et constituant le reliquat de 'emploi d’un produit phytopharmaceutique,y compris leurs
métabolites et produits issus de la dégradation ou de la réaction.

La directive 91/414/CEE définit les dispositions d’autorisation de mise sur le marché des produits
phytopharmaceutiques qui doivent assurer un niveau élevé de protection de ’lhomme et de I'environnement
et éviter ainsi que de tels produits puissent porter préjudice a la santé humaine et animale, a la qualité des
eaux souterraines et d’'une facon générale a I'environnement et aux écosystémes. Cette procédure a programmé
la réévaluation progressive de toutes les substances actives phytosanitaires déja autorisées a la date de sa mise
en application. Les substances actives autorisées sont inscrites a 'annexe | de cette directive.

Dans le cadre de cette procédure européenne, chaque substance fait I'objet d’un rapport rédigé selon une
procédure standardisée par un pays rapporteur en vue de I'examen ultérieur par I'ensemble des Etats Membres ;
en France la Direction du Végétal et de I'Environnement (DiVE - Afssa) est chargée de I'évaluation des risques,
des bénéfices, ainsi que la synthése bénéfice/risque et des propositions sur les conditions d’emploi des produits
phytopharmaceutiques. Suite a cette évaluation, 'Autorité européenne de sécurité des aliments (AESA) émet un
avis qui est transmis a I’'Union européenne.

La directive 98/83/CE relative a la qualité des eaux destinées a la consommation humaine fixe pour les pesticides,
une concentration maximale admissible de 0,1 ug/L par substance ainsi qu’une valeur de 0,5 pg/L pour le total
des substances. Ces valeurs sont reprises dans le code de la santé publique. Dans cette directive, par « pesticides »,
on entend : « les insecticides organiques, les herbicides organiques, les fongicides organiques, les nématocides
organiques, les acaricides organiques, les algicides organiques, les rodenticides organiques, les produits
antimoisissures organiques, les produits apparentés (notamment les régulateurs de croissance) et leurs métabolites,
produits de dégradation et de réaction pertinents ».

Dans la suite du document le terme « métabolites » est utilisé pour désigner les métabolites et produits de
dégradation des pesticides.

Au cours des années 2001 a 2003, 58 substances et métabolites ont été détectés en France dans I'eau destinée
a la consommation humaine a des concentrations supérieures a la limite de qualité de o,1 pg/L, fixée dans le

(1) Directive 91/414/CEE du Conseil, du 15 juillet 1991, concernant la mise sur le marché des produits phytopharmaceutiques.
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code de la santé publique. La description de ces différents pesticides et notamment leur statut (autorisé ou

interdit) sont précisés dans I'annexe 1de cette fiche. Ils peuvent étre :

- inscrits a 'annexe | de la directive 91/414/CEE pendant 10 ans ;

 en cours d’évaluation ;

- retirés du marché parce qu’ils n'ont pas été réévalués ou parce qu’ils présentaient un risque inacceptable pour
I'environnement ou la santé humaine ;
ou retirés du marché par les firmes ;

« interdits dans le cadre de la réglementation concernant les polluants organiques persistants (Réglement (CE)
N° 850/2004 du parlement européen et du conseil du 29 avril 2004 concernant les polluants organiques
persistants et modifiant la directive 79/117/CEE).

Certaines substances ou métabolites peuvent étre persistants dans I'environnement (ex. atrazine, lindane). Ceci
explique leur présence dans certaines ressources en eau bien qu’ils aient été retirés ou interdits (Cf. 4 Evaluation
de I'exposition).

2. Origines et sources de contamination

La présence de pesticides dans les ressources en eau dépend des activités dans le bassin versant, en particulier
les activités agricoles ; I'entretien au sein des zones urbaines et des voies ferrées peuvent aussi étre des sources
de contamination importantes.

Le niveau de contamination dépend de divers facteurs : des caractéristiques physico-chimiques de la molécule,
des quantités épandues, du mode d’application, de facteurs météorologiques, du contexte hydrologique, du
type de terrain...

3. Traitements permettant de réduire les teneurs en pesticides dans I'eau destinée
a la consommation humaine

Tout d’abord, il convient de souligner que :

« le nombre de molécules de pesticides susceptibles d’étre présentes dans I'eau, parfois simultanément, et la
grande diversité de leurs caractéristiques ne permettent pas de dresser ici un inventaire exhaustif des
traitements les plus appropriés pour chaque substance ou famille de substances ;

- conformément aux dispositions de 'article R.1321-50 du code de la santé publique, les produits et procédés de
traitement mis sur le marché et destinés au traitement de I'eau destinée a la consommation humaine doivent
étre conformes a des dispositions spécifiques définies par arrété du ministre chargé de la santé visant a ce que
(i) ils ne soient pas susceptibles de présenter directement ou indirectement un danger pour la santé humaine
ou d’entrainer une altération de la composition de I'eau définie par référence a des valeurs fixées par cet arrété ;
(i) ils soient suffisamment efficaces.

A ce jour et dans I'attente de la publication d’un arrété relatif aux produits et procédés de traitement de I'eau

vis-a-vis des pesticides, les dispositions spécifiques a respecter sont celles définies dans :

- la circulaire du 28 mars 2000,

-la circulaire du 16 mars 1995, en cas d’emploi de procédés mettant en ceuvre des modules de filtration
membranaires ;

« les limites de qualité portent non seulement sur les substances, mais aussi sur leurs métabolites pouvant
résulter d’un traitement (directive 98/83).

Les informations collectées permettent d’identifier les traitements suivants pour diminuer les teneurs en
pesticides, sans préjudice des dispositions réglementant I'autorisation de ces traitements.

3.1. Traitements par dégradation

Les traitements qui mettent en ceuvre un processus de dégradation par transformations biologiques
(biodégradation...), physiques (photolyse, hydrolyse...), chimiques ou radicalaires® (oxydation, réduction,
halogénation, désalkylation, déshalogénation...) produisent des métabolites ou produits secondaires.

(1) Comme précisé dans la circulaire du 28 mars 2001, I'oxydation radicalaire est réservée « au traitement des solvants chlorés volatils dans les
eaux souterraines ne contenant pas d'autres polluants : pesticides...». De plus, dans I'avis du CSHPF du 7 juillet 1998, il est précisé que
« l'oxydation radicalaire n'est pas autorisée pour le traitement des pesticides et ne constitue pas une solution adaptée car ce traitement conduit
a la transformation des produits phytosanitaires en produits de réaction plus polaires et difficiles a retenir sur charbon actif. »
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3.2. Traitements par rétention

Les traitements par rétention qui mettent en ceuvre soit un processus d’adsorption moléculaire (sélective ou non
sélective) soit une technique membranaire sont a privilégier. Ces deux types de techniques peuvent utilement
étre couplés.

« Le charbon actif est I'adsorbant de choix pour Iélimination des pesticides. Les réacteurs a charbon actif en
poudre présentent I'avantage d’éviter la sélection bactérienne et les processus de biodégradation qui peuvent
se développer dans les filtres a charbon actif en grains. Ils réduisent donc le risque de relargage de métabolites
qui sont souvent moins adsorbables que la molécule mére.

- Les techniques membranaires par micro ou ultrafiltration ne permettent pas de retenir les pesticides. Elles ne
sont efficaces que si elles sont couplées avec un traitement par charbon actif en poudre. Dans ce cas, la
membrane retient les particules de charbon sur lesquels s’adsorbent les pesticides.

« La nanofiltration ne permet généralement de retenir que des molécules dont la masse molaire est supérieure
a150. Laminotriazole par exemple, n'est pas retenue efficacement.

+ Losmose inverse retient une grande partie des molécules de pesticides mais pas la totalité (ex. : dibro-
moéthane).

Le choix et les conditions de mise en ceuvre du procédé (notamment les paramétres de traitement) dépendent
des caractéristiques des substances présentes dans I'eau (forme ionique, hydrophobicité, solubilité,...) et doivent
étre le résultat d’essais préalables.

4. Méthodes d’analyse

Larrété du 17 septembre 2003 relatif aux méthodes d’analyse des échantillons d’eau et a leurs caractéristiques
de performances précise que, pour chaque pesticide pris individuellement, la justesse et la fidélité ne doivent
pas dépasser 25 % de la valeur paramétrique (soit 0,025 pg/L). Les valeurs d’objectif pour les limites de détection
et de quantification sont respectivement de 0,025 et 0,05 pg/L.

Pour I'aldrine, la dieldrine, I’heptachlore et I’heptachlorépoxyde, compte tenu d’une valeur paramétrique plus
basse, la justesse et |a fidélité ne doivent pas dépasser 0,008 pg/L. Les valeurs d’objectifs pour les limites de
détection et de quantification sont respectivement de 0,008 et 0,02 pg/L.

La circulaire du ministére chargé de la santé du 17 septembre 2003 prise pour I'application de I'arrété relatif aux
méthodes d’analyses des échantillons d’eau et a leurs caractéristiques de performances demande que les
méthodes utilisées fassent apparaitre le rendement d’extraction.

Le dosage des résidus de pesticides dans les eaux peut faire appel, en fonction des substances et compte tenu
des teneurs rencontrées, 3 des méthodes d’extraction - concentration, suivies d’'une phase de séparation,
d’identification et de quantification :

« concernant les méthodes d’extraction - concentration, la technique la plus ancienne qui utilisait I'extraction
liquide-liquide a été adaptée a I'évolution des molécules recherchées. Pour le dosage de molécules plus polaires,
dont la solubilité dépasse souvent le gramme par litre, les solvants apolaires (hexane, cyclohexane, éther de
pétrole) ont été remplacés par le diéthyléther d’abord, puis par le dichlorométhane. Lopération se poursuit
ensuite par une concentration par évaporation partielle du solvant.

Cette technique a progressivement été remplacée par une extraction liquide-solide qui présente deux

avantages :

- elle permet d’extraire de I'eau un trés grand nombre de molécules,y compris des composés trés polaires dont
la solubilité dépasse 10 pg/L, si le choix du support est optimisé,

- les volumes du solvant d’élution a mettre en ceuvre sont faibles.

Cependant, il convient de noter que le résultat est entaché d’'une incertitude plus importante si le rendement
d’extraction que le laboratoire doit indiquer, est inférieur a 60 %. Pour certaines molécules,comme le glyphosate
par exemple, les supports ne permettent pas une extraction directe suffisante, dans ce cas une dérivation
permet ensuite des rendements d’extraction élevés. Linjection directe ou précédée d’une concentration de
I’échantillon par évaporation permet aussi le dosage. Dans ces cas, il faut recourir a la méthode décrite ci-aprés
(LC-MS/MS) ;

(1) Arrété du 17 septembre 2003 relatif aux méthodes d'analyse des échantillons d'eau et a leurs caractéristiques de performance, NOR :
SANP0323688A, JORF du 7 novembre 2003, p.19 027 a 19 033.
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+ concernant les phases de séparation, d’identification et de quantification, la séparation est réalisée par
chromatographie soit en phase gazeuse sur colonnes capillaires (GC), soit liquide en partage de phases (LC) :

-la GCest plus adaptée aux molécules volatiles,dont |la masse molaire est inférieure a 450, thermostables, de
polarité faible & moyenne. Avec les détecteurs usuels (FID, NPDY), I'identification est obtenue & partir du
temps de rétention. Ils sont les plus utilisés, mais la spectrométrie de masse reste le détecteur le plus fiable
pour I'identification des analytes et leur dosage,

-la LC permet I'analyse des molécules polaires thermo instables, sans limite de masse molaire. Les détecteurs
UV-Visible, fluorimétrique, DAD (diode array detector) sont moins performants que la détection par
spectrométrie de masse (LC-MS ou LC-MS/MS).

Le choix de la meilleure technique reléve de I'expertise de I'analyste et dépend des composés a rechercher. Les
méthodes multi-résidus qui permettent de doser plus d’une cinquantaine de composés doivent étre privilégiées,
en s'appuyant sur les normes I1SO ou, a défaut, sur des méthodes préconisées par I'US EPA (www.epa.gov).

Incertitude analytique

Le coefficient de variation de la reproductibilité différe selon les résidus de pesticides. Le tableau 17.1 donne, a
titre indicatif, certaines valeurs au voisinage de la limite de qualité. Ces valeurs sont issues d’enquétes inter-
laboratoires réalisées par AGLAE.

Tableau 17.1: Evolution de I'incertitude pour différents pesticides dans I'eau a partir du CVR % estimé par AGLAE,
a partir d’essais inter-laboratoires, toutes méthodes analytiques confondues
Source : AGLAE, 2003.

Substances aldrine dieldrine atrazine Lindane
Niveau de concentration dans I'eau (pg/L) 0,03 0,03 0,13 0,095
CVR % 34,8 29 21 30,3
Estimation de I'incertitude* (ug/L) 40,01 +0,01 +0,03 +0,03

*Intervalle de confiance a 95 % pour une mesure réalisée par un laboratoire sous controle qualité pris au hasard.

5. Evaluation de I'exposition

Les travaux de I'Afssa au sein de I'observatoire des résidus de pesticides (ORP?) ont notamment pour objectif
d’organiser I'exploitation des données de contréle existantes pour estimer les niveaux d’exposition des
populations aux pesticides.

5.1- Niveau de contamination des eaux distribuées

Le programme réglementaire de contréle sanitaire défini par le code de la santé publique prévoit I'analyse des
pesticides au point de puisage (de 1fois tous les 5 ans a 12 fois par an) et aprés traitement (de 1a 144 fois par an).

Des informations sur la qualité des eaux vis-a-vis des pesticides sont disponibles a I'’échelon national pour plus
de deux tiers des UDI (68 %) alimentant 92,5 % de la population francaise. Linformation n’est pas suffisante pour
certaines petites UDI en raison de la fréquence d’analyse plus faible (la taille moyenne de ces UDI est de
543 personnes).

Les pesticides a rechercher dans les ressources en eaux et les eaux de distribution sont définis localement par
arrété préfectoral en fonction de données disponibles sur la nature des cultures, la nature et les quantités de
pesticides utilisés, les dates d’application, les caractéristiques physico-chimiques des molécules... (par exemple,
la méthode SIRIS peut étre utilisée pour identifier les pesticides a rechercher dans 'eau). Entre 2001 et 2003,
369 pesticides ont été recherchés dans I'eau en France®).

(1) FID : détecteur a ionisation de flamme, NPD : détecteur de particules neutres.
(2) http://www.observatoire-pesticides.gouv.fr/
(3) Ces 369 pesticides n'étaient pas recherchés dans I'ensemble des prélévements réalisés.
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Parmi les 752 ooo analyses de pesticides réalisées dans le cadre du contréle sanitaire sur les eaux distribuées
entre 2001 et 2003, 7 350 résultats sont supérieurs a la limite de qualité de o,1 pug/L".

Cinquante huit molécules ont été quantifiées a une teneur supérieure a la limite de qualité au moins une fois
entre 2001 et 2003 (des détails sur ces molécules sont indiqués en annexe 1).

Al'échelon national,surla période 20013 2003, 17 pesticides et métabolites représentent 99 % du nombre total
de dépassements de la limite de qualité.

Les 8 molécules qui font I'objet du plus grand nombre de dépassements sont : 'atrazine, la déséthyl-atrazine, la
déisopropyl-atrazine, la simazine, la terbuthylazine, la déséthyl-terbuthylazine, le diuron et le métolachlore ;dans
cette liste, toutes les molécules sont interdites (Cf. annexe 1) sauf le diuron.

Ces 8 molécules appartiennent principalement a la famille des triazines (atrazine, simazine, terbuthylazine) qui
sont peu solubles mais possédent une grande stabilité chimique dans les eaux ce qui explique les contaminations
notamment des eaux souterraines.

Latrazine (interdite) et ses métabolites (déséthyl-atrazine et déisopropyl-atrazine) représentent plus de 89% de
I'ensemble des cas de dépassement.

Le tableau 17.2 présente les 8 molécules les plus souvent détectées a des concentrations supérieures a la limite
de qualité dans I'eau distribuée entre 2001 et 2003.

Tableau 17.2 : Fréquence de détection des 8 molécules les plus souvent mesurées a des concentrations supérieures
alalimite de qualité, dans les eaux traitées (des informations complémentaires sont fournies dans les tableaux
en annexe)

Données du contrdle sanitaire (2001-2003)
Stat.u'f " L. Nombre de mesures
Substances (les dates et modalités d'interdiction
sont indiquées a I'annexe 1) Total | >o0,1pug/L | % devaleurs > o, pg/L
Atrazine déséthyl métabolite de 'atrazine (interdit) 25678 4488 17,5 %
Atrazine-déisopropyl métabolite de I'atrazine (interdit) 18 017 187 1%
Atrazine Interdit 27669 1873 9,8%
Diuron Autorisé - En cours d’évaluation 15 201 104 0,7%
Métolachlore Interdit 6932 54 0,8 %
Simazine Interdit 26 452 150 0,6 %
Terbuthylazine Interdit 25486 144 0,6 %
Terbuthylazine déséthyl métabolite de 'atrazine (interdit) 2528 56 22%

En raison du retrait du marché de certaines molécules, de I'introduction de nouvelles molécules ou encore de
nouveaux usages, la nature des pesticides présents dans I'eau est susceptible d’évoluer. Ainsi durant la période
de 2001 3 2003 (DGS, 2005®?), certaines molécules n’étaient pas recherchées systématiquement (tel que le
glyphosate), tandis que d’autres ne sont plus autorisées depuis (par exemple I'atrazine). Toutefois, du fait de la
rémanence de certaines molécules, il semble pertinent de les rechercher dans I'eau y compris aprés leur
interdiction.

(1) Il est important de noter que le contréle sanitaire est adapté en fonction de la présence de pesticides dans les ressources en terme de
fréquence de prélévement et du panel de substances recherché. Par conséquent, dans la base SISE-Eaux, il peut y avoir une sur représentation
des analyses non conformes.

(2) Les pesticides dans |'eau potable, 2001-2003. Guide technique - Eau et Santé ; Direction générale de la santé. www.sante.gouv.fr
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Concernant le chlordécone, interdit depuis 1993, les zones concernées par une pollution sont trés localisées
étant donné I'utilisation particuliére de ce pesticide (traitement des bananiers dans les départements d’outre-
mer). Des traitements de potabilisation adaptés ont été mis en ceuvre afin d’éviter les dépassements de la limite
de qualité pour cette substance dans I'eau distribuée.

En 2005, 93,8 % de la population (56 millions d’habitants) a été desservie par une eau dont la concentration en
pesticides était en permanence inférieure a la limite de qualité. Pour 6,2 % de la population francaise (3,7 millions
d’habitants), I'eau du réseau de distribution public a été au moins une fois non conforme au cours de I'année
2005. Dans de nombreuses UDI, les dépassements observés ont été ponctuels : quelques jours seulement au cours
de I'année 2005. Le nombre de personnes concernées par des non-conformités a diminué d’environ 350 ocoo
personnes par rapport a 2004, soit une baisse de 8,7 %.

Des données plus complétes figurent dans la rubrique « Eau » du site Internet du ministére chargé de la santé
http://www.sante.qouv.fr.

5.2. Apport par les aliments

L'évaluation des apports alimentaires en pesticides se heurte a certaines difficultés, parmi lesquelles :

« une disponibilité inégale des données selon les milieux ou les vecteurs d’exposition. Si les données sont
nombreuses pour l'eau, I'ensemble des aliments n’est pas systématiquement couvert par les plans de
surveillance et les limites analytiques (LOD et LOQ) ne sont pas assez faibles. Pour les sols et I'air, les données
sont rares et issues le plus souvent de programmes de recherche ou d’études ponctuelles ;

- ’'hétérogénéité des données sur le plan qualitatif et quantitatif.

Deux méthodes peuvent étre utilisées pour approcher I'exposition de la population par voie alimentaire :

« 'une théorique maximaliste (Apport Journalier Maximum Théorique, AJMT), se fondant sur les Limites maximales
en résidus (LMR) de pesticides ;

« 'une plus réaliste (Apport Journalier Estimé) a partir des résultats des plans de surveillance et de contréle dans
les aliments et des résultats des essais en plein champs (STMR).

5.2.1. Estimation de I'exposition maximale théorique (méthode AJMT)

LApport Journalier Maximum Théorique (AJMT) est une estimation de la quantité théorique maximum de résidus
de pesticides qu’un individu est susceptible d’'ingérer quotidiennement, mais non une estimation de la quantité
de résidus réellement ingérée.

Le calcul maximaliste prend pour hypothése que la concentration en résidus de pesticides est égale a la limite
maximale autorisée (Limite Maximale en Résidus, LMR™) pour chacun des aliments susceptibles d’avoir été
traités par ce pesticide (c’est a dire les usages autorisés de ces pesticides) et qu’aucune diminution n’intervient
entre la récolte du produit frais et sa consommation®).

LAJMT est exprimé en milligramme de résidus par personne et par jour. Il est calculé pour un individu moyen de
60 kg,en multipliant la LMR fixée pour un aliment donné par la quantité d’aliment consommé, puis en sommant
les quantités apportées par chacun des aliments ayant une LMR pour un résidu donné, soit la formule :

AJMT, = > C,LMR,,

acd,

avec : Ay, la liste des aliments pour lesquels une LMR est établie pour le pesticide p,
G, la quantité d’aliment a consommée par jour,
LMRp, la limite maximale de résidus du pesticide p dans I'aliment a.

Les régles de calcul et d’utilisation de cette méthode sont désormais standardisées®).

(1) Les Limite maximale de résidu (LMR) sont établies par couple « substance active - denrée » a partir des données toxicologiques et
agronomiques. Elles sont exprimées en milligramme de résidus de pesticides par kilogramme de denrée (mg/kg) et correspondent a la
concentration maximale autorisée en pesticide que I'on peut retrouver dans une denrée. Les LMR sont définies au niveau international,
européen et national. Toute LMR adoptée au niveau européen doit étre transcrite dans le droit francais. Lorsqu’il n’existe pas de LMR
européenne, les états membres peuvent fixer une LMR nationale.

(2) Or, i) la LMR est fixée pour I'ensemble du produit,y compris les parties non comestibles alors que les pesticides peuvent étre concentrés sur
ces parties non comestibles (écorces, peau) et ii) des pratiques culinaires simples et fréquentes (lavage des Iégumes, par exemple), entrainent
une diminution importante de la quantité de résidus de pesticides consommées.

(3) GEMS/FOOD, Guidelines for predicting dietary intake of pesticides residues, WHO/FSF/FOS/97.7,1997.
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Les AJMT sont comparés aux Doses Journaliéres Admissibles (DJA) (calcul du rapport AJMT/DIA, si le rapport est
> 1l'apport est théoriquement supérieur a la dose admissible).

Le calcul a été effectué séparément pour les adultes (> 15 ans) et les enfants (< 15 ans) a partir des données de
consommations individuelles issues de I'enquéte INCA (1999). Une estimation « vie entiére » a été réalisée, par
une moyenne pondérée de ces deux estimations (le poids utilisé étant de 15 pour les enfants et de 60 kg pour
les adultes).

Mais il est important de rappeler que 'AJMT n’est qu’un indicateur. Il ne traduit pas de maniére directe un risque
pour le consommateur. Il permet d’identifier rapidement les pesticides qui, méme dans ces conditions
maximalistes, ne risquent pas de conduire a un apport supérieur a la DJA.

Actuellement un nouvel indicateur est en cours de mise en place a I'Afssa, I'« AJMT corrigé » qui tient compte
des usages phytosanitaires réels en France. Il ne considére la concentration en résidus de pesticides égale a la
LMR que lorsque la substance est effectivement utilisée sur les denrées.

Dans le cadre des travaux de 'ORP, 'Afssa a estimé 'AJMT pour 422 substances actives (mise a jour juillet 2006),
parmi lesquelles figurent 41 des 51 pesticides retrouvés dans I'eau de boisson a des concentrations supérieures
a la limite de qualité (parmi les 58 molécules initiales, 7 sont des métabolites). Les résultats sont présentés en
annexe 2.Les AJMT n’ont pas pu étre calculés pour les autres pesticides en raison de I'absence de Limite maximale
en résidus (LMR) ou de Dose journaliére admissible (DJA).

Parmi les 58 molécules ayant fait 'objet de dépassement de la limite de qualité dans I'eau de boisson au cours
des années 2001 a 2003, 'AJMT est supérieur a la DJA pour 3 pesticides : I'aldrine, la dieldrine et le dichlorvos.

5.2.2. Estimation plus réaliste de I'exposition (Apport Journalier Estimé)

Afin de réaliser une estimation plus réaliste de I'exposition, I'apport journalier estimé (AJE) peut étre déterminé
a partir de données issues des plans de surveillance et de contréle ou en utilisant la médiane de résidus des essais
en pleins champs.

Le programme francais de surveillance et de contréle des pesticides dans les aliments est mis en ceuvre par la
direction générale de la concurrence, de la consommation et de la répression des fraudes (DGCCRF), avec le
concours de la direction générale de I'alimentation (DGAL). Les statistiques francaises rassemblent a la fois les
données du programme de surveillance, qui porte sur les végétaux les plus consommeés par les Francais et les
résultats de contréles ciblés en fonction des résultats des années antérieures ou de problémes signalés.

Parmiles 58 molécules ayant fait I'objet d’'un dépassement de la limite de qualité dans I'eau au cours des années
20013 2003, une estimation plus réaliste de I'exposition a été réalisée par I’Afssa pour trois molécules : dichlorvos,
carbadenzine et aldicarbe (ORP - Afssa, Afsse, Ifen, 2004). Différentes méthodes ont été utilisées pour réaliser
cette estimation réaliste : pour les valeurs inférieures a la limite de quantification (LOQ) attribution des valeurs
0,L0Q/2 ou LOQ. De plus, différents scénarios ont été modélisés, a savoir une estimation des apports pour un
adulte, pour un enfant et pour la vie entiére.

Les estimations réalisées pour le dichlorvos et la carbendazime sont toutes inférieures a la DJA, cependant, depuis
cette date la DJA du dichlorvos a été revue a la baisse par I'EFSA®, suivant les scénarios, les estimations réalistes
réalisées en 2004 peuvent donc étre supérieures a cette nouvelle DJA pour le dichlorvos. Concernant I'aldicarbe
les estimations réalistes peuvent étre supérieures a la DJA selon les scénarios (ORP - Afssa, Afsse, Ifen, 2004).

5.3. Part des sources d’exposition

La principale voie de contamination de la population générale est |a voie alimentaire (eau comprise). Pour des
populations plus spécifiques (agriculteurs), les voies respiratoire et cutanée doivent étre prises en compte (ORP
- Afssa, Afsse, Ifen, 2004).

Contribution de I'apport par I'eau de boisson
Leau de distribution semble étre un faible contributeur de I'exposition, a partir des constats suivants :

+ 'ordre de grandeur des LMR dans les denrées alimentaires (de I'ordre du mg/kg) est mille fois supérieur a celui
de la limite de qualité dans I'eau (de I'ordre du pg/L). La forte consommation d’eau ne compense pas cette
différence ;

(1) http://www.efsa.europa.eu/fr/science/praper/conclusions/i1548.html
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« les estimations théoriques réalisées par I'’Afssa (AJMT) sur 422 molécules ont mis en évidence, parmi les
41 pesticides ayant fait I'objet d’'un dépassement et pour lesquels 'AJMT a été calculé, que pour 37 pesticides
la contribution calculée de I'apport par I'eau de boisson est inférieure a 2 % de 'AJMT (une contribution
maximale de I'apport par I'eau de boisson de 23,7 % de 'AJMT a été calculée pour le terbutryne).

6. Effets sur la santé

Outre les expérimentations animales classiques (de qualité variable selon I'ancienneté des substances),
I'évaluation de la toxicité des pesticides s'appuie sur des études épidémiologiques dans des populations générales
ou aupres de professionnels exposés a travers la production ou I'usage de ces substances.

Linterprétation de ces études épidémiologiques est limitée par une caractérisation imprécise de I'exposition.
Certains I'apprécient selon le métier exercé, d’autres par une interrogation rétrospective la plus compléte possible.

Le choix des groupes témoins pour la comparaison peut également influencer I'interprétation des résultats,
notamment lorsque I'on s’intéresse a des effets neurocomportementaux.

De plus, les usages des pesticides varient d’'un pays a I'autre d’une région a I'autre ; au cours du temps de nouvelles
molécules sont utilisées, d’autres plus anciennes disparaissent.

Trois types d’effets sanitaires sont largement discutés actuellement :

1) 'association entre I'exposition aux pesticides et les troubles et maladies neurologiques notamment la maladie
de Parkinson ;

2) les liens entre I'exposition aux pesticides et les anomalies de la reproduction ;
3) les pesticides et le cancer.

1. Lintoxication aigué, par certains pesticides comme les organophosphorés, produit des effets neurotoxiques
bien connus. Plusieurs études observent une augmentation de la prévalence des signes neurologiques, des
modifications des performances dans les tests neurocomportementaux reflétant les troubles cognitifs et
psychomoteurs. Les études a faible dose ne permettent pas de conclure. Lexposition a plusieurs classes de
pesticides est associée a 'augmentation du risque de maladie de Parkinson. Toutefois, aucune association avec
une molécule spécifique n’a été observée et aucun lien de causalité n’a pu étre établi. Pour les autres maladies
neurodégénératives, les données sont limitées et non conclusives (Brown et al., 2006).

2. Plusieurs substances utilisées comme pesticides ont montré des effets embryotoxiques ou feetotoxiques
dans les expérimentations animales.

Il est cependant important de préciser que les molécules inscrites a I'lannexe | de la directive 91/414 ont fait
I'objet d’une évaluation compléte a l'issue de laquelle la réglementation européenne prévoit un classement
pour les molécules cancérogénes, mutagénes et toxiques pour la reproduction (classement CMR)®.

La perturbation endocrinienne, qui est un mécanisme d’action, est prise en compte lors de I'évaluation
européenne conduisant a un classement en tant que cancérogene ou toxique pour la reproduction.

Parmi les 58 molécules étudiées dans cette fiche, certaines molécules sont classées en tant que toxiques pour
la reproduction de catégorie 2 ou 3, selon le niveau de préoccupation déduit a partir des données chez I'animal
sans disposer néanmoins de suffisamment d’éléments pour établir I'existence d’une relation de cause a effet
sur la fertilité ou le développement. Aucune n'est classée en catégorie 1, celle des substances reconnues pour
altérer la fertilité ou le développement. De plus, les DJA établies au cours de I'évaluation européenne prennent
en compte cette toxicité sur la reproduction, qui n’est pas obligatoirement la toxicité apparaissant a la plus
faible dose.

Certaines publications ont associé I'exposition aux pesticides a des effets reprotoxiques chez la femme
(avortements spontanées, morts in utero, prématurité, diminution du poids de naissance, anomalies du
développement, malformations, dysfonction ovarienne). Ces publications concernent le plus souvent plusieurs
pesticides a base d’anciennes molécules qui n'ont jamais fait I'objet d’évaluation compléte et ne renseignent
que rarement sur le niveau d’exposition.

(1) Pour plus d’information concernant les critéres de classification : Cahiers de notes documentaires - Hygiéne et sécurité du travail - N° 187,
INRS 2002.
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3. Des études de corrélation géographiques ont suggéré des associations possibles entre risque de cancer et
expositions environnementales aux pesticides. Le grand nombre d’associations testées et le type méme des
enquétes ne permettent pas de fournir des éléments de preuve suffisants.

Soulevée notamment par Zahm et al. (1998), 'hypothése de I'accroissement du risque de cancer de I'enfant
exposé a des pesticides avant la naissance ou pendant la petite enfance n’a pour I'instant été que suggérée.

Enfin, les études épidémiologiques conduites aprés 1996 ne confirment pas le lien entre cancer du sein et
présence d’insecticides organochlorés (Stellman et al., 2000).

Parmi les travaux réalisés sur des sujets exposés professionnellement, la profession agricole a fait I'objet d’études
spécifiques. Bien que l'espérance de vie des agriculteurs soit supérieure a la moyenne nationale du fait
notamment d’une sous mortalité par cancer, ils présentent une incidence et une mortalité pour certains types
de cancers supérieures a la moyenne. Ces cancers sont peu fréquents (cancer des lévres, de I'ovaire, du cerveau,
sarcomes des tissus mous, mélanomes cutanés). Une méta analyse de Acquavella et al. (1998) ne confirme I'excés
de cancer que pour la localisation des lévres, résultat qui est discordant avec les travaux de Blair & Zahm (1995)
du National Cancer Institute des Etats-Unis dAmérique. Ce lien établi entre ce type de cancer et la profession
agricole ne permet cependant pas de conclure en faveur d’un lien entre l'utilisation de pesticides et le cancer
des lévres ; des facteurs confondant, tels que I'exposition aux UV solaires sont évoqués.

Selon Boffeta (2006) aucun lien causal entre des cas de cancer et une exposition professionnelle ou environne-
mentale aux pesticides n'est actuellement établi.

6.1 - Présence simultanée de plusieurs substances

La présence dans les eaux de résidus de pesticides concerne généralement plusieurs substances a de faibles
doses. Ces mélanges de résidus peuvent avoir des effets cumulatifs sur la santé qui ne sont pas indépendants.
Les actions combinées d’'un mélange peuvent suivre des modeles d’addition de concentrations ou d’addition de
réponses. Il peut y avoir également interaction entre les réponses de chaque molécule qui peuvent se traduire
par des effets synergiques ou antagonistes.

Au niveau des denrées alimentaires, les effets cumulatifs ne sont pas pris en considération pour la détermination
des limites maximales de résidus établies individuellement pour chaque substance®.

Les effets sur la santé liés a une exposition a des molécules en mélange sont généralement considérés comme

additifs. Une évaluation des effets dus a ces mélanges est en cours dans différents pays de la Communauté

Européenne et aux Etats-Unis. 'US-EPA propose une approche en distinguant trois profils (US EPA, 2000) :

1) substances agissant selon un méme mécanisme d’action : des modeéles d’additivité des concentrations sont
utilisés pour une évaluation cumulative du risque ; 'US-EPA propose un algorithme de classification en sous-
classes de substances ayant des courbes dose-réponse similaires ;

2) substances ayant des mécanismes d’actions indépendants conduisant a un méme effet toxique : des modéles
d’additivité des réponses sont utilisés pour une évaluation cumulative du risque ;

3) substances dont les mécanismes d’action sont incertains : des modéles englobant les courbes dose-réponse
sont utilisés pour donner une estimation du risque.

Dans I'état actuel des connaissances, les données sur les effets des molécules en mélanges restent encore trés
fragmentaires et ne permettent pas d’'intégrer cet aspect dans I'évaluation des risques. Pour ce travail, en cas
de présence de pesticides en mélange, un effet additif a été considéré de maniére systématique.

6.2. Bilan pour les 58 pesticides et métabolites

Le tableau présenté en annexe 1 récapitule pour chacun des pesticides ayant fait I'objet d’'un dépassement de
la limite de qualité au cours des années 2001 a 2003, des informations concernant :

« le classement par les instances européennes ;
« le classement par le centre international de recherche sur le cancer (CIRC) ;
« le statut au regard de la directive 91/414/CEE (interdit, inscrit a I’'Annexe | donc autorisé, évaluation en cours).

Des informations plus détaillées sur les données toxicologiques par substance des pesticides sont disponibles
sur les sites suivants :

« d’Agritox : http://www.dive.afssa.fr/agritox/ ;
« de 'AESA : http://www.efsa.eu.int/science/praper/draft_assessment_reports/catindex_en.html ;
« et de I'IPCS : http://www.inchem.org/pages/jmpr.html.

(1) Rappel : pour I'eau la limite de qualité ne repose pas sur des critéres sanitaires.
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7. Valeurs de référence

7.1. Valeurs toxicologiques de référence chroniques
Comme pour les autres substances chimiques, les différents organismes dont 'OMS se basent sur les études
expérimentales et épidémiologiques pour déterminer une valeur toxicologique de référence chronique.

Une VTR chronique est déterminée pour chaque pesticide en différenciant les substances a effet avec seuil pour
lesquelles une dose journaliére admissible est proposée, et les substances a effet sans seuil pour lesquelles un
exces de risque de cancer est déterminé en fonction de la dose d’exposition.

Cette VTR chronique est déterminée pour la voie orale : DJA (OMS), RfD (US-EPA), MRL (ATSDR),... pour les effets
a seuil et Excés de risque unitaire - ERU (OMS), Oral slope factor - Sfo (US-EPA),... pour les effets sans seuil.

Le tableau en annexe 3 regroupe les VTR actuellement disponibles pour les molécules détectées dans les eaux
de boisson a des concentrations éventuellement supérieures a la limite de qualité.

7.2.Valeurs de référence dans I'eau de boisson : valeurs guides proposées par 'OMS

Pour déterminer les valeurs guides dans I'eau, 'OMS propose une démarche identique a celle proposée pour les
autres substances chimiques, en distinguant les substances avec effets toxiques sans seuil des substances avec
effets toxiques a seuil. Ces éléments sont détaillés dans la seconde partie du rapport relatif a I’ « Evaluation des
risques sanitaires liés aux situations de dépassement des limites et références de qualité dans les eaux destinées
a la consommation humaine ».

7.2.1. Pesticides ayant des effets toxiques sans seuil

’'OMS propose une gamme de valeurs guides qui correspond a la concentration dans I'eau de boisson associée
a un excés de risque de cancer de 104 310°°.

Parmi les 58 molécules ayant fait I'objet d’un dépassement, seul I'alachlore est considéré comme agissant sans
seuil d’effet toxique.

7.2.2. Pesticides ayant des effets toxiques a seuil

Pour les pesticides ayant des effets toxiques a seuil, ’OMS a déterminé les valeurs guides a partir de la DJA (dose
journaliére admissible) a I'aide de la formule suivante :

DJAX p.c.xP
C

VG =

ou:

« « p.c. » est le poids corporel. Les valeurs de référence retenues par 'OMS sont : 60 kg pour un adultet, 10 kg
pour un enfant, 5 kg pour un nourrisson ;

 « C » est la consommation journaliére d’eau de boisson. Les valeurs de référence retenues par 'OMS sont :
2 litres pour un adulte®, 1 litre pour un enfant, 0,75 litre pour un nourrisson ;

* « P» estla proportion de la DJA attribuée a I'eau de boisson, car celle-ci n'est pas habituellement la seule source
d’exposition pour 'Homme. Pour |la grande majorité des pesticides une part de 10 % de la DJA est attribuée aux
apports hydriques par I'OMS.

Pour I'aldrine, la dieldrine, le chlordane et le lindane, une part de 1% de la DJA est attribuée aux apports hydriques.
'OMS propose des fiches récapitulatives et des valeurs guides pour une centaine de pesticides.

Mais certains pesticides présents dans les ressources en eau ne font pas 'objet de valeurs guides établies par
I'OMS. C’est le cas pour une grande partie des 58 molécules identifiées par la DGS (2005). Des « valeurs sanitaires
maximales » (VMAX) dans I'eau peuvent étre proposées a partir des VTR établies par d’autres organismes, suivant
les hypothéses de 'OMS et en attribuant une part de 10 % de la VTR aux apports hydriques (Cf. 8.2).

(1) Certains organismes, tels que I'US-EPA, retiennent, pour I'adulte, un poids de référence de 70 kg.
(2) Certains organismes, tels que I'US-EPA ou Health Canada, retiennent, pour I'adulte, une consommation de 1,5 litres par jour.
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7.2.3. Pesticides et métabolites pour lesquels il n’existe pas de valeur de référence

Certains pesticides et métabolites ne disposent pas de valeur toxicologique de référence. C'est le cas pour 12 des
58 molécules identifiées par la DGS (2005) (Tableau 17.3 et 17.4).

Le faible nombre de dépassements observés et les caractéristiques physico-chimiques de certaines de ces
molécules (Tableau 17.3 et 17.4) conduit a s’interroger sur la validité du résultat et ou le caractére exceptionnel
de la contamination.

Certaines des molécules retrouvées dans I'eau de boisson a des concentrations supérieures a la limite de qualité
sont des métabolites de pesticides interdits (hormis le dichlobénil).

En I'absence de valeur toxicologique de référence pour 5 pesticides (Cf. Tableau 17.3), le groupe de travail n’est
pas en mesure d’évaluer le risque sanitaire.

Tableau 17.3: Liste des pesticides ayant fait I'objet d’un dépassement de la limite de qualité dans les eaux et pour
lesquelles aucune VTR n’est proposée

. . . P Nombre d’analyses
Informations complémentaires (des précisions concernant

Substance ”e . .. T, non conformes / nombre
P'interdiction de ces pesticides sont indiquées en annexe 2) \
d’analyses totales
1,2-dibromométhane interdit 23/112
1,3-dichloropropyléne-trans interdit 1/ 225

Niveau d’exposition acceptable pour 'opérateur : AOEL = 0.015; 1/ 8

Anthraquinone DSE = 1.5 mg/kg p.c./j; FS = 100; (ComTox, 2001)

Dinoterbe Interdit 1/2673

Secbuméton interdit 1/8814

Les métabolites de pesticides

Concernant les molécules interdites” : atrazine, simazine, terbuméton et terbutylazine, I'ensemble des

métabolites est jugé pertinent. Il convient alors d’évaluer au travers de I'étude de leur monographie, si I'utilisation

de la VTR de la molécule mére est suffisamment sécuritaire pour évaluer les risques sanitaires liés a la présence
de ces substances dans I'eau de boisson :

« concernant les métabolites de I'atrazine retrouvés dans I'eau de boisson : la désétylatrazine et la 2-
hydroxyatrazine ont une toxicité équivalente ou inférieure a celle de I'atrazine. Au vu des données
toxicologiques disponibles dans la monographie de I'atrazine, I'utilisation de la VTR de I'atrazine pour évaluer
les risques sanitaires liés a la présence de ces métabolites semble étre suffisamment sécuritaire (European
Commission,1996a) ;

- concernant la déséthyl déisopropylatrazine, les recherches n'ont pas permis de fournir des renseignements sur
la toxicité de cette molécule ;

- la déséthyl simazine a une toxicité équivalente ou inférieure a celle de la simazine. Au vu des données toxico-
logiques disponibles dans la monographie de la simazine, l'utilisation de la VTR de la simazine pour évaluer
les risques sanitaires liés a la présence de ce métabolite semble étre suffisamment sécuritaire (European
Commission,1996b) ;

« concernant la déséthyl terbutylazine : 1a terbutylazine est en cours de réévaluation au niveau européen (liste 3),
ainsi la monographie n’est pas actuellement disponible ;

« concernant le déséthyl terbuméton : aucune information n’est disponible concernant la toxicité de cette
molécule.

(1) Des détails quant a leur interdiction sont indiqués dans I'annexe 1.
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Concernant les molécules autorisées, il convient dans un premier temps, d’évaluer la pertinence du métabolite
détecté. Dans un second temps, il convient d’évaluer au travers de I'étude de leur monographie, si 'utilisation
de la VTR de la molécule mére est suffisamment sécuritaire pour évaluer les risques sanitaires liés a la présence
de ces substances dans I'eau de boisson.

Le dichlobénil est en cours de réévaluation au niveau européen (liste 3), ainsi la monographie n’est pas
actuellement disponible.

Tableau 17.4 : Liste des métabolites de pesticides ayant fait 'objet d’un dépassement de la limite de qualité

dans les eaux

Substance

Informations complémentaires

Nombre d’analyses
non conformes / nombre
d’analyses totales

dossier déposé en liste 3 pour

(interdit en France)

son évaluation européenne

2,6 -dichlorobenzamide métabolite du dichlobénil son évaluation européenne 2/233
Les données disponibles
- . métabolite de I'atrazine montrent que cette molécule
deséthyl atrazine (interdit) a une toxicité équivalente 4488125696
a celle de I'atrazine
déséthyl déisopropyl métabolite de I'atrazine Absence de données dans / 290
atrazine (interdit) la monographie de I'atrazine 4749
. . , . Les données disponibles
. métabolite de I'atrazine )
2-hydroxy atrazine (interdit) montrent que cette molécule 1/1520
est moins toxique que I'atrazine
Les données disponibles
- - métabolite de la simazine montrent que cette molécule
déséthyl simazine . . PR 182 /18 018
(interdit) a une toxicité équivalente
a celle de la simazine
Terbuméton-désethyl metabollfﬁlf:r;ir)bumeton Absence de données 412366
Terbuthylazine déséthyl Métabolite de la terbutylazine | Dossier déposé en liste 3 pour 56 /2528

7.3. Valeurs de référence dans les eaux de boisson : Valeurs réglementaires francaises

La directive 80/778/CEE du 15 juillet 1980 relative a la qualité des eaux destinées a la consommation humaine
afixé, pour les pesticides, une concentration maximale admissible de 0,1 ug/L par substance ainsi qu’une valeur
de o,5 pg/L pour le total des substances. La limite de qualité de 0,1 pg/L a été fixée dans un objectif de précaution
en considérant que les pesticides n'étaient pas des constituants naturels des eaux et, qu’en conséquence, on ne
devait pas les y retrouver. Cette valeur correspond aux seuils de détection des méthodes d’analyses disponibles
au début des années 1970 pour les pesticides recherchés a I'époque. Elle n’est pas fondée sur une approche
toxicologique et n’a donc pas de signification sanitaire.

Ala fin des années 80, quand I'évolution des moyens d’analyse a permis d’améliorer les conditions de contréle
des pesticides dans les eaux d’alimentation, des teneurs en pesticides inférieures ou égales a 0,1 pg/L ont pu
étre détectées.

Cependant la directive 98/83/CE du 3 novembre 1998 et le code de la santé publique ont reconduit les valeurs
paramétriques de 0,1 ug/L" pour chaque pesticide, y compris les « métabolites et les produits de dégradation et
de réaction pertinents », et de o,5 pg/L pour le total des substances.

(1) A l'exception de I'aldrine, la dieldrine, I'heptachlore et I'neptachlorépoxyde pour lesquels une limite de qualité est fixée a 0,03 pg/L.
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Enoutre, le code de la santé publique fixe des limites de qualité pour les eaux brutes utilisées pour la production
d’eau destinée a la consommation humaine. Ainsi, leur teneur en pesticides ne peut dépasser 2 pg/L d’eau par
substance individualisée et 5 pg/L pour le total des substances.

8. Evaluation du risque

8.1. Pesticides ayant des effets toxiques sans seuil

Parmi les 58 molécules, seul I'alachlore est considéré comme ayant des effets toxiques sans seuil.

LOMS propose une valeur guide pour I'alachlore de 20 pg/L, correspondant a un excés de risque unitaire de 10
construit a partir de I'étude de Stout (1983) qui a montré des tumeurs bénignes et malignes du cornet nasal, des
tumeurs bénignes de I'estomac et des tumeurs malignes de la thyroide chez le rat. Ainsi, I'ingestion pendant la
vie entiére d’une eau contenant 2 pg/L d’alachlore est associée a un excés de risque de 10°®.

8.2. Pesticides ayant des effets toxiques avec seuil

En raison des difficultés a évaluer précisément les parts respectives d’exposition des différents vecteurs (aliments,
air et eau) et compte tenu des hypothéses proposées par 'OMS, une part de 10% de la VTR est attribuée par défaut
aux apports hydriques®.

En tenant compte d’'une consommation de 2 litres par jour, d’'un poids corporel de référence pour un adulte égal
a 60 kg, et en utilisant la démarche OMS, une valeur sanitaire maximale dans I'eau (VMAX) peut étre calculée
pour chaque pesticide, a partir des VTR proposées par 'OMS ou d’autres organismes (Cf. Annexe 3 et 4).

Parmi les 58 molécules ayant fait I'objet d’un dépassement de la limite de qualité dans l'eau :

« 'Organisation mondiale de la santé (OMS) propose une valeur guide pour 21 pesticides en se fondant sur une
VTR qu’elle a identifiée comme la plus pertinente ;

« le Joint FAO®)/OMS Meeting on Pesticide Residues (JMPR) propose une VTR pour certains pesticides ;

- enfin, certaines substances ont fait 'objet d’'une réévaluation compléte dans le cadre de |a directive européenne
91/414 : une VTR est alors proposée, soit dans un avis de I'AESA, soit dans les rapports d’examen technique
(review report)®),

Ainsi, pour chaque substance, a été retenue la valeur la plus conservatrice parmiles VTR proposées par ces trois
instances : OMS, JMPR ou Union Européenne ; a défaut (i) la valeur proposée par la Commission d’étude de la
toxicité des produits antiparasitaires a usage agricole et des produits assimilés (Com Tox) ou par ’Agence
francaise de sécurité sanitaire des aliments (Afssa) a été prise en compte ; ou (ii) les valeurs proposées par des
instances scientifiques reconnues au sein d’autres pays sont retenues : ATSDR (Agency for Toxic Substances and
Disease Registry), US EPA (US Environmental protection agency), RIVM (RijksInstituut voor Volksgezondheid en
Milieuhygiene), Australian Office of Chemical Safety (OCS).

Le tableau 17.5 récapitule les valeurs sanitaires maximales ainsi obtenues pour les pesticides cités dans le rapport
DGS (DGS, 2005).

(1) Pour I'aldrine, la dieldrine, le chlordane et le lindane, 'OMS attribue une part est égale a1% de la DIA.
(2) Food and Agriculture Organization.
(3) http://ec.europa.eu/food/plant/protection/evaluation/exist_subs_rep_en.htm
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Tableau 17.5 : Description de la construction des VMAX pour les molécules ayant fait I'objet d’au moins un

dépassement de la limite de qualité au cours des années 2001 a 2003

VIR . Part VIR \max
Substances (mgl/l'(g Origine de la VIR at}r:buee (Mg/L)
p.c./j) aleau

1,2-dibromométhane / -
1,2-Dichloropropane 0,014 OMS, directives qualité eau de boisson, 2004 10% 40
1,3-dichloropropyléne-trans / -
2,4-D 0,01 OMS, directives qualité eau de boisson, 2004 10% 30
2,4-MCPA 0,0005 | OMS, directives qualité eau de boisson, 2004 10% 2
2,6 -dichlorobenzamide (métabolite / .
dichlobénil)
aldicarbe 0,003 | OMS, directives qualité eau de boisson, 2004 10% 10
aldrine et dieldrine (somme) 0,0001 | OMS, directives qualité eau de boisson, 2004 1% 0,03
aminotriazole = amitrole 0,001 UE, 2001 10% 3
anthraquinone / -
atrazine 0,0005 | OMS, directives qualité eau de boisson, 2004 10 % 2
déséthyl atrazine (métabolite atrazine) | 0,0005 | OMS,directives qualité eau de boisson, 2004 10 % 2
2-hydroxy atrazine (métabolite atrazine)| o0,0005 | OMS, directives qualité eau de boisson, 2004 10% 2
déséthyl simazine (métabolite simazine) | 0,00052 | OMS, directives qualité eau de boisson, 2004 10% 2
bentazone 0,1 OMS, directives qualité eau de boisson, 2004 10 % 300
carbendazime o,1 JMPR, 2005 10 % 300
carbofuran 0,001 EFSA, 2006 10 % 3
chlordécone 0,0005 | ATSDR, 1995 - Afssa, 2003 10% 1,5
chlortoluron 0,013 | OMS, directives qualité eau de boisson, 2004 10 % 30
cyanazine 0,0002 | OMS, directives qualité eau de boisson, 2004 10 % 0,6
cymoxanyl 0,016 ComTox,1999 10% 48
dichlobenil 0,01 AUS,1992 10% 30
dichlorvos 0,00008 | EFSA, 2006 10% 0,24
dieldrine et aldrine (somme) 0,0001 | OMS, directives qualité eau de boisson, 2004 1% 0,03
dinoseb 0,001 EPA 1989 10% 3
dinoterbe / -
diuron 0,007 EFSA, 2005 10 % 21
ethofumésate 0,07 UE, 2002 10 % 210
fénoprop 0,003 OMS, directives qualité eau de boisson, 2004 10 % 9

(1) avis de I'Agence francaise de sécurité sanitaire des aliments du 10 décembre 2003 relatif a I'évaluation des risques liés a la consommation

de denrées alimentaires contaminées par la chlordécone en Martinique et en Guadeloupe.
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VTR . Par? V'I:R VMAX
Substances (mgl/l.(g Origine de la VIR at}r:buee (wg/L)
p.c./j) aleau
fenpropidine 0,005 | Com Tox, 1995 10 % 15
fenpropimorphe 0,003 |JMPR, 2004 10 % 9
folpel = folpet 0,1 EFSA, 2006 ; JMPR 2004 10 % 300
glyphosate et AMPA (somme) 0,3 OMS, directives qualité eau de boisson, 2004 10% 900
HCH gamma (lindane) 0,005 | OMS, directives qualité eau de boisson, 2004 1% 2
hexachlorobutadiéne 0,0002 | OMS, directives qualité eau de boisson, 2004 10 % 0,6
hexazinone 0,033 | EPA,1990 10 % 99
imazalile 0,025 |UE,1997 10% 75
imazaméthabenz 0,06 Com Tox, 2004 10 % 180
ioxynil 0,005 |UE 2004 10% 15
isoproturon 0,003 | OMS, directives qualité eau de boisson, 2004 10 % 9
linuron 0,003 | UE, 2003 10 % 9
mécoprop 0,00333 | OMS, directives qualité eau de boisson, 2004 10% 10
metaldehyde 0,025 | Com Tox, 2001 10% 75
métolachlore 0,0035 | OMS, directives qualité eau de boisson, 2004 10% 10
norflurazon 0,04 EPA,1991 10% 60
oxadiazon 0,0036 | Com Tox, 2004 10 % 10,8
oxadixyl 0,01 Aus,1988 10% 30
parathion méthyl 0,003 | OMS, directives qualité eau de boisson, 2004 10 % 9
prométryine 0,004 | EPA,1992 10% 12
propazine 0,02 [EPA,1990 10 % 60
secbuméton / -
simazine 0,00052 | OMS, directives qualité eau de boisson, 2004 10 % 2
déséthyl déisopropyl atrazine / -
terbum@ton—désethyl (métabolite / )
terbuméton)
terbuthylazine 0,0022 | OMS, directives qualité eau de boisson, 2004 10 % 7
terbuthyla.zine déséthyl (métabolite / )
terbutylazine)
terbutryne 0,001 EPA,1988 10% 3
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8.3. Bilan

Pour les 58 molécules pré citées, il a été possible de déterminer une VMAX pour 48 pesticides et métabolites :

« 210nt une VTR et une VG OMS (utilisée comme VMAX) ;

+ 24 ont une VTR a partir de laquelle a été calculée une valeur sanitaire maximale (VMAX) selon la démarche
proposée par 'OMS ;

+ 3sont des métabolites de triazines et la VG OMS (utilisée comme VMAX) de la molécule mére peut étre retenue ;

La VMAX est supérieure ou égale a 2 pg/L pour 42 pesticides ou métabolites. Dans 6 cas, elle est inférieure a 2
pg/L:aldrine et dieldrine, cyanazine, chlordécone, dichlorvos et hexachlorobutadiéne.

Il n’a pas été possible de déterminer une VMAX pour g pesticides et métabolites :
« 5 ne disposent pas de VTR ;
« 4 sont des métabolites de pesticides et n'ont pas de VTR spécifiques ;

L'alachlore est une substance qui est caractérisée par des effets toxiques sans seuil, 'OMS propose donc une
gamme de valeurs guides qui correspond a la concentration dans I'eau de boisson associée a un excés de risque
de cancer de 1043 10°.

Ainsi,
« pour les pesticides caractérisés par des effets toxiques a seuil, I'ingestion d’une eau contenant un pesticide ou
métabolite a une concentration inférieure ou égale a la valeur sanitaire maximale (VMAX) n’entraine, sur la

base des critéres toxicologiques retenus et en I’état actuel des connaissances, aucun effet néfaste pour la
santé ;

« pour les molécules caractérisées par des effets toxiques sans seuil, seul I'alachlore a fait I'objet de dépassements.
Pour ce pesticide I'ingestion d’une eau contenant 2 pg/L pendant la vie entiére est associée a un excés de
risque de cancer de 10°¢;

- en cas de présence simultanée de plusieurs pesticides ou métabolites il est proposé d’adopter une démarche
identique a celle qui suppose que le mode d’action de ces substances est caractérisé par I'additivité des effets.

Ainsi, 'utilisation d’une eau pour laquelle les concentrations en pesticides sont telles que la somme des rapports
calculés pour chaque molécule détectée entre sa concentration et sa Vmax reste inférieure a 1, permettrait :

1. le respect la valeur sanitaire maximale (VMAX) pour chaque pesticide ;
2.la prise en compte d’éventuels effets combinés.

En I'absence de valeur toxicologique de référence pour 5 pesticides (Cf. Tableau 17.3), le groupe de travail n’est
pas en mesure d’évaluer le risque sanitaire.

Cette fiche devra étre réguliérement actualisée au vu :

« des conclusions des réévaluations complétes des substances actives dans le cadre de la directive européenne
91/414/CEE ;

- des connaissances nouvelles relatives aux apports alimentaires ;

- des pesticides et métabolites identifiés dans I'eau distribuée.
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Afssa — Saisine n* 2004-SA-0069

Saisines liees n® 2000-SA-0323, 2000-5A-0258
et 2003-SA-0164

Maisons-Alfort, le 8 juin 2007

AGENCE FRANGCAISE
DE SECURITE SANITAIRE
DES ALIMENTS
AVIS
LA DIRECTAIGE GENERALE de I'Agence frangaise de sécurité sanitaire des aliments

relatif a I'évaluation des risques sanitaires liés au dépassement de la limite de
qualité des pesticides dans les eaux destinées a la consommation humaine

L'Agence frangaise de sécurité sanitaire des aliments (Afssa) a éié saisie le 3 décembre
2003 par la Direction generale de la santé d'une demande d'avis relatif & I'evaluatfion des
risgues sanitaires liés au dépassement de Ia limite de gualité des pesticides dans les eaux
destinees a la consommation humaine,

Aprés consultation du Comité d'experts spécialisé « Eaux » les 6 février et 6 mars 2007, et
du Comité d'experts spécialisé « Résidus et contaminants chimigues et physiques » le 21
févriar 2007, I'Afssa rend l'avis suivant :

Considérant la démarche initiale d'évaluation des risques sanitaires liés aux situations de
dépassement des limites et références de qualité dans les eaux destinées a la
consommation humaine presentée dans le rapport de I'Afssa daté de septembre 2004 ;

Considérant que la directive 2000/60/CE du parlement européen et du conseil du 23
octobre 2000 etablissant un cadre pour une politiqgue communautaire dans le domaine de
l'eau précise que « les Etats membres assurent la protection necessaire pour les massas
d'eau recensées afin de prévenir la détérioration de leur qualité de maniére a réduire le
degré de traitement de purification nécessaire 4 la production d'eau potable » :

Considérant que les limites de qualité pour les pesticides sont fixées par I'arrété du 11
janvier 2007 relatif aux limites et références de gqualité 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 :
a 0,1 microgramme par litre pour chaque pesticide (sauf aldrine, dieldrine, heptachlore et
heptachlorépoxyde : 0,03 microgramme par litre) et 4 0,5 microgramme par litre pour le
total des pesticides, pour les eaux destinées a la consommation humaine |
- a2 microgrammes par litre pour chaque pesticide et & 5 microgrammes par litre pour le
total des pesticides, pour les eaux brutes utilisées pour la production d'eau destinés 4 la
consommation humaine ;

Caractérisation des dangers

Considérant les valeurs toxicologiques de référence (VTR) chronigues prupaséas pour les
pesticides par I'Organisation Mondiale de la Santé (OMS), par le Joint FAO'/OMS Meeting
on Pesticide Residues (JMPR), par I'Union Européenne, par la Commission d'étude de la
BT S toxicite des produits antiparasitaires & usage agricole et des produits assimilés (Com Tox),
du Genéral Leciere  PAr I'US Environmental protection agency (US EPA), par I'Agency for Toxic Substances and

84701 Disease Registry (ATSDR), par le Rijksinstituut voor Volksgezondheid en Milieuhygiene
Maisons-Aifort cedex (RIVM) et par I'Australian Office of Chemical Safety (OCS).

Tel 01 49 ¥7 13 60

Fax 01 48 77 26 13

www _afssa.
— ! Food and Agricufture Organization
PUBLIOQUE
ANGAISE
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Afssa — Saisine n® 2004-SA-0069

Saisines liees n” 2000-SA-0323. 2000-SA-0258
et 2003-5A-0164

Considérant que certaines de ces VTH sont relativement anciennes et gue certaines
substances vont faire I'objet d'une réévaluation compléte dans le cadre de la directive
européenne 91/414/CEE® :

Estimation de I'exposition

Considérant que la présence de pesticides dans les ressources en eau résulte des activités
exercées dans le bassin versant ;

Considérant que lalimentation {aliments solides et eaux de boisson) est le principal mode
d'exposition aux pesticides, hors contexte professionnel |

Considérant que les données disponibles de la base SISE-Eaux montrent que :

- parmi les 752 000 mesures de pesticides réaliséas sur les eaux distribuées entre 2001 et
2003, 7 350 sont supérieures a la limite de qualite de 0,1 pg/L,

- cinquante huit molécules ont été détectées 4 une teneur supérieure 4 la limite de qualité
au moins une fois entre 2001 et 2003° ;

Considérant que des procédeés de traitement respectant la réglementation prévue peuvent
étre mis en ceuvre pour diminuer les teneurs en pesticides dans I'eau distribuée ;

Considérant l'avis de I'Afssa de décembre 2000 relatif & la contamination par l'atrazine et
ses metabolites des réseaux d'eaux alimentant la population de Seine-et-Marne (saisine
2000-3A-0308),

L'Agence frangaise de sécurité sanitaire des aliments :

Happell-a
qu'il convient d'assurer au maximum la préservation de la qualité des ressources en
gau brute utilisées pour la production d'eau destinée a la consommation humaine,

- Qgue pour les pesticides, la limite de qualité dans les eaux brutes destinées a
I'alimentation en eau potable est fixée & 2 pg/L par substance individualisse,

- qguil convient de mettre en ceuvre les moyens permettant de ramener la
concentration en pesticides dans les eaux destinées & la consommation humaine,
au moins au niveau de la limite de qualité de 0,1 pg/L dans les meilleurs délais
possibles,

Propose pour les situations de dépassement de la limite de qualite des pesticides, une
demarche scientifigue détaillee dans la fiche 17 jointe en annexe 2,

Propose ainsi, pour les pesticides caractérises par des effets toxiques a seuil ayant une
VTR chmmqua de déterminer une vataur sanitaire maximale (VMAX) calculée selon le
scénario habituellement retenu par 'OMS®, a partir de la VTR la plus conservatrice parmi
celles proposés par 'OMS, le JMPR et I'Unu::n Eurupeenne ou a defaut a partir de cellas
proposées par d'autres instances scientifiques reconnues®. Les VMAX calculées pour les
molecules ayant fait I'objet d'un dépassement entre 2001 et 2003 sont indiquées dans le
tableau en annaxe.

Estime que lingestion d'une eau contenant un pesticide ou métabolite & une concentration
inférieure ou egale a la VMAX n'entraine, sur la base des critéres loxicologiques retenus et
en I'état actuel des connaissances, aucun effet néfaste pour la santg,

¢ Directive 31/414/CEE du Conseil, du 15 juillet 1381, concemant la mise sur le marché des produits phytopharmaceutigues,

4 Entre 2001 et 2003, au total 369 pesticides ont &é recherchés dans 'eau en France, ces 369 pesticides n'élant pas
recherchés dans 'ensemble des prélévements réalises.

* Ingestion de 2 L d'eau par un individu de 60 kg et 'attribution de 14 10% de 1a VTR a 'sau de beissan,

% La Commission d'étude de |a loxicité des produits antiparasitaires & usage agricole et des produils assimiles (Com Tax),
I'US EPA (US Environmental protection agency), le RIVM (Rijksinstituut voor Valksgezondheid en Miieuhygiens), I'Australian
Office of Chemical Safaty (OCS).
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Saisines liees n~° 2000-5A-0323, 2000-5A-0258
et 2003-5A-0164

Constate que pour les molécules caractérisées par des effets toxiques sans seuil, seul
l'alachlore a fait I'objet de dépassements entre 2001 et 2003, et que pour ce pesticide
l'ingestion d'une eau contenant 2 microgrammes par litre pendant la vie entiére est associee
& un excés de risque de cancer de 10°%,

Propose, en cas de présence simulianee de plusieurs pesticides ou métabolites, d'adopter
une démarche identique a celle qui suppose que le mode d'action de ces substances est
caractérisé par l'additivité des effets.

Ainsi, I'utilisation d'une eau pour laguelle les concentrations en pesticides sont telles gue la
somme des rapports calculés pour chague molécule détectée entre sa concentration (Ceay)
et sa VMAX reste inferieure & 1, permettrait :

a. lerespect de la VMAX pour chague pesticide,

b. la prise en compte d'éventuels effets combinés.

Soit pour 'ensemble des substances présentes dans I'eau E(Caa/VMAX) < 1,

Indique que cet avis et |a fiche 17 devront étre réguliérement actualisés au vu :
- des conclusions des réévaluations complétes des substances actives dans le cadre
de la directive européenne 91/414/CEE,
des connaissances nouvelles relatives aux apporis alimeniaires,
- des pesticides et métabolites identifiés dans |'eau distribuée,

La Directrice génerale de I'Agence frangaise
de sécurité sanitaire des aliments

Pascale BRIAND

Mots-clés : pesticide, dépassement des limites de qualités, eaux d'alimentation.
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Annexe | : Conséquences possibles d'une interruption
de la distribution d'eau

L'interruption de la distribution d'eau comme solution pour limiter I'exposition de la population peut présenter
un certain nombre d'inconvénients briévement énumérés ci-aprés. Techniquement, I'interruption de la
distribution de I'eau est réalisée par I'arrét de I'alimentation du réseau en sortie de captage ou d’usine ou de
réservoir :

1. Cette interruption ne signifie pas nécessairement que I'eau potentiellement contaminée seraimmédiatement
mise hors d’atteinte de la population. En effet I'eau reste disponible dans les différentes parties du réseaux
et dans les réservoirs jusqu’a leur vidange compléte. Ainsi I'exposition de la population reste possible si les
messages d’alerte ne sont pas diffusés a temps.

2. Par ailleurs, une fois la vidange réalisée, I'indisponibilité de 'eau pour certains usages (chasse d’eau sanitaire,
refroidissement de certains dispositifs) peut étre a I'origine de risques.

3. Lutilisation d’eaux de substitution n’est pas anodine et peut s’accompagner de risques sanitaires liés
notamment a sa qualité et a son mode de distribution.

4.Linterruption et la vidange d’un réseau de distribution peuvent également entrainer une mobilisation
inefficace des réserves destinées a la lutte contre les incendies.

5. Par ailleurs la remise en eau d’un réseau aprés vidange comporte des risques accrus de contamination
notamment microbiologiques. Pendant le temps ou le réseau est vidangé, il se comporte comme un drain pour
les eaux du sous-sol environnant qui peuvent étre contaminées. Les biofilms du réseau détachés lors du
séchage peuvent étre mobilisés par la remise en eau et entrainer des colmatages en aval avec une nouvelle
interruption de la distribution. Enfin la vidange du réseau augmente les risques de retours d’eau provenant
de réseaux privés, avec les problémes de qualité d’eau associés.

Les conséquences sanitaires liées a I'interruption de la distribution des eaux peuvent donc étre supérieures au
risque initial. Ainsi, lorsque I'eau distribuée dépasse les limites et ou les références de qualité, il convient d'évaluer
les principales options de gestion de la distribution d’eau pouvant étre utilisées selon les cas :

- arrét de la distribution avec éventuellement purge des installations pour éliminer le plus rapidement I'eau
contaminée ;

- rincage des installations par maintien de la distribution d’eau et purge des réseaux pour éliminer le plus
rapidement 'eau contaminée sans vider le réseau avec, si nécessaire, restriction ou interdiction d'usage de
l'eau;

« confinement de I'eau dans une partie du réseau ;

« poursuite de la distribution de I'eau dans les conditions habituelles, comportant, si nécessaire, une restriction
d'usage.

Lors d'un dépassement des limites et/ou références de qualité il convient d'évaluer la mesure la plus adaptée
pour limiter I'exposition de la population a la substance identifiée. Les éventuelles conséquences de la mesure
de gestion identifiées doivent étre prises en compte.
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Annexe Il : Présentation de la saisine 2003-SA-0164

2003-SA-0164

A.F.S.S.A. Recule T e —
H'HJHIJQJE Frawgame
03
13 Ag _EEI MINISTERE DE LA SANTE, DE LA FAMILLE
ET DES FERSONNES HANDICAPEES

DIRECTION GENERALE DE LA SANTE Paris, lg 1 ? Ifﬂh’ﬁj 20‘!‘]3
Sous~direction de la gestion des nsques des miliewx

DGREDTA-N

Buresu des Eaux ¥

Persannes chargées du dossier - Alban ROBIN / Sophie HERAULT Le directeur général de la santé
Teliphane | 0L 40.56.54.18 / 41.65
Telecapie - 01.40 56.50.56 .
e=mail ; alban.robin@sante. gouv. f a
sophie. heruluEsane goav. fr

Monsieur le directeur général de

A F.R.5.A Recule | I'Agence francaise de sécurité sanitaire
I ‘\ FE s des aliments
] 2 5 AVR. 2003 = e e 27/31, avenue du Général Leelerc
_ ‘ 2 3| BP 19
b sttt ke Bk l.n'ﬁ_. *g“@ 94701 MAISONS-ALFORT Cedex
:. W lhia s D _I_—u.. DE\RNS

OBJET : Evaluation des risques liés aux situations de non-conformité de la qualité des eaux
destinées 4 la copsommation humaine

Nref : Dossier n® 030030 (Numéro de dossier & rappeler dans toute correspondance)

P.J. : Document DGS relatif 4 la gestion des situations de non-respect des exigences de
gualité des eaux destinées & la consommation humaine

Le décret n® 2001-1220 du 20 décembre 2001 relatif aux eaux destinées a la
consommation humaine, 4 I'exclusion des eaux minérales naturelles introduit de nouvelles
dispositions concernant la gestion des situations de non-conformité aux limites de qualité et
de dépassement des reférences de qualité fixées pour les caux destinées 4 la consommaltion

humaine,

L enchainement technique et organisationnel de gestion des situations précitées résulte de
I"application par la personne publique ou privée responzable de la distribution d’eau et par les
autorités d'une combinaison de plusieurs articles du décret en fonction des paramétres
concernés et de 'appréciation par le préfet des risques sanitaires pour les consommateurs
{articles 19 4 24).

En cas de non-conformité aux limites de qualité, des mesures correctives doivent étre
immédiatement mises en ceuvre par la personne publiqgue ou privée responsable de la
distribution d'eau afin de rétablir la qualité de 1'eau (article 20). Lorsque le préfet estime que
ce non-respect des limites de qualité constitue un risque pour la santé des personnes, il peut
recourir 4 une restriction dans I'utilisation des eaux destinées 4 ]a consommation humaine
voite 4 une interruption de la distribution (article 22).

&, avenue de Sdgur — 73350 Parnis 07 5P = Tébéphone : 0 40 36 60 00
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Par ailleurs, si I'application de article 20 du décret précité ne permet pas de régler de
fagon rapide le probléeme de dépassement de la limite de qualité de 1'eau, une dérogation peut
étre envisagée au titre de article 24. Pour ce faire, I'utilisation de 1'eau ne doit pas présenter
de risque pour la santé des personnes et il ne doit pas exister d’autres moyens rafsonnables
pour maintenir Ja distribution de 1'eau dans le secteur concerné. Le recours & cette disposition
est envisageable uniquement pour les paramétres chimiques figurant & la partie B de "annexe
I-1 du décret n® 2001-1220. L'obtention d'une dérogation est conditionnée par la mise en
place d'un programme d’amélioration de la qualité de 'eau distribuée. En outre, en cas de
mise en place d'une dérogation, la population doit étre informée et des conseils doivent &tre
donnés aux groupes de population pour lesquels la dérogation pourrait présenter un risque.

Concemnant les références de qualité, 'article 21 du décret prévoit que « lorsque les
références de qualité ne sont pas satisfaites et que le préfet estime que la distribution présente
un risque pour la santé des persomnes, il demande d la personne publigue ou privée
responsable de la distribution d'eau de prendre des mesures correctives pour réabliv la
gualité des eawr. ». En outre, le préfet peut demander, si nécessaire, de restreindre ['usage
dans I'utilisation des eaux destinées & la consommation humaine voire d'interrompre la
distribution en cas de non-satisfaction des références de qualité.

Vous trouverez ci-joint un document présentant de maniére schématique les actions 4
mener lors des situations de non-respect des exigences de qualité de ["eau distribuée,

Plusieurs services déconcentrés m’ont interrogé sur les modalités de gestion de cas de
non-conformité de la qualité de l'eau liés 4 la présence de substances dans ['eau de
consommation humaine, 4 des teneurs dépassant les seuils réglementaires. C'est pourquoi je
vous ai déja transmis ces dossiers ponctuels pour avis.

Ienvisage 4 présent d’émettre des lignes directrices, en liaison avec le Conseil supéneur
d’hygitne publique de France, 4 I'attention des services déconcentrés concernant la gestion
des situations de non-respect des exigences de qualité de 1’eau destinée  la consommation
humaine. En effet, il m"apparait nécessaire que les DDASS puissent disposer des informations
suivanies dans les situations courantes :

- pour les paramétres listés en annexe I-1 du décret n® 2001-1220 ;

1. le seuil au-deld duguel une restniction de 'usage de |'ean, voire une interruption
de sa distnbution doit Btre mise en euvre ;

2. le seuil en dessous duguel une dérogation, telle que prévue a ["article 24-I-a) du
déeret n® 2001-1220 (disposition ne s'appliquant pas aux paramétres
microbiologiques), peut étre octroyée pour une durée de moins de trente jours sur
une année ;

3. le seuil en dessous duguel une dérogation, telle que prevue a 'article 24-1-b} du
décret n® 2001-1220 (disposition ne s'appliquant pas aux paramétres
microbiologiques), peut étre octroyée pour une période allant jusqu'a 3 ans,

- pour les paramétres listés en annexe I-2 du décret n® 2001-1220

1. le seuil au-deld duque! la présence d'une substance dans I'eau de consommation
humaine entraine un risque pour la santé des consommateurs, nécessitant la mise
en ceuvre de mesures comrectives immédiates (modification du traitement,
meélange d'eau.. ) ;
le seuil au-deld duquel une restriction de 'usage de 1'eaw, voire une interruption
de sz distribution doit étre mise ¢n ccuvre

el
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Afin de me permetire de préciser ces seuils, je souhaiterais que vous déterminiez les
valeurs qui pourraient étre retenues pour les situations précitées et les niveaux de risque
associés, en priorité pour les paramétres suivants :

- paramétres de l'annexe I-1 du décret n® 2001-1220 : Antimoine, Arsenic, Baryum,
Benzéne, Benzo[a]pyréne, Bromates, Cuivre, 1,2-dichloroéthane, Fluorures, HAP,
Nitrates et Nitrites, Nickel, Pesticides, Plomb, Sélénium, THM, Trichloroéthyléne et

Tétrachloroéthyléne, Turbidité ;

- paramétres de I'annexe I-2 du décret n® 2001-1220: Aluminium, Ammonium,
Chlontes, Sodium, Sulfates, Tritium.

L’étude des paramétres précités est priortaire en raison :
- des nouvelles limites ou références de qualité dont ils font 'objet ;
- du nombre de situations de non-conformité recensées au cours des annges
précédentes ;
- des effets qu'ils sont susceptibles d’engendrer sur la santé.
Jattire votre attention sur la particularité des paramétres plomb, cuivre et nickel dont la
présence dans |'eau distribuée dépend principalement des caractéristiques des réseaux de

distribution d'eau,
Compte tenu de la date 4 laquelle s’appliquent les limites et références de qualité fixees

par le décret n® 2001-1220, je vous serais obligé de bien vouloir me faire part de votre avis
dans les meilleurs délais.

Cette saisine n'exclut pas de continuer 4 vous soumettre, pour avis, des demandes
ponctuelles sur les risques liés & la présence de certaines substances dans 'eau destinée a la
consommation humaine. Par ailleurs, les travaux menés entreront dans le cadre des réflexions,
auxquelles vous serez associé, pour 'octroi des demandes de renouvellement de dérogation

vis-3-vis de la Commission Européenne.

E, avenue de Ségar - T5350 Pans 07 5F - Téléphone @ 01 40 35 &0 00
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Annexe Il : origine des substances présentes dans I'eau

Origines les plus probables des substances dans I'eau
Liste Ressource Production Distribution
des paramétres . Source Traitements . . Réseau public
Origine naturelle anthropique  |physico-chimiques Désinfection ou privé
Paramétres faisant I'objet d'une limite de qualité
Acrylamide X X
Antimoine X X
Arsenic X
Baryum X
Benzéne X
Benzo[a]pyréne X
Bore X X
Bromates X
Cadmium X X
Chrome X
Chlorure de vinyle X
Cuivre X
Cyanures X
1,2-dichloroéthane X
Epichlorhydrine X
Fluorures X
HAP X X
Mercure X
Microcystine-LR (x)
Nickel X X
Nitrates NO;. X
Nitrites NO,. X X
Pesticides X
Plomb X
Sélénium X
Trichloroéthyléne X
Tétrachloroéthyléne X
THMs X
Turbidité X X X
Paramétres faisant I'objet d'une référence de qualité
Ammonium X X
Aluminium X
Chlorites X
Chlorures X
Fer X X
Manganése X
Sodium X
Sulfates X X
Radioactivité X
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Annexe IV : Notion d'incertitude analytique

La norme NF X 07-001% définit I'incertitude de mesure comme un « Paramétre associé au résultat d’'un mesurage,
qui caractérise la dispersion des valeurs qui pourraient étre raisonnablement attribué au mesurande®».

Celle-ci correspond plus simplement a la notion d’intervalle de confiance en statistique, sous I'nypothése d'une
distribution normale du paramétre.

D’importants travaux sur la maitrise des incertitudes de mesure ont été menés dans le cadre de I'accréditation
des laboratoires et de la mise en conformité avec la norme NF EN ISO/CEI 170258 (mai 2000). En particulier, la
norme XP T 90-220 (Ao(t 03) décrit les différentes approches pour appréhender les incertitudes de mesures
dans le domaine de I'analyse des eaux :

* Une approche intra laboratoire

- Basée sur 'exploitation du Contréle Qualité Interne (CQI) : dans ce cas, I'incertitude intra laboratoire est
estimée par la reproductibilité des mesures (exploitée en général sur cartes de contréles) sur des matériaux
de référence certifiés ou, a défaut, sur des échantillons synthétiques.

- Basée sur un plan d’expérience spécifique : cette approche plus contraignante suppose de disposer d’échan-
tillons réels stables au cours du temps.

- Basée sur une approche statistique (Cf. NF ENV 130056 Aolt 99) : il s’agit d’'une modélisation du processus
analytique et d’une évaluation des différentes sources d’incertitudes. C’est la seule approche permettant la
détermination de la contribution relative des différents facteurs d’influence.

* Une approche inter laboratoire

- Basée sur I'exploitation des Essais Inter Laboratoires (EIL), cette approche prend en compte tous les facteurs
d’influences (effet laboratoire, effet méthode, effet opérateur...) et aboutit a une incertitude maximaliste
(NF1SO 5725-29), déc 94).

Grace aux essais inter laboratoires destinés au contrdle externe de la qualité, il est possible d'accéder a une
estimation de l'incertitude analytique exprimée a partir du coefficient de variation de la reproductibilité (CVR %).

Des données sont actuellement disponibles notamment auprés de I'association AGLAE (Association Générale
des Laboratoires d'Analyses de I'Environnement) qui a réalisé une synthése (couvrant prés de 10 ans d’essais)
(AGLAE, 2003).

(1) NF X 07-001 (Décembre 1994) Normes fondamentales - Vocabulaire international des termes fondamentaux et généraux de métrologie.

(2) Le mesurande est une entité physique, chimique ou biologique.

(3) NF EN ISO/CEI 17025 (Mai 2000) Prescriptions générales concernant la compétence des laboratoires d'étalonnages et d'essais.

(4) XP T 90-220 (Aoit 2003) Qualité de I'eau - Protocole d'estimation de l'incertitude de mesure associée a un résultat d'analyse pour les
méthodes physico-chimiques.

(5) NF ENV 13005 (Aot 1999) Guide pour I'expression de l'incertitude de mesure.

(6) NFISO 5725-2 (Décembre 1994) Application de la statistique - Exactitude (justesse et fidélité) des résultats et méthodes de mesure - Partie 2 :
méthode de base pour la détermination de la répétabilité et de |a reproductibilité d'une méthode de mesure normalisée.
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Annexe V : Classification des substances cancérogénes

Critéres de classification des substances cancérogénes par I'lARC (CIRC)
http://www.iarc.fr

1 Cancérogene pour 'homme : données suffisantes

” Probablement cancérogéne pour I'homme : connaissances limitées chez I'homme mais suffisantes
chez I'animal

2B Peut-étre cancérogéne pour ’'homme : connaissances limitées chez I'homme ou suffisantes
chez I'animal

3 Inclassable

4 Probablement pas cancérogéne pour I'homme

Critéres de classification des substances cancérogénes par I’'Union Européenne

1 Cancérogénes pour 'Homme
2 Substances devant étre assimilées a des substances cancérogénes pour I'Homme
3 Substances préoccupantes pour I'Homme en raison des effets cancérogénes possibles

* Premiére catégorie

Substances que I'on sait cancérogénes pour 'Homme. L'introduction de ces substances dans la catégorie 1 repose
sur des données épidémiologiques qui prouvent I'existence d'une relation de cause a effet entre I'exposition de
I'Homme a ces substances et I'apparition d'un cancer.

» Deuxiéme catégorie

Substances devant étre assimilées a des substances cancérogénes pour 'Homme. La présomption que
I'exposition de I'Homme a de telles substances peut provoquer un cancer, est forte. Cette présomption est en
général fondée sur :

- les études appropriées a long terme sur I'animal ;

- d'autres informations appropriées : études métaboliques, biochimiques, relations structurelles avec d'autres
substances cancérogénes, ou données d'études épidémiologiques.

* Troisiéme catégorie
Substances préoccupantes pour 'Homme en raison des effets cancérogénes possibles. On peut les classer en deux
sous-catégories :

- substances suffisamment étudiées, mais pour lesquelles il n'existe pas d'effet cancérogénes suffisants pour
entrainer le classement dans la deuxieme catégorie ;

- substances insuffisamment étudiées ; les données disponibles sont inadéquates, mais sont préoccupantes
pour I'hnomme. Cette classification est provisoire ; des expériences complémentaires sont nécessaires avant de
prendre la décision finale.
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Critére de classification des substances cancérogénes par I'US EPA
http://www.epa.gov/ncea/cancer.htm

A Cancérogene pour I'homme

B1 Probablement cancérogéne pour 'nhomme : données limités

B2 Probablement cancérogéne pour 'homme : données uniquement chez 'animal
cC Cancérogene possible pour I'homme

D Non classable

E Il existe des preuves de non cancérogénicité chez I'homme

Critére de classification des substances cancérogénes par Health Canada
http://www.hc-sc.gc.ca/hecs-sesc/dse/

I Cancérogene pour I'homme

I Probablement cancérogéne pour 'nhomme

m Susceptible d'étre cancérogéne pour 'homme

v Peu susceptible d'étre cancérogéne pour 'homme

\ Probablement non cancérogéne pour I'homme

VI Inclassable : les données disponibles ne permettent pas une évaluation
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Annexe VI : Valeurs de référence dans l'eau

Le tableau suivant présente les valeurs de références proposées par différents organismes pour les substances

faisant I'objet de limites ou références de qualité dans le code de la santé publique.

« Les valeurs guides proposées par I'Union européennes dans les annexes I-B et I-C de la directive 98/83/CE du
3 novembre 1998 relative a la qualité des eaux destinées a la consommation humaine.

« Les valeurs guides proposée par I'Organisation mondiale de la santé dans les directives de qualité de I'eau de
boisson (OMS, 1994 et OMS, 2004).

» Les concentrations maximales admissible (CMA) proposées par « Health Canda » (Health Canada, 2003).

* Les « Maximal Concentration Level » (MCL) proposées par I'US-EPA. (US-EPA, 2002).

Valeurs de références
Liste des paramétres Valeur guide Valeur guide Valeur guide yaena;g; US EPA
directive 98/83/CE OMS 1994 OMS 2004 CMA MCL/ MCLG
Acrylamide 0,1 pg/l 0,5 pg/l 0,5 pg/l 0
o,10u0,2mg/L Non établie :
Aluminium 0,2mg/l suivant taille 0,10u 0,2 mg/L suivant 0,053 0,2mg/|
installation taille installation
1,5 mg/L seuil de
détection olfactive Pas de valeur
Ammonium 0.50 me/l 35 mg/L seuil de sanitaire mais peut _
50 Mg détection gustative compromettre
critére d'acceptabilité la désinfection
(1994)
Antimoine 5 pg/l 5 pg/l (provisoire, LD) 20 pg/l 6 pg/l 6 pg/l
. 10 pg/!
Arsenic 10 pg/l 10 pg/l (provisoire) 10 mg/L 10 pg/!
Baryum pas de valeur 0,7 mg/l 0,7mg/l 1mg/L 2mg/L
Benzéne 1pg/! 10 pg/l 10 pg/! (ERI =107%) 5pg/L 5Hg/l
Benzo[a]pyrene 0,01 g/l 0,7 g/l 0,7 ug/l (ERI =10%9) 0,01 ug/! 02 pg/l
Bore 1mg/] 03 mg/l(1994) 0,5 me/l 5mg/L
0,5 mg/l (1998) (provisoire) provisoire
10 pg/l (2009) 10 pg/l
Bromates 25 ug/l (2003 3 200) 25 pg/l (1994) (provisoire) 10 pg/L 10 pg/L
Cadmium 5 ug/l 3pg/l 3pg/l 5 Hg/! 5 Hg/l
Valeur sanitaire » 250 mg/I
Chlorure 250 mg/!l 250 mg/| concentration dans l'eau| esthétique
Chlorites pas de valeur 200 pg/l «valeur 700‘pg_/| - 800 pig/|
sanitaire » (1994) (provisoire) (1mg/1)
Chrome (total) 50 pg/l 50 pg/l 50 pg/l (provisoire) 50 pg/l 100 pg/l
Chlorure de vinyle 0,5 g/l 5 g/l 0,3 pg/l (ERI =10%9) 2pg/L 2pg/l
Cuivre 2mg/l 2mg/| 2mg/| 1mg/| 1,3 mg/l
Cyanures 50 ug/l 70 pg/l 70 pg/l 200 pg/l 200 pg/l
1,2-dichloroéthane 3pg/l 30 pg/l 30 pg/l (ERI =1079) 5 pg/l 5 pg/l
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Liste des paramétres

Valeurs de références

Health

Valeur guide Valeur guide Valeur guide Canada US EPA
directive 98/83/CE OMS 1994 OMS 2004 MCL/ MCLG
CMA
. . - 0,4 pg/l o (restriction
Epichlorhydrine o1 pg/l 0,4 pg/! (provisoire) (provisoire) / sur les MCDE)
03 mg/l Valeur sanitaire < 03mg/l
Fer 200 pig/l critére d'acceptabilité concen’;lr:;cluon dans esthétique o3me/l
Fluorures 1,5mg/| 1,5 mg/l 1,5mg/l 1,5 mg/I 2mg/|
Benzo[b]fluoranthéne 0,1 pg/!
Benzo[k]fluoranthéne pour lasomme
— des concentrations
Benzo(ghi)péryléne | pour les 4 composés
Indénol(1,2,3-cd)pyréne (HAP)
X o,1mg/l 0,05 mg/l acceptabilité| 0,05 mg/I
Manganese 50 g/! critére d'acceptabilité 0,4 mg/Lsanté esthétique
Mercure 1pg/l 1pg/l 1ug/l 1pg/l 2 ug/l
. . 1pg/l
Microcystine-LR pas de valeur 1ug/l (provisoire) 1,5 pg/l
Nickel 20 g/l 20 pg/! 70 pg/! _ _
50 mg/l 50 mg/I
. (C nitrite/VG nitrite) + 10 mg/|
Nitrates NO3- (C nitrate/VG nitrate) s0mg/| somg/l 45mg/! (N)MCL
<1
/l
0,5 mg/l 3mg/il
o1mg/laudeépart | 3mMe/Ivaleurguide .
des installations aigué | 3me/lvaleur guide-
Nitrites NO2- de traitement 02mg/| va[eur guide |  exposition algue 32mg/l  [1mg/I (N)MCL
(C nitrite/VG nitrite) + chronique 0,2 mg/l valeur guide -
€ nitrate/VG nitrat (Cnitrite/VG nitrite) + | exposition chronique
(Cnitrate/VG nitrate) (C nitrate/VG nitrate)
« <1(1998)
10 pg/l a partir de 201
Plomb 2 I:gll dszoog N 201; 10 pg/l 10 pg/l 10 pg/l 15 pg/l
Sélénium 10 pg/l 10 pg/l 10 pg/! 10 pg/l 50 pg/l
Tétrachloroéthéne |, ug/! pour la somme 40 pg/l 40 pg/l 30 pg/L 5 pg/l
Trichloroéthéne des 2 paramétres | 1610/ (provisoire) | 20 pg/l (provisoire) 5 pg/L 5pg/l
Bromoforme 100 g/l (2003 a 2009) 100 pg/l 100 pg/l 100 pg/l 80 pg/l
150 pg/L (2009)
Chloroforme somme 200 pg/l 300 pg/l 100 pg/l 8o pg/l
Dibromochlorométhane | des concentrations 100 pg/l 100 pg/l 100pg/l Sopg/
pour les 4 composés
Bromodichlorométhane spécifiés 60 pg/l 60 g/l 8o pg/l
Acceptable pour
pas de valeur
Turbidité les consommateurs 5UTN (recommande 1NTU
et aucun changement
anormal <orUm)
. 200 mg/| critére Valeur sanltayre ’ 200 mg/I
Sodium 200 mg/I dacceptabilité (194) concentration esthétique
P 994 dans l'eau 9
Sulfates 250 ma/l 250 mg/| critére Vi':#g:;tr::;g: ’ soomg/l  |250 mg/l seuil
somg d'acceptabilité (1994) esthétique de goit

dans l'eau
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