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1. GENERALITES

1.1 ldentification/caractérisation

_ o . Forme

Tétrachlorure de carbone 56-23-5 200-262-8 perchlorométhane liquide

CCly tétrachlorométhane
carbon chloride
cl carbon tetrachloride
| methane tetrachloride

Cl—Cc—Cl methane tetrachloro-
| perchloromethane

Cl
(*) dans les conditions ambiantes habituelles

tetrachloromethane tetrachlorocarbon

1.2 Principes de production

Couramment, le tétrachlorure de carbone est produit a l'échelle industrielle par l'une des
deux méthodes suivantes :

e Chloration du méthane ou du chlorométhane par une méthode photochimique,
catalytique ou thermique, cette derniere étant la plus fréquemment utilisée.

e Perchloration d'’hydrocarbures de C1 a C3 ou de leurs dérivés chlorés. Dans ce procédé,
du tétrachloroéthylene est également formé et le ratio entre les deux produits dépend
de la pression et de la température.

1.3 Utilisations

Le tétrachlorure de carbone est principalement utilisé pour produire des chlorofluorocarbones
(CFCs), employés comme réfrigérants, fluides propulseurs (aérosols), solvants, et pour
produire d'autres hydrocarbures chlorés. Il est employé dans la synthése du nylon. Il est
également utilisé comme solvant pour lasphalte, les bitumes, le caoutchouc chloré, les
gommes, l'éthylcellulose et comme agent nettoyant pour les machines et les équipements
électriques.
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Dans le passé, outre les applications industrielles (agent dégraissant) ou agricoles (insecticide
utilisé en fumigation pour le grain), il fut employé en médecine (vermifuge, anesthésique), et
comme nettoyant domestique.

A cause de sa toxicité, seuls subsistent dorénavant les usages industriels eux-mémes en déclin
permanent depuis 1987 du fait du protocole de Montréal et de ses amendements
réglementant l'utilisation des substances qui appauvrissent la couche d'ozone.

1.4 Principales sources d’exposition

La présence de tétrachlorure de carbone dans lenvironnement est essentiellement
anthropique.

Les rejets dans l'environnement se produisent lors de la production et des utilisations. Des
quantités infimes peuvent également étre formées dans l'atmosphére par décomposition
photochimique de perchloroéthyléne ou par dégradation thermique de perchloroéthyléne au
cours de lincinération de déchets.

Du fait de sa tension de vapeur relativement élevée a température ambiante, le tétrachlorure
de carbone présent dans l'environnement est principalement atmosphérique. La distribution
dans les différents milieux serait la suivante : <1 % dans l'eau, = 2 % dans les sols, le reste (=
97 %) dans lair.

Concentrations ubiquitaires

Air 0,5a1ug/m’ ;4
Eaux
- riviéres < 0,1 pg/L ()
- lacs non disponible
-mers <1 ng/L )
-eaux souterraines 3)
-eaux de pluie/neige <10 ng/L (4
Sols ()
Sédiments <10 pg/kg ()

(1) sur la base des données fournies par ATSDR (2004), Howard (1990) ; OMS IPCS (1999 ; (2000).

(2) sur la base des données fournies par Howard (1990), HSDB (2001) ; OMS IPCS (1999) ; IUCLID (2000).
(3) les données disponibles sont trop dispersées (2 a 20 000 ng/L) pour fixer une concentration.

(4) sur la base des données fournies par Howard (1990), HSDB (2001) ; IUCLID (2000).

(5) les données sont insuffisantes pour fixer une concentration.

(6) sur la base de données fournies par IUCLID (2000) sur des sédiments fluviaux (Rhin et Elbe).
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2. PARAMETRES D'EVALUATION DE L'EXPOSITION

2.1 Parametres physico-chimiques

Facteur de conversion 1 ppm = 6,39 mg/m?
(dans l'air a 20 °C) 1 mg/m* = 0,156 ppm
Seuil olfactif (ppm) 10 OMS IPCS (1999)

153,82, 153,8 - 153,84 HSDB (2001), INRS (1997), Kirk-Othmer (1979),
Lide (1997), Merck (1996), Verschueren (1996)

Masse molaire

(g/mol)
Point d’ébullition (°C) 76,70 76 - 77 Guide de la chimie (1999), OMS IPCS (1999),
(a pression normale) IUCLID (2000), Kirk-Othmer (1979), Merck (1996),

Ullmann (1986), Verschueren (1996)

12 050 a 20 °Cy, 11 940 - 12 172 ATSDR (2004), Guide de la chimie (1999),
HSDB (2001), INRS (1997), OMS IPCS (1999),
Kirk-Othmer (1979), Prager (1995), Ullmann (1986),
Verschueren (1996)

Pression de vapeur

(Pa)
15190 a 25 °Cyy 15 065 - 15 332 Howard (1990), HSDB (2001), Verschueren (1996)
Densité
-liquide 20
d®4: 1,594 1,593 - 1,595 ATSDR (2004), Guide de la chimie (1999),
HSDB (2001), INRS (1997), IUCLID (2000),
Kirk-Othmer (1979), Lide (1997), Prager (1995),
Ullmann (1986)
-vapeur
5,33 Guide de la chimie (1999), HSDB (2001),

INRS (1997), Kirk-Othmer (1979), Weiss (1986)

Tension superficielle 2,7.102a20 °Cp 2,67 - 2,73.10 Guide de la chimie (1999), Kirk-Othmer (1979),
(N/m) Ullmann (1986), Weiss (1986)
Viscosité dynamique 0,97.10% 420 °C Guide de la chimie (1999), Kirk-Othmer (1979),

(Pa.s) HSDB (2000), Prager (1995),
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Solubilité (mg/L) 800a20 °C

dans l'eau

1160225 °C

Log Kow 2,67(2)

Koc (L/kg) A
Coefficient de partage
sol-eau : Kd (L/kg) )
Coefficient de partage
sédiments-eau : Kd )
(L/kg)
Coefficient de partage
Matiére en
()

Suspension-eau : Kd
(L/kg)

20°C : 2,14.102
25°C : 2,87.102

Constante de Henry

(Pa.m*/mol)

Coefficient de
diffusion dans ’air ( 7,8.102
cm?/s)
Coefficient de
diffusion dans I’eau 8,8.10°
(cm?/s)
Coefficient de
diffusion a travers le 8.107

PEHD (m?/j)

Perméabilité cutanée a 2,2.102
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ATSDR (2004), Guide de la chimie (1999), HSDB
(2001), IUCLID (2000), Prager (1995),
Verschueren (1996)

HSDB (2001), Prager (1995), Verschueren (1996)
ATSDR (2004), Hempfling et al., (1997), Howard

2,5-2,83 (1990), HSDB (2001), OMS IPCS (1999), IUCLID (2000),
STF (1991), US EPA (1996), Verschueren (1996)
ATSDR (2004),
21,4-3162 Hempfling et al., (1997),
HSDB (2001), OMS IPCS (1999), STF (1991)
20°C2: 2260146_120'2 - HSDB (2001), ATSDR (2004), Hempfling et al., (1997),
o OMS IPCS (1999), US EPA (1996), STF (1991),
25°C:2,3.1072-
3,04.102 Howard (1990), Vershueren (1996)

US EPA (1996)

US EPA (1996)

Veerkamp et Ten Berge (1994)

US EPA (1992)
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une solution aqueuse

(cm/h)

Choix des valeurs :

(1) Valeur la plus fréquemment citée.

(2) Moyenne arithmétique de plusieurs valeurs.

(3) Par rapport a lair.

(4) Seule valeur mesurée retrouvée.

(5) La valeur pourra étre calculée a partir de l'expression suivante : Kd = foc x Koc (suivant [hypothése d'une
adsorption sur la seule fraction organique du sol, du sédiment ou des matiéres en suspension, ce qui revient a
négliger l'adsorption sur la fraction minérale et qui conduit a majorer le transfert du sol vers l'eau ou lair).
La valeur de foc est issue de mesure de terrain ou par défaut une valeur issue de la littérature, par exemple
celle du TGD (CE, 1996), de 0,02 pour foc_sol, de 0,05 pour foc_sed, de 0,1 pour foc_mes.

2.2 Comportement

2.2.1 Dans l'eau

Le tétrachlorure de carbone est modérément soluble dans ’eau et ne s’adsorbe pas sur les
matieres en suspension.

Cette substance se volatilise rapidement a partir de l'eau de surface avec une demi-vie de
1 heure a 5 jours.

2.2.2 Dans les sols

La mobilité du tétrachlorure de carbone dans les sols est forte. Compte tenu de sa constante
de Henry, la volatilisation du tétrachlorure de carbone a partir des sols humides est un
processus significatif.

2.2.3 Dans l'air

Compte tenu de ses caractéristiques physico-chimiques, le tétrachlorure de carbone est
uniquement sous forme vapeur lorsqu'il est présent dans l'atmosphere.

Le tétrachlorure de carbone est une substance volatile qui se retrouvera donc
préférentiellement dans I’atmosphere.
2.3 Persistance

2.3.1 Dégradation abiotique

Hydrolyse

La substance est inerte vis a vis des réactions non catalysées avec les radicaux -OH, RO-, et
O- et donc le potentiel de dégradation par hydrolyse est insignifiant.
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Photolyse

Dans la troposphere, le tétrachlorure de carbone n’est pas dégradé sous U'effet de la lumiere.
Une demi-vie de 366, libérant ainsi des radicaux libres de chlore. Ces radicaux peuvent
ensuite réagir avec les molécules d’ozone, endommageant ainsi la couche d’ozone.

2.3.2 Biodégradation

Eaux de surface

Le tétrachlorure de carbone n’est pas facilement biodégradable puisque : 0 % de dégradation
a été observé apres 2 semaines lors d’un test MITI (Ligne Directrice OCDE 301 C) (CITI, 1992).

Sol
Aucune information n’est disponible.

Milieu anaérobie

En huit semaines, une dégradation du tétrachlorure de carbone (a une faible concentration
initiale) est observée sous ’action de bactéries méthanotrophes. Le produit de la dégradation
mis en évidence par marquage radioactif est du CO, (Bouwer et McCarthy, 1983).

2.4 Bio-accumulation et métabolisme

2.4.1 Organismes aquatiques

Sur poissons, les facteurs de bioaccumulation varient de 3,2 a 30 :
e Lepomis macrochirus (21 jours) : BCF : 30 (Barrows et al, 1980),
e Cyprinus carpio (6 semaines) : BCF : 3,2 a 11 (CITI, 1992),
e Oncorhynchus mykiss : BCF :17 (Neely et al., 1974).

Le BCF calculé a partir du Kow et d’une relation (Q)SAR telle que proposée par la Commission
européenne (1996) est de 37.

Le tétrachlorure de carbone n’est donc pas bioaccumulable chez les poissons.

2.4.2 Organismes terrestres y compris les végétaux

Aucune information n’est disponible.

3. DONNEES TOXICOLOGIQUES

L’ensemble des informations et des données toxicologiques provient de diverses
monographies publiées par des organismes reconnus pour la qualité scientifique de leurs
documents (IARC, 1979, 1999 ; ATSDR, 1994; OMS ICPS, 1999). Les références
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bibliographiques sont citées pour permettre un acces direct a linformation scientifique mais
n'ont généralement pas fait l'objet d'un nouvel examen critique par les rédacteurs de la fiche.

3.1 Devenir dans I’organisme

Etudes chez I’homme

Le tétrachlorure de carbone est absorbé principalement par inhalation et par voie orale.
L’absorption cutanée est moins importante et moins rapide.

L'US EPA retient une absorption moyenne calculée de 40 % pour une exposition par inhalation
chez ’homme, les valeurs mesurées étant comprises entre 30 et 65 % (US EPA, 1991).
Lehmann et Schmidt-Kehl (1936) ont mesuré une valeur de 60 % lors d’une exposition de
30 minutes a la concentration de 4 200 mg/m?® chez un volontaire.

Environ 50 % du tétrachlorure de carbone sont excrétés inchangés, ’autre partie étant
métabolisée. Une quantité minime est excrété dans les urines (4 a 8 %) et les feces (Reynolds
et al., 1984 ; Page et Carlson, 1994 ; McCollister et al., 1951 ; Paustenbach et al., 1988).

Le tétrachlorure de carbone est activé par les cytochromes P450 2E1 (Raucy et al., 1993 ;
Gruebele et al., 1996), 2B1 ou 2B2, probablement 3A pour former un radical trichlorométhyl
(CCL3*). Le radical peut se fixer a des molécules cellulaires (ADN, protéines, lipides) altérant
des métabolismes essentiels comme celui des lipides (dégénération graisseuse). Des adduits
résultant de U’action du CCl;* sur UADN sont observés. Le radical CCls* peut également réagir
avec l’oxygene pour conduire a la formation d’un radical trichlorométhyl peroxyde (CCL;00%)
hautement réactif.

Ce radical initie la chaine des réactions de peroxydation lipidique. Il en résulte une
destruction d’acides gras poly-insaturés, en particulier ceux associés aux phospholipides. La
perméabilité des mitochondries, du réticulum endoplasmique et des membranes plasmiques
est altérée, il en résulte un trouble de U’homéostasie calcique. Parmi les produits de
dégradation des acides gras on trouve des aldéhydes comme la 4-hydroxynonénal, qui inhibe
de nombreuses enzymes et se fixe sur des groupements fonctionnels de protéines.

Le radical trichlorométhyl peut aussi subir des réactions anaérobies conduisant a la formation
de chloroforme, d’hexachloroéthane et de monoxyde de carbone. Enfin, ce radical peut
former du trichlorométhanol précurseur de phosgene qui est rapidement hydrolysé en dioxyde
de carbone.

Etudes chez I’animal
Chez la souris, |’absorption cutanée est estimée a 8,3 pg/cm? par minute (Tsuruta, 1975).

Chez le rat, lors de ’exposition par inhalation a des concentrations de 100 ou 1 000 ppm (641
ou 6410 mg/m’) pendant 2 heures, la quantité totale absorbée est estimée a 17,5 et
179 mg/kg de poids corporel (Sanzgiri et al., 1995). L’inhalation a été étudiée chez les
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lapins : le taux d’absorption diminue de 34,7 % a 4,7 % lors d’une exposition de 3 heures a
8 000 ppm (Lehman et Hasegawa, 1910).

Le tétrachlorure de carbone est rapidement absorbé par le tractus gastro-intestinal. Robbins
(1929) a réalisé une série d’expériences chez des chiens ; il a analysé le tétrachlorure de
carbone expiré. L’absorption se situe principalement au niveau du petit intestin puis du
colon. Rechnagel et Litteria (1960) montrent chez le rat que le pic sanguin apparait
90 minutes aprés l’administration orale. L’adsorption de tétrachlorure de carbone est rapide
et influencée par ’alimentation (augmentée par l’alcool ou les graisses).

Un équilibre des taux sanguins est obtenu en 5 heures chez le chien pour des expositions de
15 000 et 20 000 ppm (Von Oettinger et al., 1949, 1950).

Mc Collister et al. (1950, 1951) ont exposé 3 singes a 46 ppm de tétrachlorure de carbone
radiomarqué pendant 2 a 6 heures. L’absorption est de l’ordre de 26 a 37 %.

Deux singes Rhésus ont été exposés par voie dermique a des concentrations de 485 et
1 150 ppm pendant 4 heures. Les taux de tétrachlorure de carbone sanguins mesurés sont
faibles (0,012 et 0,03 mg/100 g). La distribution du tétrachlorure de carbone varie avec la
voie d’administration, la concentration et la durée d’exposition (Von Oettingen, 1964).

Du fait de ses propriétés lipophiles, le tétrachlorure de carbone s’accumule dans les tissus
riches en graisses, comme le tissu adipeux, le foie et la moelle osseuse (Robbins, 1929 ; Mc
Collister, 1950, 1951).

3.2 Toxicologie aigue

Etudes chez I’homme

Les cas d’intoxication au tétrachlorure de carbone résultent d’ingestion accidentelle ou
volontaire ou le plus souvent d’exposition par inhalation aux vapeurs puisque les
concentrations de saturation de vapeur peuvent atteindre 800 000 mg/m’® & température
ambiante.

Les principaux effets de I’exposition aigué sont la dépression du systéeme nerveux central, des
troubles hépatiques et des lésions rénales (ATSDR, US EPA). Les signes d’atteinte hépatique
peuvent survenir un a quatre jours apres ’exposition. Des décés sont rapportés lors d’une
exposition par ingestion pour des doses aussi faibles que 1,5 mL chez l’adulte et 0,18-0,92 mL
chez Uenfant (Lamson et al., 1928). L’ancienneté des données rend leur pertinence
discutable.

Le tableau clinique est caractérisé, indépendamment de la voie d’absorption, par des
symptomes gastro-intestinaux et neurologiques qui surviennent dés les premiéres 24 heures. Il
s’agit de nausées, de maux de téte, de vertiges, de vomissements, de diarrhées et de
dyspnées. Puis surviennent les atteintes hépatiques et rénales, 24 a 48 heures apres
Uabsorption. L’atteinte rénale est prédominante sous forme d’une tubulopathie aigué,
souvent de type anurique réversible en 3 a 15 jours. La cytolyse hépatique évolue rarement
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vers linsuffisance hépatique. Une atteinte pulmonaire de type cedeme lésionnel est de
mécanisme mixte inhalation alvéolaire et insuffisance rénale. Cette voie d’exposition est rare
et c’est surtout l'inhalation qui est la principale circonstance d’intoxication. Les troubles
neurologiques sont souvent discrets. L’atteinte hépatique et rénale découverte apres un
intervalle libre de 24 a 96 heures.

Des expositions faibles, comprises entre 10 et 80 ppm (64,1 et 512,8 mg/m’) pendant 3 a
4 heures, n’entrainent pas d’effet. En revanche, pour des expositions plus élevées, des
nausées, des vomissements, des maux de téte, une tachycardie, une accélération de la
respiration, une somnolence, des vertiges, des pertes de conscience et une mort immédiate
peuvent survenir pour des durées d’exposition n’excédant pas 10 a 30 minutes (Von
Oettingen, 1964).

Six volontaires ont été exposés 3 fois en 4 semaines a des vapeurs de tétrachlorure de
carbone aux concentrations de 49 ppm (314 mg/m’) pendant 70 minutes, 11 ppm
(70,5 mg/m?) pendant 180 minutes et 10 ppm (64,1 mg/m’) pendant 180 minutes (Stewart et
al., 1961). Lors d'une exposition a la concentration la plus élevée, tous les volontaires font
part d’une odeur sucrée, aucun d’entre eux ne présente d’irritation, de nausée ou de trouble
lors d’exposition a la lumiere, ou de perturbation de la coordination. Il n’y a pas non plus de
modification de Uactivité aspartate amino-tranférase (ASAT) mais une diminution des
concentrations en fer sérique chez deux sujets exposés sur quatre a la concentration la plus
élevée. Aucun effet n’est observé lors de l’exposition a la concentration la plus faible.

Un homme de 56 ans exposé accidentellement a du tétrachlorure de carbone a la suite d’une
rupture de flexible a perdu connaissance. Il a ensuite souffert d’une amnésie, de propos
incohérents, d’une ataxie et de troubles cérébelleux (Johnson et al., 1983).

17 employés sur 25 exposés a du tétrachlorure de carbone (estimé a 300 a 500 ppm(1 917 a
3 195 mg/m?)) utilisé pour nettoyer une pompe d’un systéme d’air conditionné ont présenté
une hépatite révélée 10 jours apres ’intoxication (Deny et al., 1987).

Trois personnes ont appliqué une lotion contre la gale contenant 67 g de tétrachlorure de
carbone dans 100 g. Toutes ont souffert de nausées, vomissements, coliques dans les 2 a
48 heures. Deux patients ont présenté dans les 24 a 48 heures une hémorragie conjonctivale
et une hépatite anictérique. Ces 3 victimes ont développé une insuffisance rénale oligurique
entre le 3¢ et le 7e jour. Au 7¢ jour les tests hépatiques sont normaux et la fonction rénale
est redevenue normale dans un délai de 2 a 4 semaines (Perez et al., 1987). Cette
observation souligne que les voies cutanées et respiratoires altérent plus séverement la
fonction rénale qu’hépatique.

Il semblerait qu’une consommation importante d’alcool potentialise les effets du
tétrachlorure de carbone (Norwood et al., 1950)

Lors de I’exposition cutanée continue aux vapeurs de tétrachlorure de carbone, un
blanchiment cutané spontané transitoire est observé au bout de 5 minutes. Apres 10 a
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20 minutes, un érythéme cutané transitoire survient (Wahlberg, 1984). Un résultat similaire
avait été obtenu par Stewart et Dodd (1964).

Etudes chez I’animal

Chez la souris, la CLsy est estimée a 7 176 ppm (45 998 mg/m®) (Gradiski et al., 1978) ou a
50 000 mg/m* (7 800 ppm) (Svirbely et al., 1947). David et al. (1981) ont montré que lors
d’une exposition par inhalation pratiquée chez le rat aux concentrations de 50 ppm
(320 mg/m’®), 6 heures par jour pendant 4 jours, le tétrachlorure de carbone induisait une
augmentation significative des activités enzymatiques sériques et des lésions hépatiques de
type stéatose.

La DLsy par voie dermale est estimée supérieure a 15 g/kg chez le lapin et le cobaye
(Roudabush et al., 1965).

Les différentes DLs, par voie orale sont regroupées dans le tableau suivant. Il apparait
clairement que la toxicité aiglie du tétrachlorure de carbone est tres faible.

Espéces DLso Auteurs
(mg/kg)
Souris 12 100 - 14 400 Dybing et Dybing, 1946
Rat (femelle) 2 821 Smyth et al., 1970, Klaassen et Plaa,
1969
Rat (male) 10 054 Kennedy et al., 1986
Chien 2 300 Klaassen et Plaa, 1967

Le tétrachlorure de carbone est un irritant modéré cutané et oculaire (Roudabush et al.,
1965 ; Duprat et al., 1976).

3.3 Toxicologie chronique
3.3.1 Effets systémiques

Etudes chez I’homme

Une étude de mortalité réalisée dans une industrie de fabrication de métaux a mis en
évidence une légere augmentation de la mortalité par cirrhose hépatique chez des salariés
potentiellement exposés au tétrachlorure de carbone (Teta et Ott, 1988). Cependant, dans
cette étude, les niveaux d’exposition au tétrachlorure de carbone et aux autres solvants ne
sont pas connus, ni les habitudes en terme de consommation d’alcool.

Une autre étude épidémiologique a été menée chez des salariés de 3 usines. Les niveaux
d’exposition étaient estimés inférieurs ou égaux a 1 ppm (6,4 mg/m?), compris entre 1 et
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4 ppm (6,4 et 25,6 mg/m’) et supérieurs a 4 ppm (25,6 mg/m?)(Tomenson et al., 1995).
L’analyse de différents parametres biochimiques et hématologiques n’a pas révélé de
différences entre le groupe témoin et le groupe exposé a la plus faible dose. En revanche,
une augmentation significative de [’alanine aminotransférase (ALAT) et de la gamma-glutamyl
transférase (gammaGT) est rapportée pour ’ensemble des groupes exposés au tétrachlorure
de carbone.

Chez des salariés exposés au tétrachlorure de carbone, des atteintes hépatiques fulminantes
n’ont été observées que chez deux sujets connus pour avoir une consommation alcoolique
importante, ce qui suggere un effet synergique entre ’alcool et le tétrachlorure de carbone
(Manno et al., 1996).

Kazantis et al., (1960) ont étudié 17 employés exposés au tétrachlorure de carbone (45 a
100 ppm (288 a 639 mg/m?®)). Quinze des sujets se plaignaient de nausées, anorexie,
vomissements, douleurs épigastrique, céphalées, étourdissements, troubles anxieux. Une
semaine aprés la réduction des expositions a 0-9 ppm (0-56 mg/m°) les signes ont disparu.

Etudes chez I’animal

Une exposition chronique a des doses de tétrachlorure de carbone modérées induit des
atteintes hépatiques correspondant a une cirrhose. Il semblerait qu’une lipoperoxydation, qui
pourrait étre initiée par les radicaux libres des métabolites intermédiaires du tétrachlorure
de carbone, joue un role dans ces atteintes hépatiques. Un mécanisme similaire pourrait étre
impliqué dans U'altération d’autres organes comme les poumons, les reins, les testicules, les
glandes surrénales et le placenta (IARC, 1979).

Chez la souris exposée par voie orale (gavage) a des doses de 0, 12, 120, 540, ou 1 200 mg/kg
de poids corporel de tétrachlorure de carbone en solution dans U’huile de mais pendant
90 jours, on observe une augmentation dose-dépendante des niveaux sanguins de lactate
déshydrogénase (LDH), ASAT, ALAT, phosphatase alcaline (PA), cholestérol et bilirubine, ainsi
qu’une diminution du niveau de glucose sanguin, qui reflétent une altération hépatique
(Hayes et al., 1986). De plus, chez les deux sexes, une augmentation pondérale relative et
absolue du foie, de la rate, du thymus est rapportée. Une autre étude pratiquée chez la
souris exposée au tétrachlorure de carbone par voie orale a permis de déterminer un NOAEL
pour les effets hépatiques de 1,2 mg/kg de poids corporel (Condie et al., 1986).

Chez le rat male et femelle exposé respectivement pendant 6 et 5 semaines au tétrachlorure
de carbone introduit dans la nourriture aux doses de 0, 150, 225 et 520 mg/kg, le contenu
hépatique en graisse est augmenté significativement chez les deux sexes pour les deux doses
les plus élevées (225 et 520 mg/kg)(Alumot et al., 1976).

Bruckner et al., (1986) ont exposé des rats males par voie orale avec des doses de
tétrachlorure de carbone de 0, 1, 10 et 33 mg/kg de poids corporel 5 jours par semaine
pendant 12 semaines. Chez les animaux exposés a la dose la plus élevée de 33 mg/kg de poids
corporel, une augmentation des niveaux sériques de sorbitoldéshydrogénase (SDH),
d’ornithine-carbamyl tranférase (OCT) et d’ALAT est observée. Ces niveaux retournent
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ensuite a des valeurs proches de la normale pour le SDH et UALAT, mais pas pour ’OCT.
L’analyse histo-pathologique des foies montre une cirrhose caractérisée par une prolifération
des canaux biliaires, une fibrose, des nodules hyperplasiques et une nécrose. Chez les
animaux exposés a la dose de 10 mg/kg de poids corporel, une augmentation des niveaux
sériques de SDH et une vacuolisation centrilobulaire hépatique sont décrites. De cette étude,
un NOAEL de 1 mg/kg pour la survenue d’une atteinte hépatique est établi. Des résultats
similaires sont rapportés chez le rat pour des expositions par gavage au tétrachlorure de
carbone en solution dans [’huile de mais a des doses de 0, 20 ou 40 mg/kg de poids corporel
pendant 12 semaines (Allis et al., 1990), ou chez le chien exposé par voie orale a la dose de
80 mg/kg de poids corporel pendant 28 jours (Litchfield et Gartland, 1974).

Des effets similaires sont également rapportés lors d'une exposition par inhalation. Chez la
souris, une exposition corps entier aux concentrations de 0, 10, 30, 90, 270 ou 810 ppm
(0, 64, 192, 577, 1731, ou 5192 mg/m’) de tétrachlorure de carbone 6 heures par jour,
5 jours par semaine pendant 13 semaines montre une diminution du gain pondéral chez le
male pour des expositions a des concentrations supérieures ou égales a 30 ppm (192 mg/m?),
une diminution légére mais significative des parametres hématologiques chez le male exposé
a 810 ppm (5 192 mg/m’) et chez la femelle exposée aux concentrations de 270 ou 810 ppm
(1731, ou 5 192 mg/m’) (respectivement diminution de [’hémoglobine (Hb), de hématocrite
(Ht) ou des érythrocytes) (Japan Bioassay Research Center, 1998). Une augmentation des
enzymes hépatiques dans le sang est observée chez les deux sexes pour les concentrations de
90, 270 ou 810 ppm (577, 1 731 ou 5 192 mg/m’). Une altération cytologique hépatique est
observée méme pour la concentration la plus faible chez les males. Aux concentrations les
plus élevées, ces altérations correspondent a un collapsus, des dépots céroides, une
prolifération des canaux et une augmentation des mitoses. Une étude similaire menée par les
mémes auteurs chez le rat confirme les résultats observés chez la souris.

Adams et al., (1952) ont exposé des rats et des cobayes par inhalation aux concentrations de
tétrachlorure de carbone de 5, 10, 25, 50, 100, 200 ou 400 ppm (32, 63, 160, 320, 630, 1 282
ou 2 520 mg/m?) 7 h/j 5 jours par semaine pendant 6 a 7 mois. Une augmentation du poids du
foie et une augmentation de la dégénérescence des graisses hépatiques sont observées des 2
ou 3 semaines apres le début de ’exposition pour les animaux exposés aux concentrations de
100, 200 ou 400 ppm (630, 1282 ou 2 520 mg/m?). Des cirrhoses sont observées pour des
expositions supérieures a 100 ppm (630 mg/m’). Chez les animaux exposés a des
concentrations de 50 ppm (320 mg/m’), une atteinte de L’épithélium tubulaire rénal est
rapportée chez les males, ce qui serait a origine d’une augmentation de la mortalité.
L’atteinte rénale et le retard de croissance est net a 50 ppm. La sévérité des effets augmente
avec les doses. Une hépatotoxicité apparait dans les deux especes dés 10 ppm se manifestant
par une augmentation du poids du foie, une augmentation des lipides et du taux de
cholestérol estérifié. Pour une exposition a 5 ppm (32 mg/m?), aucun effet n’est rapporté. De
cette étude, un NOAEL de 5 ppm peut étre proposé. Cependant, les données disponibles pour
cette expérimentation sont incomplétes et les conclusions ont été jugées non pertinentes.
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Prendergast et al., (1967) ont exposé des rats, des cobayes, des lapins, des chiens et des
singes a des concentrations de tétrachlorure de carbone de 1, 10 et 80 ppm pendant 90 jours
sauf pour la concentration la plus élevée (exposition de 42 jours). Chez toutes les espéces
excepté chez le rat, pour la plus forte exposition, on observe une mortalité, une perte de
poids, une atteinte hépatique et pulmonaire. Chez les groupes exposés a 10 ppm chez toutes
les especes, on observe une diminution de la croissance et des altérations hépatiques
histologiques. Chez les groupes exposés a 1 ppm, la diminution de la croissance et les
altérations hépatiques sont jugées mineures. A patir de ces données, des LOAEL par
inhalation pour des expositions sub-chroniques sont estimés a 1,6 mg/kg/j pour le singe,
2 mg/kg/j pour le chien et 2,4 mg/kg/j pour le lapin.

D’autres études menées par inhalation chez le rat attestent, elles aussi, d’atteintes
hépatiques (Shimizu et al., 1973, Bogers et al., 1987).

Une étude réalisée chez le rat exposé au tétrachlorure de carbone en solution dans de ’huile
de mais par voie orale aux doses de 50, 150, 450 ou 1 350 mg/kg de poids corporel pendant
15 jours a cherché a identifier les effets du tétrachlorure de carbone sur la fonction rénale
(Kluwe, 1981). Chez les animaux exposés a 1 350 mg/kg de poids corporel, une diminution
pondérale et une atteinte rénale, correspondant a une hématurie, une enzymurie et une
diminution pondérale rénale, et des concentrations en glucose sérique sont rapportées. Chez
les animaux exposés a 450 mg/kg de poids corporel, une légere diminution pondérale et une
réduction de la capacité maximum de concentration des urines sont observées.

Effets systémiques

Substance Chimique | ,, V01e§ . Taux d’absorption Organe cible
d’exposition
| | Homme | Animal | Principal | Secondaire _
) Inhalation 40 % Non déterminé Foie, Cerveau, Rein Muscle, Sang
Tétrachlorure de ) ) ) o

Ingestion Non determineé  Non déterminé Idem Idem

Carbone , ’ ’ 2 . ’ . ’ ’ . ’
Cutanee Non determine 8,3 pg/cm”/min Non determiné Non determiné

3.3.2 Effets cancérigénes
e - Classification

L’Union Européenne

Catégorie 3 : substances préoccupantes pour ’homme (JOCE, 2004).

CIRC - IARC

Groupe 2B : I’agent (ou le mélange) pourrait étre cancérigéne pour [’lhomme (1999).
US EPA (IRIS)

Classe B2 : substance probablement cancérigene pour 'homme (1991).
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e - Etudes principales
Etudes chez I’lhomme

Le risque de survenue de cancer suite a ’exposition au tétrachlorure de carbone a été évalué
chez 5 populations professionnelles différentes (Ott et al., 1985 ; Blair et al., 1990 ; Blair et
al., 1998 ; Checkoway et al., 1984 ; Wilcosky et al., 1984 ; Bond et al., 1986).

L’étude de Ott et al., (1985) est une étude de mortalité menée sur 1 919 hommes employés
pendant au moins 1 an entre 1940 et 1969 dans l’industrie chimique aux Etats-Unis. Au sein
de cette population, 226 employés ont travaillé dans une unité de production de méthanes
chlorés (chlorométhane, dichloromoéthane, chloroforme et tétrachlorure de carbone,
tétrachloroéthylene). Les niveaux d’exposition ne sont pas rapportés. 42 déces ont été
observés chez les 226 employés de l'unité (SMR de 0,8 ; Cl (0,4-1,5). 9 cancers sont rapportés
incluant 3 cancers du pancréas.

Blair et al., (1990) ont analysé le nombre de mort par cancer et autres causes sur une cohorte
de 5 365 membres des syndicats des teinturiers aux Etats Unis. Le tétrachlorure de carbone a
été utilisé de maniéere intensive en teinturerie entre 1930 et 1960 ainsi que d’autres solvants
tel que le «stoddard solvent ». Cette étude prend en compte le niveau d’exposition aux
solvants mais pas le type de solvant. Le SMR pour les déces est de 0,9 et de 1,2 pour les morts
par cancer. Un exces statistiquement significatif de mort par cancer de l’cesophage est
rapporté (SMR 2,1 a 95 % ; Cl 1,1-3,6) ainsi qu’un exces non statistiquement significatif des
autres types de cancer. La survenue de cancer lymphatique et hématopoiétique semble liée
aux niveaux d’exposition.

Une étude de mortalité a porté sur 14 457 employés pendant au moins 1 an entre 1952 et
1956 a la maintenance des avions aux Etats Unis (Blair et al., 1998). Dans cette cohorte
6 737 employés ont été exposés au tétrachlorure de carbone (Steward et al., 1991). Chez les
femmes ’exposition au tétrachlorure de carbone est associée a une augmentation du risque
de lymphomes non-hodgkinien (RR 3,3, a 95 %, Cl 0,9-12,7) et myélomes multiples (RR : 20 a
95 %, Cl 0.4-9,1). Chez les hommes le risque est moindre : RR de 1,2 a 95 % (Cl 0,4-3,3) pour
les lymphomes non hodgkinien et de 1,2 a 95 % (Cl 0,4-3,7) pour les myélomes multiples.
Aucune association n’est trouvée avec le cancer du sein.

Une étude cas-témoin nichée au sein d’une cohorte d’employés de ’industrie du caoutchouc
a été réalisée pour identifier une relation entre ’exposition aux solvants et la survenue de
cancer (Checkoway et al., 1984 ; Wilcosky et al., 1984). La cohorte était constituée de
6 678 employés de sexe masculin en activité ou a la retraite entre 1964 et 1973. Une
association a pu étre établie entre ’exposition pendant au moins 1 an au tétrachlorure de
carbone et les leucémies lymphocytaires (OR 15,3, p<0,0001) et les lymphosarcomes (OR 4,2,
p<0,05) apres ajustement par rapport a ’année de naissance.

Dans 'une des études cas-témoins portant sur ’incidence des cancers pulmonaires chez les
salariés de la chimie, aucune association n’a pu étre établie avec |exposition au
tétrachlorure de carbone (Bond et al., 1986).
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Dans une étude menée chez des résidents d’une vallée polluée par des solvants industriels
pendant 10 ans, 4 cas de lymphome en excés sont comptabilisés. Cependant, de nombreux
solvants ont été identifiés ce qui ne permet pas de conclure (Capurro, 1973, 1979).

Aucun lien entre U’exposition au tétrachlorure de carbone et la survenue de cancer
pancréatique n’a pu étre établi (Kernan et al., 1999).

Au cours de 4 études cas-témoin, il n’a pas été établi d’association entre !’exposition au
tétrachlorure de carbone et la survenue de leucémies lymphoides chroniques (Linet et al.,
1987), de cancer du cerveau (Heineman et al., 1994), de cancer du sein chez la femme
(Cantor et al., 1995) et de mélanomes intra-oculaires (Holly et al., 1996). Enfin, au cours
d’une autre étude cas-témoins, aucune association entre l’exposition au tétrachlorure de
carbone et ’incidence de lymphomes non hodgkinien n’a été établie (Siémiatycki et al.,
1991).

Etudes chez I’animal

Les auteurs des études expérimentales les plus anciennes ont cherché a mettre en évidence
les effets cancérigenes du tétrachlorure de carbone par différentes voies d’exposition, aussi
bien chez le rat que chez la souris. Les résultats de ces études montrent que le tétrachlorure
de carbone induit chez différentes especes de souris des tumeurs hépatiques, notamment des
carcinomes hépato-cellulaires. Chez le rat, différentes tumeurs hépatiques bénignes et
malignes sont observées (IARC, 1979).

Des souris sont exposées par voie orale au tétrachlorure de carbone administré en solution
dans de ’huile d’olive aux doses de 0,16, 0,32, 0,64, 1,28 ou 2,5 g/kg de poids corporel
(30 fois 1 exposition tous les 1 a 5 jours selon les lots, pour une durée maximum d’exposition
de 150 jours). Une augmentation significative des hépatomes est observée chez les souris
exposées au moins a la dose de 0,16 g/kg de poids corporel sur une période d’au moins
90 jours. Aucun hépatome n’est observé pour une exposition a la dose de 2,5 g/kg de poids
corporel sur une période de 30 jours (Eschenbrenner et Miller, 1944).

Dans une autre étude, les souris sont exposées par gavage au tétrachlorure de carbone en
solution a 2 a 5 % dans ’huile de mais 5 fois par semaine aux doses de 1 250 et 2 500 mg/kg
pendant 78 semaines. Quatre vingt dix a 92 semaines apres le début du traitement, la quasi-
totalité des souris ont développé un carcinome hépatocellulaire (NCI, 1976 ; Weisburger,
1977). Dans une étude similaire réalisée avec le méme protocole opératoire chez le rat pour
des expositions aux doses de 47 et 94 mg/kg de poids corporel chez le male et de 80 et
160 mg/kg de poids corporel chez la femelle, une faible augmentation des carcinomes
hépatocellulaires est rapportée chez les males et les femelles. La présence de nodules
hépatiques néoplasiques est observée chez les males et les femelles (NCI, 1976 ; Weisburger,
1977).

Chez le rat, U'inhalation quotidienne de tétrachlorure de carbone pendant 7 mois induit, 2 et
10 mois apres la fin du traitement, des « adéno-cirrhoses » et des nodules hépatiques (Costa
etal., 1963).
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Les études les plus récentes confirment ces effets.

Chez le rat, ’administration par voie orale de 2,6 a 510 mg/kg de poids corporel une fois par

semaine pendant 30 semaines induit la survenue de carcinomes hépato-cellulaires (Frezza et
al., 1994).

Chez la souris, U'inhalation de tétrachlorure de carbone (de pureté supérieure a 99 %) aux
concentrations de 0, 5, 25 ou 125 ppm (0, 32, 157 ou 787 mg/m?) 6 heures par jour 5 jours
par semaine pendant 104 semaines induit une augmentation significative de ’incidence des
adénomes hépato-cellulaires pour les concentrations de 25 et 125 ppm (157 et 787 mg/m?)
chez les males, et de 5 et 25 ppm (32 et 157 mg/m’) chez les femelles (Nagano et al., 1998).
Une augmentation significative de l’incidence des carcinomes hépato-cellulaires est observée
chez les animaux des deux sexes exposés aux concentrations de 25 et 125 ppm (157 ou
787 mg/m’). Enfin, une augmentation de l’incidence des phéochromocytomes des glandes
surrénales est mise en évidence chez les males exposés aux concentrations de 25 et 125 ppm
(157 ou 787 mg/m’) et chez les femelles exposées aux concentrations de 125 ppm
(787 mg/m’). Chez le rat, linhalation de tétrachlorure de carbone dans un protocole
expérimental rigoureusement identique induit une incidence des adénomes et des carcinomes
hépatocellulaires exposés a la plus forte concentration (125 ppm)(787 mg/m?) (Nagano et al.,
1998).

Caractére génotoxique : la substance a été examinée par I’Union Européenne mais n’a pas
été classée génotoxique (JOCE, 2004).

3.3.3 Effets sur la reproduction et le développement

Etudes chez I’homme

A notre connaissance, il n’existe pas de données disponibles chez I’homme.

Etudes chez I’animal

Deux études ont cherché a identifier les effets du tétrachlorure de carbone sur la fonction de
reproduction. Une étude réalisée chez le rat male a montré qu’une simple administration
intra-péritonéale de tétrachlorure de carbone dans U’huile de noix de coco a raison de
2 378 mg/kg de poids corporel induit apres 15 jours une augmentation pondérale de la glande
pituitaire et une diminution pondérale des testicules et des glandes séminales. L’examen
histologique a montré une atrophie testiculaire et des anomalies de la spermatogenése
(Chatterjee, 1966). Une étude similaire réalisée chez le rat femelle montre la survenue
d’atteinte du systeme de reproduction 10 jours apres l’injection. Il s’agit de modification du
rythme cestral, d’une diminution pondérale et de vascularisation des ovaires et de l'utérus,
d’une augmentation pondérale de la glande surrénale et d’une diminution de la
gonadotrophine pituitaire (Chatterjee, 1968).
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Les études d’embryotoxicité et de tératogenese ont montré que les effets observés suite a
’exposition au tétrachlorure de carbone étaient plus liés a une toxicité maternelle qu’a une
atteinte de ’embryon ou du feetus.

L’administration par gavage de rats femelles du 6° au 15° jour de la gestation aux doses de 0,
25, 50 ou 75 mg/kg/j de tétrachlorure de carbone en solution dans U’huile de mais ou dans
une solution aqueuse contenant 10 % d’Emulphor® induit une toxicité maternelle a la dose la
plus élevée (75 mg/kg/j)(Narotsky et al., 1997). Une résorption complete de la portée est
observée pour ’exposition a 50 ou 75 mg/kg/j.

Une étude réalisée chez la souris exposée par voie orale aux concentrations de 82,6 ou
826,3 mg/kg de poids corporel pendant 5 jours consécutifs, a partir du 1, 6°™ ou 11°™ jour
de la gestation, n’a montré d’effet ni chez la mere ni sur les différents paramétres de
’analyse néonatale (poids corporel, taille) ou de malformations post-partum (Hamlin et al.,
1993).

Lors de ’exposition par inhalation de rats femelles a des concentrations de 334 ou 1 004 ppm
(214 ou 6 435 mg/m?), 7 heures par jour du 6° au 15° jour de la gestation, une diminution
dose-dépendante de la consommation de nourriture et du poids corporel est observée chez les
meres (Schwetz et al., 1974). Une hépatotoxicité (augmentation de l’activité ALAT), une
diminution significative du poids corporel et de la taille du foetus est rapportée. Aucune
anomalie n’est notée lors d’un examen clinique rapide. Cependant, un cedéme sous-cutané
est observé chez les foetus des méres exposées a la plus faible dose (334 ppm)(214 mg/m’)
ainsi qu’une augmentation statistiquement significative des anomalies du sternum (bipartite
et retard d’ossification).

3.4 Valeurs toxicologiques de référence

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

L'INERIS présente en premiére approche les VTR publiées par 'ATSDR, l'US EPA et 'OMS. En
seconde approche, les VTR publiées par d'autres organismes, notamment Santé Canada, le
RIVM et 'OEHHA, peuvent étre retenues pour la discussion si des valeurs existent.

3.4.1 Valeurs toxicologiques de référence de I'ATSDR, ['US EPA et ['OMS

Valeurs toxicologiques de référence pour des effets avec seuil

Substances Facteur

" Année de
Valeur de reférence

ource Voie d’exposition . A .
S P d’incertitude revision

chimiques
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Inhalation (Aigu€) 300 MRL = 0,2 ppm (0,13 mg/m°) 1994

ToR (SJg'gﬁiz:%”ue) 100 MRL = 0,05 ppm (3,2.102 mg/m®) 1994

Tétrachlorure de Orale (Aigué) 300 MRL = 2.107 mg/kg/j 1994
carbone Orale (Subchronique) 100 MRL = 7.10 mg/kg/j 1994

US EPA Orale 1000 RfD = 7.10" mg/kg/j 1991

OMS Orale 500 DJT = 14.10* mg/kg 2004

Valeurs toxicologiques de référence pour des effets sans seuil

Substances chimiques Source , V01§ . Valeur de référence Anln(?g de
d’exposition revision
) Inhalation ERU; = 1,5.10° (ug/m3)™ 1991
Tétrachlorure de carbone US EPA
Orale ERU, = 1,3.10" (mg/kg/j) 1991

Justification scientifique des valeurs toxicologiques de référence

L’ATSDR a établi un MRL de 0,2 ppm (0,13 mg/m’) pour une exposition aigué par
inhalation (1994).

Cette valeur est établie a partir d’une étude expérimentale pratiquée chez le rat (David et
al., 1981). Un LOAEL de 50 ppm (32 mg/m’) est défini. L’effet critique retenu est ’atteinte
hépatique (distribution du glycogéne, stéatose hépatocytique, dégénération hydropique,
nécrose et augmentation des niveaux de alanine transférase sérique).

Facteurs d’incertitude : un facteur de 300 est utilisé (les raisons de ce choix ne sont pas
précisées).

L’ATSDR a établi un MRL de 0,05 ppm (3,2.10> mg/m?) pour une exposition subchronique
par inhalation (1994).

Cette valeur est établie a partir d’une étude expérimentale réalisée chez le rat (Adams et
al., 1952). De cette étude un NOAEL de 5 ppm (3,2 mg/m?) est défini. Les effets critiques
retenus sont les effets hépatiques.

Facteurs d’incertitude : un facteur de 100 est utilisé (les raisons de ce choix ne sont pas
précisées).
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L’ATSDR a établi un MRL de 2.102 mg/kg/j pour une exposition aigué par voie orale
(1994).

Cette valeur est établie sur la base d’une étude expérimentale réalisée chez le rat exposé par
voie orale aux doses de 0, 5, 10, 20 ou 40 mg/kg/j pendant 10 jours (Smialowicz et al., 1991).
De cette étude un LOAEL de 5 mg/kg/j est défini. L’effet critique retenu est ’atteinte
hépatique (dégénérescence vacuolaire centrolobulaire).

Facteurs d’incertitude : un facteur de 300 est utilisé (les raisons de ce choix ne sont pas
précisées).

L’ATSDR a établi un MRL de 7.10 mg/kg/j pour une exposition subchronique par voie
orale (1994).

Cette valeur est établie a partir d’une étude expérimentale réalisée chez le rat exposé au
tétrachlorure de carbone par gavage aux doses de 0, 1, 10 ou 33 mg/kg/j 5 jours par semaine
pendant 12 semaines (Bruckner et al., 1986). Un NOAEL de 1 mg/kg/j est établi; Ueffet
critique retenu est ’atteinte hépatique.

Facteurs d’incertitude : un facteur de 100 est utilisé (les raisons de ce choix ne sont pas
précisées).

L’US EPA (IRIS) propose une RfD de 7.10* mg/kg/j (1991)

Cette valeur est établie a partir de ’étude expérimentale de Bruckner et al., (1986). L’effet
critique retenu est également U'atteinte hépatique. Un NOAEL de 1 mg/kg/j est défini, ainsi
qu’un LOAEL de 10 mg/kg/j, ce qui correspond respectivement a un NOAEL de 0,71 mg/kg/j
et un LOAEL de 7,1 mg/kg/j apres conversion, c’est a dire en se rapportant a une exposition
continue.

Facteurs d’incertitude : un facteur de 1000 est appliqué, ce qui prend en compte la
variabilité intra-especes et inter-especes et l’extrapolation d’une exposition sub-chronique a
chronique.

L’OMS propose une DJT de 14.10™* pg/kg (2004).

Cette valeur a été établie a partir de ’étude expérimentale de Bruckner et al., (1986)
comme décrit précédemment. Un NOAEL de 1 mg/kg/j est défini.

Facteurs d’incertitude : un facteur de 500 est appliqué, ce qui correspond a un facteur de
100 pour tenir compte des variations intra-especes et inter-especes, et un facteur de 10 pour
tenir compte de la durée de U’étude et un facteur additionnel de 0,5 que c’est une « bolus
study ».
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L’US EPA (IRIS) propose un ERU;de 1,5.10” (ug/m?®)"' par inhalation et un ERU, de 1,3.10™
(mg/kg/j)" par voie orale (1991)

Ces deux valeurs sont issues de 4 études de cancérogenése expérimentales par gavage, au
cours desquelles une augmentation de lincidence des tumeurs hépatiques (carcinomes
hépatocellulaires et hépatomes) a été observée chez diverses especes animales (Della Porta
et al., 1961 ; Edwards et al., 1942 ; NCI, 1976a,b, 1977).

iy Dose équivalente | Incidence Risque
. Dose administree ; o s
Espece (mg/j) chez 'homme des unitaire (par Reference
(mg/kg/j) tumeurs pg/L)
2 0 0 0/80
Ao 3,4.10° Della Porta et al., 1961
S iEmElEE 0,95 1,02 10/19
- a 0 0 2/152
Rl 9,4.10° Edwards et al., 1942
EmEllEE 15 2,3 34/73
0 0 6/157
SEAE, MRS B8 21 55,4 89/89 1,8.10°
femelles
42 110,8 90/93
0 (M, F) 0 0/37
NCI, 1976a, b, 1977
11 (M) 4,5 2/45
Rat, males 7
crlan Garelles 18 (F) 7,4 4/46 3,1.10
21 (M) 8,7 2/47
36 (F) 14,9 1/30

Méthodologie : procédure multi-étape linéarisée. La moyenne géométrique des 4 risques
unitaires ci-dessous a été utilisée et a donné un risque unitaire pour l'eau de boisson de
3,7.10°° (ug/L)". Le risque unitaire par voie orale est de 1,3.10™" (mg/kg/j)™.

Le risque par inhalation a été déduit en considérant un volume respiratoire de 20 m*/j et une
absorption de 40 % chez 'homme.

3.4.2 Valeurs toxicologiques de référence de Santé Canada, du RIVM et de 'OEHHA
Valeurs toxicologiques de référence pour des effets avec seuil

Substances Voie Facteur 23 P .
.. , " ,e A Valeur de réeférence  Année de révision
chimiques d’exposition  d’incertitude
RIVA Inhalation 100 TCA=6.10" mg/m? 2001
VEEE TEe 6 Orale 300 TDI = 4.10° mg/kg/] 2001
carbone
OEHHA Inhalation 300 REL = 4.10% mg/m? 2003
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Valeurs toxicologiques de référence pour des effets sans seuil

Voie
d’exposition

Tétrachlorure de carbone OEHHA Inhalation ERUi = 4,2.10” (ug/m’)" 2002

Valeur de référence Année de révision

Substances chimiques Source

Justification scientifique des valeurs toxicologiques de référence

Le RIVM a établi une TCA de 6.102 mg/m* pour une exposition chronique par inhalation
(Baars et al., 2001).

Cette valeur est basée sur une étude par inhalation chez le rat, pour laquelle des effets
hépatiques et rénaux ont été mis en évidence aprés exposition au tétrachlorure de carbone
durant 200 jours (référence de l'étude non précisée). Une LOAEC de 63 mg/m’ et une NOAEC
de 31 mg/m’ ont été obtenues pour les effets hépatiques. En ajustant & une exposition
continue, on obtient une NOAEC de 6,4 mg/m®.

Facteurs d’incertitude : un facteur de 100 est appliqué (10 pour la variabilité inter-espece et
10 pour tenir compte des différences de sensibilité de la population).

Calcul : 6,4 mg/m*x 1/100 = 6.10% mg/m?
Selon le RIVM, la fiabilité de cette valeur est élevée.

Le RIVM a établi une TDI de 4.10 mg/kg/j pour une exposition chronique par voie orale
(Baars et al., 2001).

Le tétrachlorure de carbone est un composé hépatotoxique. Il est de ce fait utilisé comme
modele pour étudier les mécanismes basiques de la toxicité hépatique dans de nombreuses
études sub chroniques. Le RIVM considére que la dose de 10 mg/kg/j peut étre considérée
comme un LOAEL pour les effets hépatiques et que la dose de 1 mg/kg/j est un NOAEL.

Facteurs d’incertitude : un facteur de 300 est appliqué (10 pour la variation interspécifique,
10 pour tenir compte des différences de sensibilité de la population et 3 pour l'extrapolation
aux durées chroniques).

Calcul : 1 mg/kg/j x 1/300 = 0,0033 mg/kg/j (arrondi a 0,004)
Selon le RIVM, la fiabilité de cette valeur est élevée.

L'OEHHA a établi un REL de 4.10* mg/m® pour une exposition chronique par inhalation
(2003).

Cette valeur est basée sur une étude expérimentale au cours de laquelle diverses espéces
(rats, cobayes, lapins et singes) ont été exposées a des vapeurs de tétrachlorure de carbone
aux doses de 0 a 400 ppm durant des durées variables (Adams et al., 1952). Les données chez
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le cobaye ont été prises en compte pour ['établissement du REL. Chez cette espece, un LOAEL
de 5 ppm (exposition durant 7,3 mois) a été établi pour les effets hépatiques (augmentation
de la charge lipidique), qui correspond a une concentration équivalente chez 'homme de
1,7 ppm.

Facteurs d’incertitude : un facteur 300 est appliqué (3 pour la variabilité interspécifique, 10
pour tenir compte des différences de sensibilité au sein de la population, 3 pour
l'extrapolation aux durées chroniques et 3 pour l'utilisation d'un LOAEL).

Calcul : 1,7 ppm x 1/300 = 0,006 ppm (0,04 mg/m°).

L'OEHHA a établi un ERU; de 4,2.10° (ug/m?®)" pour une exposition par inhalation (2002).

La méthodologie utilisée par I'US EPA a été légerement modifiée, ce qui explique une valeur
d'exces de risque unitaire 4,5 fois plus faible. Les changements sont les suivants : 1) le
facteur d'absorption, a été pris a 50 % au lieu de 40 %, 2) la non prise en compte des études
du NCI, 3) le volume respiratoire a été pris a 18 pg/j au lieu de 20 pg/j et 4) la prise en
compte d'un intervalle de valeurs pour le risque au lieu de la moyenne géométrique.

4. DONNEES ECOTOXICOLOGIQUES

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

4.1 Parametres d’écotoxicité aigue

Le tétrachlorure de carbone est une substance volatile donc les résultats des essais utilisant
un systeme clos et dynamique (flux continu de la substance dans le milieu d’essai) et se
basant sur les concentrations mesurées seront retenus.

4.1.1 Organismes aquatiques

Valeur

Algues Chlamydomonas reinhardtii CEso (72 h) 0,25 Brack et Rottler (1994)
Micro-crustacés Daphnia magna CEso (24 h) 97 Bazin et al., (1987)
Daphnia magna CEsp (48 h) 35 LeBlanc (1980)
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Poissons Pimephales promelas CEso (96 h) 41,4 Geiger et al., (1990)
Limanda limanda CEsp (96 h) 50 Pearson et McConnell (1975)
Algues

L’essai de Brack et Rottler (1994) a été réalisé en systéeme clos en présence de bicarbonate
pour assurer la présence de CO,. Les résultats sont basés sur les concentrations mesurées.

Micro-crustacés

L’essai de toxicité aigué de 24 h sur daphnie effectué par Bazin et al., (1987) a été réalisé en
systéme clos avec les résultats qui sont basés sur les concentrations mesurées.

L’essai de toxicité aigué de 48 h sur daphnie effectué par LeBlanc (1980) a été réalisé en
systéme clos mais les résultats sont basés sur les concentrations nominales.

Poissons

L’essai sur Pimephales promelas a été réalisé dans un systéeme dynamique avec des controles
analytiques des concentrations (Geiger et al., 1990).

L’essai sur Limanda limanda a été réalisé dans les mémes conditions (Pearson et Mc Connell,
1975).

4.1.2 Organismes terrestres

Aucune information n’est disponible.

4.2 Parametres d’écotoxicité chronique

4.2.1 Organismes aquatiques

Espece Critere d’effet Ualen Référence
(mg/L)

Algues Chlamydomonas reinhardtii CE1o (72h) 0,07 Brack et Rottler (1994)

L’essai de Brack et Rottler (1994) a été réalisé en systéeme clos en présence de bicarbonate
pour assurer la présence de CO,. Les résultats sont basés sur les concentrations mesurées.

4.2.2 Organismes terrestres

Aucune information n’est disponible.
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5. VALEURS SANITAIRES ET ENVIRONNEMENTALES

5.1 Etiquetage - Milieu de travail

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

Indications de danger : T, N
Phrases de risque : R 23/24/25 - 40 - 48/23 - 59 - 52/53
Conseils de prudence : S1/2 - 23 - 36/37 - 45 - 59 - 61

Limites de concentration

C=225% T, N; R23/24/25-40-48/23-52/53-59
1%<C<25% T, N; R23/24/25-40-48/23-59
0,2%<C<1% Xn, N; R20/21/22-48/20-59
0,1%<C<0,2% N; R59

5.2 Nomenclature Installations classées (IC)

France : Décret n°53-578 du 20 mai 1953 modifié relatif a la nomenclature des installations
classées pour la protection de ’environnement mise a jour par le Ministere de l’écologie et
du développement durable « Nomenclature des installations classées pour la protection de
’environnement » (2002).

La liste des rubriques mentionnées est indicative et ne se veut pas exhaustive.
Rubriques : 1130-1131-1155

5.3 Valeurs utilisées en milieu de travail - France

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

e Air: VME 2 ppm, 12 mg/m?
VLE 10 ppm, 60 mg/m?
e Indices biologiques d’exposition : 70 ug/L
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5.4 Valeurs utilisées pour la population générale

5.4.1 Qualité des eaux de consommation

France : Décret n° 2001 - 1220 du 20 décembre 2001 relatif aux eaux destinées a la
consommation humaine a ’exclusion des eaux minérales naturelles.

Non concerné

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

Non concerné

OMS : Directives de qualité pour l’eau de boisson (2004)
4 pg/L

5.4.2 Qualité de ’air

OMS : Directives de qualité pour ’air (2000)

Non concerné

5.4.3 Valeurs moyennes dans les milieux biologiques

Milieux Biologiques Valeurs de référence

Sang Non disponible
Urine Non disponible
Cheveux Non disponible
Placenta Non disponible

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

5.5.1 Compartiment aquatique

En Uabsence de résultats long terme sur poissons et daphnie, les résultats des tests
d’écotoxicité aigué sont utilisés pour dériver la PNECgyy.

Les algues sont plus sensibles que les poissons et les crustacés. Il est donc acceptable de
n’appliquer qu’un facteur d’incertitude de 100 a la CEso, de Chlamydomonas reinhardltii.

D’ou :
PNECgay = 2,5 l.lg/l_
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5.5.2 Compartiment sédimentaire

Aucun résultat n’est disponible sur les organismes benthiques. La PNECsp sera donc estimée
par le calcul suivant :

PNEC;eq = (Ksep-eau/ RHOSED) x PNECeay x 1 000
PNECeAy = concentration prévue sans effet pour le compartiment aquatique (2,5 pg/L)
RHOsgp = densité des sédiments (humides)(valeur par défaut: 1 300 kg/m°)
Kseo-eau = coefficient de partage entre les sédiments et l'eau (m*/m’)
= Feauyes + Fsolidsep x Kpsep x RHOsolid

= 1,15 m*/m?

Feausp : fraction d'eau dans les matiéres en suspension (défaut : 0,8 m*/m’)
Fsolidsep : fraction solide dans les matiéres en suspension (défaut : 0,2 m*/m’)

Kpsep : coefficient de partage eau-matieres en suspension (valeur calculée 0,71 L/kg d’aprés
la Commission européenne (CE, 1996))

RHOsolid: densité de la phase solide (défaut : 2,5 kg/L)
D’ou :

PNECsep = 2,2 pg/kg de poids frais = 5,7 pg/kg de poids sec
5.5.3 Compartiment terrestre

Aucun résultat n’est disponible sur les organismes terrestres. La PNECso. sera donc estimée
par le calcul suivant :

PNECSOL (mg/kg sol humldE) = KSOL-EAU/RHOSOL X PNECEAU x 1 000

PNECgau= concentration prévue sans effet pour le compartiment aquatique (valeur calculée
2,5 pg/L)

RHOso. = densité du sol (humide)(valeur par défaut : 1 700 kg/m?)

KsoL.eau = coefficient de partage sol eau (m*/m?)

= Fairsor X Kam-gau + Feaugor + Fsolidsor, x Kpsor x RHOsorp
= 2,56 m*/m?

Kar-eau = coefficient de partage entre lair et 'eau (valeur calculée 1,17 m3/m3)
Fairso, : fraction d'air dans le sol (défaut : 0,2 m*/m?)

Feauso, : fraction d'eau dans le sol (défaut : 0,2 m*/m?)
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Fsolidso, : fraction solide dans le sol (défaut : 0,6 m*/m?)
KpsoL: coefficient de partage eau-sol (valeur calculée 1,42 L/kg)
RHOsoLp: densité de la phase solide (défaut : 2,5 kg/L)
D’ou :
PNECso. = 3,76 pg/kg de poids frais = 4,25 pg/kg de poids sec

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

6.1 Familles de substances
Composés Organo-Halogénés Volatils (COHV)
6.2 Principes généraux

6.2.1 Eau

Prélévement

Prélevement en flacon scellé :

L’emploi de flacon scellé type pénicilline est fortement conseillé. Au moment du
prélevement, bien rincer le flacon avec l’eau a analyser et prélever au moins deux
échantillons. Lors du transport, éviter les brusques variations de température. L’analyse doit
étre effectuée dans les meilleurs délais, et les échantillons maintenus a |’obscurité, dans une
enceinte froide (4 °C) jusqu’a ’analyse.

Extraction

L’extraction courante des composés peut étre réalisée par quatre méthodes :

e par headspace : ’échantillon est chauffé a une température constante pendant environ
une heure. Un équilibre entre la phase aqueuse et la phase vapeur se crée. Une
aliquote de la phase gazeuse est analysée.

e par purge and trap : les composés organiques volatils contenus dans l’échantillon d’eau
sont transférés quantitativement de la phase aqueuse a la phase vapeur par barbotage
d’un gaz inerte, puis la phase vapeur est entrainée a travers un piége adsorbant
servant a collecter les composés organiques. Le piege est ensuite chauffé et parcouru
avec le méme gaz inerte pour désorber les composés.

e par extraction liquide/liquide : Uéchantillon d’eau est extrait par un solvant
organique, en général le pentane.
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e par SPME (Solid Phase Micro Extraction): cette méthode offre un sensibilité
intermédiaire entre la méthode headspace et la méthode purge and trap. Le principe
consiste a introduire une fibre de silice fonctionnalisée (diametre 0,5 mm) dans la
phase gazeuse de l’échantillon chauffé en flacon serti. La fibre va ainsi concentrer les
polluants présents en phase gazeuse par un transfert de matiére (da a la polarité de la
fibre) vers la phase solide de la fibre. Dans un deuxieme temps, la fibre est désorbée
thermiquement dans lUinjecteur du chromatographe. Le processus analytique est
ensuite identique a celui de la méthode headspace (CG/ECD, CG/MS). Les cinétiques
d’adsorption/désorption sur la fibre étant délicates a maitriser, il y a lieu de bien
optimiser ces paraméetres a chaque modification des conditions analytiques
(changement de matrice de ’échantillon), spécialement quand une détermination
quantitative est en jeu. C’est cependant une méthode dont lutilisation se répend
rapidement dans les laboratoires (méthode intéressante pour faire un balayage rapide
des échantillons a analyser).

Dosage

Quelle que soit la matrice, le dosage se fait dans un premier temps par séparation des
composés par un systeme chromatographique en phase gazeuse et dans un deuxiéme temps
détection et dosage par un détecteur spécifique (ECD/PID/FID ou SM).

Différents types de colonnes peuvent étre utilisés pour le systéme chromatographique en
fonction du gaz injecté et du spectre des composés présents.

6.2.2 Air

Prélévement

Le prélévement est réalisé sur tube de charbon actif. Il peut étre statique ou dynamique,
suivant la nature des observations a effectuer :

Prélevement dynamique par pompage :

Etalonnage du débit de chaque pompe de prélévement avec un tube de charbon actif
identique a celui utilisé pour le prélevement en ligne. Avant l’échantillonnage, casser les
extrémités du tube de charbon actif et le raccorder a la pompe de prélevement avec un
flexible. Le tube de charbon actif est constitué de deux zones de charbon actif de
20/40 mesh (premiere zone : 100 mg, deuxiéme zone : 50 mg). Le débit est fixé entre 0,01 et
0,2 L/min pour ’obtention d’un volume d’échantillon de 1 a 30 litres.

Prélevement statique :

Le support de prélévement consiste en un tube du charbon actif. Le support est partiellement
isolé de U’air ambiant par différentes formes de restrictions, généralement le diamétre de
Uouverture du tube. Le rendement d’adsorption est déterminé par étalonnage dans une
atmosphere de référence. Les composés volatils migrent sur le support de prélevement par
diffusion. La durée conseillée de prélevement est de 8 heures.
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Extraction

Apres prélevement dynamique par pompage :

Récupérer les deux zones du tube de charbon actif séparément dans des flacons en verre.

Extraire le tétrachlorure de carbone a l'aide de disulfure de carbone dans chaque flacon ; il
est possible d’ajouter un étalon interne tel que U’éthylbenzene, 'octane etc.

Mise sous agitation pendant environ 30 minutes.

Apres prélevement statique :

Le charbon actif est récupéré dans un flacon en verre, le tétrachlorure de carbone est
désorbé par du disulfure de carbone.

Mise sous agitation pendant environ 30 minutes.

Dosage

Quelle que soit la matrice, le dosage se fait dans un premier temps par séparation des
composés par un systeme chromatographique en phase gazeuse et dans un deuxieme temps
détection et dosage par un détecteur spécifique (ECD/PID/FID ou SM).

Différents types de colonnes peuvent étre utilisés pour le systéme chromatographique en
fonction du gaz injecté et du spectre des composés présents.

6.2.3 Sols

Prélévement

Prélevement in situ des gaz :

Les gaz du sol sont prélevés par aspiration a partir d’une canne enfoncée dans le sol pour étre
analysés sur le site ou au laboratoire. Le débit ne doit pas étre trop élevé pour éviter
Uaspiration de Uair atmosphérique. Il est généralement de U'ordre de 300 mL/min a
500 mL/min pour les mesures faites a I’aide d’analyseurs portables et ne devra pas dépasser
2 L/min pour les tubes d’adsorption, par exemple carbone graphitisé.

Prélevement d’un échantillon de sol :

Il est conseillé d’éviter au maximum tout remaniement des échantillons. Il est impossible
d’obtenir des échantillons composites sans pertes séveres en produits volatils. Les
échantillons de sols doivent étre transportés et conservés en bocaux hermétiques en verre, a
Uobscurité et au froid a 4 + 2 °C. L’analyse de ’échantillon doit se faire dans les plus brefs
délais (48 h max). La conservation maximale de l’échantillon est de 4 jours.

Extraction

On distingue deux catégories d'échantillons de sols en fonction de leur taux de contamination
SUppOse :
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Concentrations inférieures a 1 mg/kg :

Une aliquote de U’échantillon de sol est introduite dans de ’eau contenant des étalons
internes (exemple : 10 g de sol pour 100 mL d’eau) ; 'ensemble est chauffé a 40 °C. Un gaz
inerte barbote dans la solution et entraine les composés volatils qui sont ensuite piégés sur un
support adsorbant solide (par exemple Tenax®, ou carbone graphitisé). Les COV (dont le
tétrachloroéthane) sont ensuite désorbés du tube chauffé, grace a un gaz inerte, et entrainés
vers le chromatographe.

Concentrations supérieures a 1 mg/kg :

L’échantillon de sol est extrait par un solvant polaire (du méthanol par exemple). Une
fraction de Uextrait est ajoutée a une solution aqueuse, cette fraction dépendant de la
concentration de COV attendue. On met ensuite en ceuvre cette solution aqueuse en
headspace, en purge and trap ou en SPME.

Dosage

Quelle que soit la matrice, le dosage se fait dans un premier temps par séparation des
composés par un systeme chromatographique en phase gazeuse et dans un deuxieme temps
détection et dosage par un détecteur spécifique (ECD/PID/FID ou SM).

Différents types de colonnes peuvent étre utilisés pour le systéme chromatographique en
fonction du gaz injecté et du spectre des composés présents.

6.3 Principales méthodes

6.3.1 Présentation des méthodes

A / 1SO/DIS 16200-2 (juin 2000) - Air des lieux de travail - Prélévement et analyse des
composés organo-volatils par désorption par solvant et chromatographie gazeuse -
Deuxiéme partie : Méthode d’échantillonnage par diffusion.

Domaine d’application

Cette méthode est adaptée a une large gamme de COV (Composés organiques volatils) : les
hydrocarbures, les hydrocarbures halogénés, les esters, les glycols, les cétones et les alcools.
Un certain nombre d’adsorbants sont recommandés pour le prélevement de ces composés,
chaque adsorbant ayant une capacité d’adsorption différente.

Le piégeage se fait généralement sur charbon actif de noix de coco, le charbon est ensuite
désorbé chimiquement par un solvant et Uextrait obtenu analysé par chromatographie
gazeuse.

Principe

Le support de prélévement, un tube contenant un adsorbant adapté, généralement du
charbon actif, est exposé a l'atmosphéere a analyser pendant une durée connue. Le rendement
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d’absorption est préalablement déterminé par étalonnage dans une atmosphere de référence.
Les composés volatils migrent sur le support de prélevement par diffusion.

Le tétrachlorure de carbone ainsi piégé est désorbé a l'aide d'un solvant compatible avec la
suite du processus analytique, généralement le disulfure de carbone, et la solution est
analysée par chromatographie en phase gazeuse a laide d'un appareillage équipé d'un
détecteur a ionisation de flamme, d'un détecteur a capture d'électrons ou d'un spectromeétre
de masse. La durée conseillée du prélevement est de 8 heures.

Cette méthode est adaptée pour la mesure de COV dans une gamme allant de 1 mg/m’® a
1 000 mg/m? par composé et pour un temps d’exposition de 8 heures.

Interférences
Tout composé ayant le méme temps de rétention que le composé dosé peut interférer.
Un taux d’humidité trop élevé dans ’air peut modifier le rendement d’adsorption du piege.

B / I1SO/DIS 16200-1 (avril 2000) - Air des lieux de travail - Prélévement et analyse des
composés organo-volatils par désorption par solvant et chromatographie gazeuse -
Premiére partie : Prélévement par pompage.

Domaine d’application

Cette méthode est adaptée a une large gamme de COV (Composés organiques volatils) : les
hydrocarbures, les hydrocarbures halogénés, les esters, les glycols, les cétones et les alcools.
Un certain nombre d’adsorbants sont recommandés pour le prélevement de ces composés,
chaque adsorbant ayant une capacité d’adsorption différente.

Le piégeage se fait généralement sur charbon actif de noix de coco, le charbon est ensuite
désorbé chimiquement par un solvant et Uextrait obtenu analysé par chromatographie
gazeuse.

Cette méthode est adaptée pour la mesure de COV dans une gamme allant de 1 mg/m’® a
1 000 mg/m? pour un composé et pour 10 litres d’air prélevé.

Principe

Un volume connu dair est prélevé a laide dune pompe au travers dun tube rempli
d'adsorbant adapté. Le tétrachlorure de carbone ainsi piégé est désorbé a l'aide d'un solvant
compatible avec la suite du processus analytique, généralement le disulfure de carbone, et la
solution est analysée par chromatographie en phase gazeuse a l'aide d'un appareillage équipé
d'un détecteur a ionisation de flamme ou d'un détecteur a capture d'électrons.

Interférences
Tout composé ayant le méme temps de rétention que le composé dosé peut interférer.
Un taux d’humidité trop élevé dans ’air peut modifier le rendement d’absorption du piege.
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C / 1SO/DIS 15009 (1999) : Qualité du sol - Détermination par chromatographie en phase
gazeuse des teneurs en hydrocarbures aromatiques volatils, en naphtaléne et en
hydrocarbures halogénés volatils - Méthode de purge et de piégeage avec désorption
thermique.

Domaine d’application

La norme internationale s’applique a tous les types de sols. La limite inférieure de
détermination dépend du matériel et de la qualité du méthanol utilisés pour ’extraction de
’échantillon de sol. Dans les conditions spécifiées de la norme, la limite inférieure de
détermination du tétrachlorure de carbone est de 0,01 mg/kg.

Les échantillons pour essai sont prélevés sur un échantillon de sol brut provenant du terrain,
sans traitement préalable.

L’échantillon pour essai est extrait par du méthanol, une partie de ’extrait méthanolique est
placée dans un récipient de purge rempli d’eau. Les composés volatils, dont le tétrachlorure
de carbone, sont entrainés avec de l’azote ou de U’hélium, et adsorbés par un agent
d’adsorption approprié (Tenax® par exemple). Les composés adsorbés sont désorbés
thermiquement puis dirigés vers le CG par le gaz vecteur. Les différents composés sont
ensuite séparés par une colonne capillaire de faible polarité. Le tétrachlorure de carbone
sera dosé par un détecteur a ionisation de flamme (FID).

Interférences

Une contamination par l’atmosphére du laboratoire peut se produire, il est donc préférable
d’effectuer la détermination dans un local en légere surpression et de ne pas utiliser de
solutés contenant du tétrachlorure de carbone dans ce local.

Tout composé ayant le méme temps de rétention que le composé dosé peut interférer.

D / ISO/DIS 14507 (projet de norme déc. 1998) : Qualité du sol - Pré-traitement des
échantillons pour la détermination des contaminants organiques.

Domaine d'application

La norme définit une méthode de pré-traitement des échantillons de sol en laboratoire avant
détermination des contaminants organiques. Le pré-traitement décrit dans la norme a pour
but de préparer un échantillon pour essai dans lequel la concentration de contaminant est
aussi proche que possible de celle du sol d’origine. Pour la détermination des composés
volatils (composés ayant un point d’ébullition inférieur a 300 °C, pour une pression de
101 kPa), les sous-échantillons pour essai sont prélevés sur l’échantillon initial et extraits
selon la procédure analytique spécifique. S’il faut des échantillons composites, des extraits
d’échantillons individuels sont mélangés. Il est impossible d’obtenir des échantillons
composites sans pertes séveres en produits volatils.
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Principe

Pour la détermination des composés volatils (composés ayant un point d’ébullition inférieur a
300° C, pour une pression de 101 kPa), les sous-échantillons pour essai sont prélevés sur
Uéchantillon initial et extraits selon la procédure analytique spécifique. S’il faut des
échantillons composites, des extraits d’échantillons individuels sont mélangés. Il est
impossible d’obtenir des échantillons composites sans pertes séveres en produits volatils. Les
processus d'extraction et d'analyse subséquents doivent étre adaptés aux molécules a doser.

Interférences

Les échantillons pour essai peuvent étre prélevés et extraits in situ, a condition de disposer
des dispositifs adéquats. Il convient de prendre des précautions pour éviter toute
contamination du liquide d’extraction. Ceci doit étre controlé par des essais a blanc soumis
aux mémes procédures que les échantillons.

E/ XP X 31- 612 (1997) : Qualité du sol - Méthodes de détection et de caractérisation des
pollutions - Mesures in situ des COV dans les gaz du sol et du sous-sol d’un site

Domaine d’application

Le document décrit deux méthodes de dosage des COV (dont le tétrachloroéthane) prélevés
directement dans les gaz du sol et du sous-sol d’un site. La détermination d’un indice global
COV peut-étre effectuée a l’aide de deux types de détecteurs : le détecteur a ionisation de
flamme (FID) ou le détecteur a photo-ionisation (PID). Ces méthodes semi-quantitatives ont
pour but de fournir une évaluation de la répartition spatiale des COV dans la zone non saturée
du sol et du sous-sol.

Principe

Détecteur FID : Les gaz prélevés in situ a ’aide d’une pompe sont acheminés vers une cellule
ou ils s’ionisent sous [’action d’un brdleur alimenté par de ’hydrogéne ou un mélange H,/He
en présence d’O; ou d’air. Pour un échantillon donné, U'intensité du courant d’ionisation
produit est proportionnelle a la quantité d'ions formés.

Détecteur PID : Les gaz prélevés in situ a 'aide d’une pompe sont acheminés vers une
chambre de mesure ou ils sont ionisés par le flux d’énergie d’une lampe (10 eV). Les ions
produits génerent un courant électrique mesurable.

Interférences

Un certain nombre de facteurs peuvent perturber les mesures effectuées avec l’un ou l'autre
des détecteurs. Les principaux sont :

e Pour le PID : ’humidité du gaz qui entraine une diminution du signal, et les poussiéres
qui affectent la réponse en absorbant la lumiere UV et en réduisant |’énergie émise,
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e Pour le FID : le taux d’oxygéne du gaz analysé dont la baisse entraine une diminution
du signal, voire une extinction de la flamme (O, < 15 %),

e Pour les deux détecteurs : les ondes électromagnétiques, les fortes concentrations, les
variations de débit du gaz prélevé qui entrainent une instabilité de la réponse, le taux
d’humidité du sol qui influence la teneur en phase gazeuse des COV.

Tout composé ayant le méme temps de rétention que le composé dosé peut interférer.

F /XP X 31- 613 (1997) : Qualité des sols - Méthodes de détection et de caractérisation
des pollutions - Préléevement dynamique des gaz dans les sols en vue d’un criblage de
terrain.

Domaine d’application

Cette norme présente les différentes méthodes de prélévement de gaz qui peuvent étre mises
en ceuvre lors d’un criblage de terrain. Les méthodes permettent de détecter et de délimiter
une zone polluée par une analyse de la phase gazeuse interstitielle de la zone non saturée.
Les mesures réalisées n’ont qu’un caractére semi-quantitatif. Les échantillons peuvent étre
traités sur place en ligne ou prélevés pour analyse en laboratoire. Les méthodes ne
concernent que les mesures de gaz a faible profondeur (< 3 metres), dans des sols a
perméabilité moyenne (10° m/s) et en zone non-saturée. Elles sont également limitées par la
résistance du milieu a ’enfoncement de la canne de prélevement.

Principe

Une fois la canne enfoncée a la profondeur désirée, elle est reliée a un systeme de pompage
par ’intermédiaire d’un tube inerte.

L’opération comprendra les trois étapes suivantes :

e Purger le systéeme pour éliminer ’air ambiant du systéeme de prélevement. Le pompage
de cinq fois son volume est recommandé avant la mesure ou le prélevement.

e Prélevement des gaz :

- par connexion a la canne d’un tube inerte (ce qui permet une mesure immédiate
en continu),

- par une seringue volumétrique étanche au gaz a travers un septum ou un tube
inerte placé sur le circuit (ce qui permet une analyse sur site a l’aide d’un
chromatographe en phase gazeuse,

- par aspiration d’un volume connu de gaz a travers un tube d’adsorption (ce qui
permet une analyse immédiate ou ultérieure),
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- par collecte des gaz du sol dans des conteneurs souples et rigides (ce qui permet
une analyse ultérieure de controle),

e Nettoyage du systeme a chaque fois que la canne est retirée du sol.

Interférences

En dehors des interférences analytiques, les conditions climatiques et météorologiques ont
une grande influence sur les gaz des sols. En effet, les mesures ne sont pas recommandées
dans certaines conditions climatiques comme par exemple les périodes de gel ou de fortes
pluies.

G / NF EN ISO 10301 (1997) - Qualité de I’eau - Dosage des hydrocarbures halogénés
hautement volatils - Méthodes par chromatographie en phase gazeuse.

Domaine d’application

La norme prescrit deux méthodes pour le dosage des hydrocarbures halogénés hautement
volatils (dont le tétrachloroéthane) par chromatographie en phase gazeuse :

La premiére méthode permet le dosage des hydrocarbures halogénés hautement volatils par
extraction liquide/liquide dans les eaux potables, les eaux souterraines, les eaux de piscine,
la plupart des eaux de rivieres et de lac, de nombreuses eaux usées et de nombreux effluents
industriels. La valeur limite de quantification pour le tétrachlorure de carbone est de 5 a
10 pg/L.

La deuxieme méthode permet le dosage des hydrocarbures halogénés hautement volatils dans
les eaux potables, les eaux de surface et les eaux souterraines, par une méthode d’espace de
téte statique. La limite de quantification pour le tétrachlorure de carbone est de 100 ug/L.

Principe
e Méthode par extraction liquide/liquide

Les hydrocarbures halogénés tres volatils sont extraits dans un solvant organique. L'extrait est
ensuite analysé par chromatographie en phase gazeuse, avec détection ECD.

e Méthode par espace de téte

Un volume fixe d'échantillon est prélevé dans des flacons hermétiquement fermés, sertis ou
scellés, tous identiques. Les flacons sont maintenus a température constante dans un systéeme
a température régulée dans des conditions propres a obtenir l'équilibre thermodynamique
entre la phase liquide et la phase gazeuse. La teneur de la phase gazeuse en tétrachlorure de
carbone, représentative de la teneur du prélevement, est ensuite déterminée par
chromatographie en phase gazeuse, avec détection ECD. Deux approches d'étalonnage sont
détaillées, étalonnage interne ou étalonnage externe.
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Interférences
e Méthode par extraction liquide/liquide :

Les interférences peuvent étre dues a la procédure d’échantillonnage, aux flacons et aux
bouchons, aux solvants, aux gaz, aux composés organiques présents dans ’atmosphéere du
laboratoire et a la contamination de l’appareil d’échantillonnage automatique.

e Méthode par espace de téte :

Les interférences peuvent étre dues a la procédure d’échantillonnage et d’analyse. Il est
recommandé d’effectuer des essais a blanc.

Pour les échantillons dont la teneur totale en matieres dissoutes est supérieure a 5 mg/L, les
effets de matrice peuvent influencer les conditions d’équilibre. Dans ce cas, il convient de
préparer des solutions étalons et des blancs dont la teneur totale en matieres dissoutes est
proche de celle des échantillons.

Eviter la contamination de |’échantillon par [air du laboratoire.

H / EPA 5030A (1992) : Purge and Trap.

Domaine d’application

La méthode permet de déterminer les composés organiques volatils (dont le
tétrachloroéthane) dans une large variété de matrices. Elle est applicable aux échantillons
d’eau, d’eau de surface, aux déchets, aux solvants usés, aux huiles usées, aux sols, aux
sédiments. La méthode EPA 5030A peut étre utilisée pour la plupart des composés organo-
volatils qui ont un point d’ébullition au-dessous de 200 °C et sont insolubles ou légérement
solubles dans l’eau. Les composés volatils solubles dans ’eau peuvent étre inclus dans cette
technique analytique, toutefois les limites de quantification (par GC ou GC/MS) sont
approximativement 10 fois plus élevées.

La méthode décrit la préparation de [’échantillon (matrice liquide ou solide) et ’extraction
pour l’analyse des organo-halogénés volatils (dont le chloroforme) par purge and trap. La
détection peut étre effectuée selon les diverses méthodes US EPA suivantes :

e EPA 8021A (1994) « Dosage des composés volatils halogénés par chromatographie gaz
avec colonne capillaire, utilisation des détecteurs PID et ECD en série »,

e EPA 8260A (1994) « Dosage des composés organiques volatils par chromatographie
gaz couplée a la spectrométrie de masse avec colonne capillaire ».

La méthode de dosage EPA 8021A permet de doser les composés volatils halogénés a des
concentrations de Uordre de 0,1 pg/L a 200 pg/L. La limite de quantification pour le
tétrachlorure de carbone est de 1 pg/L dans les échantillons d’eau de surface.
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La limite estimée de quantification par la méthode EPA 8260A pour le tétrachlorure de
carbone est de 5 pg/L dans les échantillons d’eau de surface, de 0,5 mg/kg de produit sec
pour les déchets et de 5 pg/kg de produit sec pour les sols et les sédiments.

Principe

Echantillon d’eau : un gaz inerte balaye le flacon contenant [’échantillon d’eau a
température ambiante : on atteint ainsi l’équilibre thermodynamique entre la phase liquide
et la phase gazeuse. Une cryofocalisation de la phase gazeuse en téte de colonne et une
désorption thermique complétent le processus analytique.

Echantillon de sol ou de sédiments :

1. Concentrations inférieures a 1 mg/kg :

L’échantillon de sol est mis en dispersion dans de l’eau contenant des étalons internes ;
’ensemble est chauffé a 40 °C. Un gaz inerte balaye la dispersion et entraine les composés
volatils qui sont ensuite piégés par un support adsorbant solide. Les COV (dont le
tétrachlorure de carbone) sont ensuite désorbés thermiquement sous flux gazeux et entrainés
vers le chromatographe.

2. Concentrations supérieures a 1 mg/kg :

L’échantillon de sol est extrait par du méthanol. Une fraction de U’extrait est ajoutée a une
solution aqueuse saline, cette fraction dépendant de la concentration de COV attendue. La
suite du protocole est exactement la méme que ci-dessus.

Interférences

Les échantillons peuvent étre contaminés par diffusion de composés organiques volatils (en
particulier les chlorofluorocarbures et le chlorure de méthyléne) au niveau du systeme
d’injection. Les sources majeures de contaminations sont les matériaux volatils présents dans
le laboratoire et les impuretés présentes dans le gaz inerte et dans le détecteur de masse.
L’utilisation de tubes plastiques, ou le controle de débit avec des appareils comportant des
parties en caoutchouc doivent étre évités.

La prise d’essai de U’extrait méthanolique pour les concentrations supérieures a 1 mg/kg doit
étre minimale, ceci pour éviter de saturer le support solide.

| / NF X 43-252 (1991). Qualité de I’air - Echantillonnage et analyse des polluants gazeux
sur charbon actif - Prélévement par pompage.
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Domaine d’application

Cette méthode peut étre utilisée pour la vérification du respect des VLE et VME
recommandées par le ministére chargé du travail. Etablie pour des substances de pureté
analytique usuelle pour chromatographie, la méthode devra faire 'objet de vérifications et
d’adaptation pour l’étude d’expositions réelles, en particulier dans les cas d’atmosphéres
complexes, de niveaux trés faibles de concentration, de substances particulierement volatiles
(par exemples gazeuses a la température ordinaire), d’hygrométrie élevée, ou de la mise en
ceuvre de quantité réduite de charbon.

La méthode ne convient pas au suivi en temps réel de U’évolution d’une pollution, elle
fournit, quand elle est applicable, une valeur moyenne de concentration sur le temps de
prélevement.

Principe

Le charbon actif possede la propriété de fixer les vapeurs de nombreux produits organiques.
Dans certaines conditions, la quantité fixée sur un tube, correspondant a un volume d’air
déterminé, aspiré a l’aide d’une pompe, permet de calculer la concentration moyenne des
vapeurs de tétrachlorure de carbone dans ’air prélevé pendant la durée de pompage.

Le tétrachlorure de carbone est ensuite désorbé du charbon par du disulfure de carbone et
dosé en chromatographie gazeuse avec détection par ionisation de flamme, mais toute autre
méthode de détection de performance au moins équivalente peut étre employée.

Interférences

La capacité globale de fixation du charbon actif décroit avec la concentration du polluant et
la présence d’autres composés.

J / EPA 3810 (1986) - Espace de téte statique.

Domaine d’application

Cette méthode permet de déterminer les composés organiques volatils (dont le tétrachlorure
de carbone) dans une variété de matrices. Elle est applicable aux échantillons d’eau, d’eau
de surface, aux déchets, aux solvants usés, aux huiles usées, aux sols, aux sédiments. Cette
technique est moins fiable que la technique purge and trap et ne doit étre utilisée que pour
avoir une premiere évaluation de la contamination de U’échantillon. D’autre part, la
technique n’est efficace que pour les composés organo-halogénés volatils dont le point
d’ébullition est inférieur a 125 °C

La méthode est une technique espace de téte statique pour l’extraction des composés
organo-volatils. C’est une méthode simple qui permet de faire un balayage rapide des
échantillons a analyser. La détection des organo-halogénés volatils (dont le chloroforme) peut
étre effectuée selon les diverses méthodes US EPA suivantes.
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e EPA 8010B (1994) « Dosage des composés organo-halogénés volatils » et

e EPA 8240B (1994) « Dosage des composés organiques volatils par chromatographie
gaz couplée a la spectrométrie de masse ».

La sensibilité de la méthode dépend de U’équilibre des différents composés entre la phase
gazeuse et la phase dissoute.

La méthode de dosage EPA 8010B revendique une limite de détection de 0,003 pg/L pour le
tétrachlorure de carbone.

Le limite de quantification du tétrachlorure de carbone selon la méthode EPA 8240B est de
5 pg/kg de produit sec dans les sols et les sédiments, 2,5 mg/kg pour les déchets et de 5 pg/L
pour les eaux de surface.

Principe

L’échantillon est placé dans un flacon scellé jusqu’a Uobtention d’un équilibre
thermodynamique a 90 °C. Une seringue préléve alors une fraction de la phase gazeuse et
’injecte directement dans le chromatographe.

Interférences

Les échantillons peuvent étre contaminés par diffusion de composés organiques volatils (en
particulier les chlorofluorocarbones et le chlorure de méthyléne) au niveau du systeme
d’injection.

L’étalonnage et les blancs de manipulation fournissent Uinformation sur la présence de
contaminants.

Il convient d'éviter de passer des échantillons peu chargés en composés apres des échantillons
fortement pollués car il y a risque d’effet mémoire. Pour pallier ce probleme, les méthodes
préconisent de laver la seringue avec un détergent, la rincer avec de ’eau distillée et la
sécher au four a 105 °C.

6.3.2 Autres méthodes
K / Méthode OSHA N°7 (1979, révisée en 2000) - Vapeurs organiques.
| / Méthode NIOSH 1003(1984) - Hydrocarbures halogénés.

6.3.3 Tableau de synthése

Air Eaux Sols
Prélevement et pré-traitement A B, G, 1K, L D,E, F
Extraction AB,G, I, K, L G H,J CEFG,H,J
Dosage AB,G, I, K L G H,J CEFG,H,J
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