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RESUME

Les dioxines et furanes ou polychlorodibenzo-p-dioxines et -furanes (PCDD/Fs) s’échappant des
poteaux en bois traités a 1’huile au pentachlorophénol (PCP) ont un devenir environnemental
modifié par I’huile. Les interactions entre co-contaminants, qui existent pour de multiples autres
polluants contenus dans des mélanges, ont ét¢ montrées dans des contextes spécifiques d’analyse
de risque mais n’ont jamais été intégrées pour des contextes plus génériques comme celui de

1I’Analyse du Cycle de Vie (ACV).

Cet outil d’aide a la décision fait appel a des Facteurs de Caractérisation (FC) afin d’estimer les
impacts potentiels d’une quantité émise d’un polluant dans diverses catégories d’impacts comme
1’écotoxicité aquatique ou la toxicité humaine. Or pour ces deux catégories d’impact par exemple,
les FC sont calculés a partir d’une chaine de cause a effet modélisant le devenir environnemental,
I’exposition et les effets du polluant (chacune des étapes étant représentée respectivement par une
matrice de devenir FF, d’exposition XF, et d’effet EF), ce qui veut dire qu’une modification du

devenir des PCDD/Fs par I’huile au PCP engendre nécessairement une modification de leurs FC.

Ainsi, la question de recherche est la suivante : « En Analyse du Cycle de Vie des Impacts (ACVI),
dans quelles proportions les impacts potentiels des PCDD/Fs pour [’écotoxicité aquatique et pour
la toxicité humaine changeront-ils lorsque [ influence d’'un mélange complexe organique sur leur

devenir est prise en compte? »

L’objectif principal du projet est donc de développer des FC pour les PCDD/Fs quand leur devenir
dans I’environnement est influencé par I’huile au PCP afin de les comparer avec les FC des
PCDD/Fs sans huile au PCP pour les catégories d’impact écotoxicité aquatique et toxicité humaine.
Pour ce faire, il s’agira tout d’abord de proposer une approche mathématique afin de représenter la
nouvelle distribution environnementale des PCDD/Fs en présence de 1’huile, puis a partir de cette
nouvelle distribution, une nouvelle matrice FF’ des PCDD/Fs est calculée pour obtenir ces
nouveaux FC’. Les FF’ et FC’ sont alors comparés aux FF et FC des PCDD/Fs sans huile.
Finalement, les impacts potentiels (éco)toxiques des émissions canadiennes de PCDD/Fs sont

calculés avec I'utilisation des nouveaux FC’ des PCDD/Fs en présence de ’huile au PCP.

D’une part, le 2,3,7,8-TCDD a été choisi comme proxy pour représenter les PCDD/Fs contenus
dans le PCP et d’autre part, 17 fractions organiques issues de la littérature ont été choisies pour

représenter 1’huile. La modélisation de la nouvelle répartition du 2,3,7,8-TCDD avec I’huile s’est
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basée sur les résultats de la littérature qui indiquent que les PCDD/Fs ont une trés forte affinité
pour I’huile de telle sorte qu’ils sont transportés dans son devenir jusqu’a sa dégradation quand ils
se retrouvent ensemble dans le sol. Du fait de la tres forte lipophilicité des PCDD/Fs, ce
comportement de vecteur transport de I’huile a alors été extrapolé pour tous les compartiments
environnementaux. L’approche se divise en deux étapes : a la premiére étape, le 2,3,7,8-TCDD suit
exactement la distribution environnementale de 1’huile, et une fraction de 2,3,7,8-TCDD s’élimine
avec I’huile, tandis qu’a la deuxieme étape, la fraction de 2,3,7,8-TCDD non éliminée se redistribue
dans I’environnement sans la présence de I’huile avant de s’éliminer ultimement. Le modele
multimédia USEtox permet de savoir comment le 2,3,7,8-TCDD (sans huile) et chacune des
fractions organiques se répartissent dans 1’environnement. A chaque étape, il est possible de
connaitre la fraction de 2,3,7,8-TCDD qui a été éliminée des compartiments environnementaux
que ce soit par un mécanisme d’enlévement (lixiviation, transfert vers la stratosphere,
sédimentation) qui fait sortir le polluant du systéme ou par un mécanisme de dégradation. On
définit alors D’tcpp,ij la fraction totale d’élimination du 2,3,7,8-TCDD en présence de 1’huile pour
une émission dans i et une réception et une élimination dans j, soit la somme des fractions de
2,3,7,8-TCDD éliminées aux deux étapes. En déterminant D’tcpp, il est possible d’en déduire la
nouvelle matrice de devenir FF’rcpp du 2,3,7,8-TCDD en présence de I’huile. Ce projet négligeant
toute influence de I’huile sur I’exposition et les effets du 2,3,7,8-TCDD, la multiplication des
matrices FF’, XF et EF (ces deux dernieres étant données par USEtox pour le 2,3,7,8-TCDD sans
huile) permet de déterminer les FC’ du 2,3,7,8-TCDD en présence de I’huile pour les catégories
d’impact écotoxicité aquatique et toxicité humaine. L’approche est appliquée au 2,3,7,8-TCDD
pour chacune des 17 fractions organiques influentes en les considérant séparément les unes des
autres. Une analyse de sensibilité sur la base de deux scénarios a ensuite été proposee afin de tester
I’influence des hypothéses de modélisation les moins robustes en proposant des hypotheses
possiblement plus proches de la realité d’aprés la littérature. Le premier scénario concerne la
cinétique de dégradation du 2,3,7,8-TCDD en présence d’huile puisque des études ont montré
qu’elle pouvait changer lorsque les PCDD/Fs se retrouvaient dans des solvants organiques alors
que le modele de base ne tient pas compte de cette influence de I'huile sur la cinétique de
biodégradation faute de données disponibles pour quantifier I’ampleur de cette influence. Les
constantes de dégradation du 2,3,7,8-TCDD dans I’air et dans 1’eau ont donc été augmentées de

50% tandis que celle dans le sol a eté diminuée de 50%. Le deuxiéme scénario s’intéresse a



viii

I’entrainement du 2,3,7,8-TCDD vers I’air par I’huile car les résultats montrent que ce mécanisme
est non négligeable selon le modele, mais la littérature ne permet ni de confirmer ni d’infirmer que
ce mécanisme a bel et bien lieu dans les faits. Les constantes de transfert des compartiments non-
aériens vers les compartiments aériens des fractions organiques ont alors été divisées par deux afin
de simuler un moindre entrainement des PCDD/Fs par les fractions organiques. Les FC engendrés
par ces scénarios sont comparés a ceux du scénario avec les hypotheses par défaut. La démarche
proposée avec les hypothéses par défaut a ensuite été réappliquée au 1,2,3,6,7,8-HexaCDD, une
dioxine présente dans le PCP, afin de s’assurer de la cohérence du choix du 2,3,7,8-TCDD comme
proxy. Finalement, ces nouveaux FC’ du 2,3,7,8-TCDD tenant compte de 1’influence de I’huile ont
été appliqués a l’inventaire des émissions de PCDD/Fs du Canada en 2001 comme cas

d’application.

Ainsi, si on ne s’intéresse qu’a une émission dans 1’air, I’eau douce et le sol naturel a 1’échelle
continentale, les fractions totales d’élimination du 2,3,7,8-TCDD change significativement. Dans
les trois cas, on remarque une augmentation du pourcentage de 2,3,7,8-TCDD se transférant et
s’éliminant dans 1’air continental du fait de I’entrainement par les fractions organiques vers ce
compartiment : pour une émission dans ’air continental, les fractions organiques augmentent la
fraction totale de 2,3,7,8-TCDD s’éliminant dans I’air continental de 29% a 49% au plus. Pour une
émission dans I’eau douce continentale, le devenir du 2,3,7,8-TCDD est influencé par deux groupes
de fractions organiques: les plus 1égéres qui se volatilisent vers 1’air continental — la fraction totale
d’élimination du 2,3,7,8-TCDD dans le compartiment d’air continental passant de 2% a 35% —, et
les plus lourdes qui dans le compartiment d’émission s’enlévent principalement par sédimentation
—augmentant la fraction totale de 2,3,7,8-TCDD s’éliminant dans 1’eau douce continentale de 87%
a 96% au plus. Enfin pour une émission dans le sol naturel, seules les fractions aliphatiques et les
oléfines augmentent la fraction totale de 2,3,7,8-TCDD s’¢liminant dans 1’air continental (jusqu’a
28%) au deétriment des 99% de 2,3,7,8-TCDD censés s’éliminer dans le sol naturel quand 1’huile
est absente. Pour une méme fraction organique influencant le devenir du 2,3,7,8-TCDD, les FC’tox
et FC’eco du 2,3,7,8-TCDD en présence de I’huile pour une émission dans I’eau douce continentale
sont les plus élevés (jusqu’a 1,2E+07 PAF.m3.j/kg et 227 cas/kg respectivement) alors que ceux
pour une émission dans le sol naturel continental sont les moins élevés (respectivement 5,3E+04
PAF.m3j/kg et 24,3 cas/kg). Les résultats du premier scénario indiquent une diminution de I’ordre

de -20% des FC’ du 2,3,7,8-TCDD en présence de 1‘huile par rapport aux FC’ du scénario par



défaut pour toute émission. Le deuxiéme scénario engendre des changements non significatifs pour
une émission dans 1’air continental, mais une augmentation de 20% en moyenne de tous les FC’
pour une émission dans 1’eau douce continentale et une diminution de 1’ordre de -25% pour une
émission dans le sol naturel continental comparé aux FC’ du scénario par défaut. L’application de
la démarche sur le 1,2,3,6,7,8-HexaCDD donne des résultats similaires dans la variation des
fractions totales d’élimination et des FC avec I’intégration de 1’huile en comparaison avec les
variations pour le 2,3,7,8-TCDD. Cela étant, si les variations des FC suivent les mémes tendances
(augmentation des FC pour une émission dans le sol naturel continental par exemple), la plus faible
volatilité du 1,2,3,6,7,8-HexaCDD entraine des ratios plus élevés entre les FC’ intégrant I’influence
de I’huile et les FC sans huile. Enfin, la variation des impacts potentiels en écotoxicité aquatique
et en toxicité humaine des émissions de PCDD/Fs au Canada en 2001 a I’aide des FC du 2,3,7,8-
TCDD sans huile et des FC* du 2,3,7,8-TCDD avec huile est négligeable car la variation des FC
ne vient pas contrebalancer la faible contribution des poteaux traités au PCP dans les émissions
globaux de PCDD/Fs.

Ainsi une approche a été proposée pour reproduire le comportement de vecteur transport de I’huile
vis-a-vis des PCDD/Fs. Les impacts potentiels des PCDD/Fs en présence d’huile en écotoxicité
aquatique et en toxicité humaine changent jusqu’a deux ordres de grandeur dépendamment du
compartiment émetteur (excepté I’eau de mer et ’océan). Le 2,3,7,8-TCDD étant I’un des polluants
les plus toxigues, ces changements sont significatifs en ACV. Pour analyser la validité des résultats
du modeéle, il est recommandé de mener des expériences en laboratoire sur la volatilisation des
PCDD/Fs avec I’huile. Par ailleurs, il peut étre intéressant d’intégrer ’influence du PCP sur le
devenir des PCDD/Fs, mais aussi I’influence de tout contaminant sur 1’exposition et ses effets. Afin
de rendre les FC’ utilisables, il faudrait alors pondérer d’un c6té les 17 FC’ pour 1’écotoxicité
aquatique et d’un autre coté les 17 FC’ pour la toxicité humaine pour avoir un unique FC pour
chacune des deux catégories d’impact, mais la méconnaissance et la variabilité de la composition
de I*huile rendent difficile cette pondération. Faute de mieux, il est suggéré de faire une moyenne
arithmétique des FC’. Finalement, il est possible de refaire cette démarche pour d’autres polluants
connus pour étre transportés par un mélange complexe organique afin d’avoir une caractérisation

plus juste de leurs impacts.



ABSTRACT

The environmental fate of dioxins and furans, or polychlorodibenzo-p-dioxins and -furans
(PCDDI/Fs), leaching from wood poles treated with pentachlorophenol (PCP) oil is modified by the
presence of oil. Interactions between co-contaminants, which also exist for other pollutants within
the mixtures, were shown in the specific context of risk analysis, but have never been taken into

account for the generic context of life cycle assessment (LCA).

This decision-making tool relies on characterization factors (CF) to estimate the potential impacts
of an emitted amount of a pollutant in different impact categories such as aquatic ecotoxicity and
human toxicity. For these two impact categories, CFs are calculated from a cause-effect chain that
models the environmental fate, exposure and effects of the pollutant (represented by a matrix of
fate FF, exposure XF and effect EF, respectively), meaning that a modification of PCDD/Fs fate
induces a change in PCDD/Fs CFs.

The research question is therefore as follows: In life cycle impact assessment (LCIA), to what extent
would the potential impacts of PCDD/Fs on aquatic ecotoxicity and human toxicity change when

taking into account the influence of a complex organic mixture on PCDD/Fs fate?

Thus, the main objective is to develop CFs of PCDD/Fs when their fate is influenced by PCP oil
and compare them with the CFs of PCDD/Fs without oil for the aquatic ecotoxicity and human
toxicity impact categories. A mathematic approach is established to determine the new
environmental distribution of PCDD/Fs in the presence of oil and a new FF’ matrix is calculated
from this new distribution to obtain new CFs’ integrating oil influence. FF’ and CF’ are then
compared to FF and CF of PCDD/Fs without the oil. Finally, potential (eco)toxic impacts of the

PCDD/F Canadian emissions are calculated with the new CFs’ of PCDD/Fs in presence of oil.

First, 2,3,7,8-TCDD is selected as a proxy to represent the PCDD/Fs contained in the PCP, and 17
organic fractions from the literature are chosen to represent the oil. The approach is based on a
literature review that indicated that, due to their strong affinity for oil, PCDD/Fs are carried by the
oil until oil degradation in the soil. The carrier behaviour of the oil is extrapolated to all
environmental compartments. The approach is divided into two steps: in the first step, 2,3,7,8-
TCDD follows exactly the oil distribution, and a fraction of 2,3,7,8-TCDD is eliminated with the
oil, and in the second step, the fraction of non-eliminated 2,3,7,8-TCDD redistributes in the

environment without the oil before being eliminated ultimately. The USEtox multimedia model is
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used to assess the environmental distribution of 2,3,7,8-TCDD (without the oil) and of the organic
fractions. At each step, it is possible to determine the fraction of 2,3,7,8-TCDD eliminated in each
compartment by removal (which takes the pollutant out of the system: lixiviation, transfer to
stratosphere or sedimentation) or degradation mechanisms. Thus, D’tcpp,ij is defined as the overall
elimination fraction of 2,3,7,8-TCDD emitted in i and eliminated (removed or degraded) in j,
meaning the sum of the fractions of 2,3,7,8-TCDD eliminated in the two steps. By determining the
D’tcop matrix, it is possible to calculate the new fate factor FF’tcpp matrix of 2,3,7,8-TCDD in
presence of oil. This project does not take into account the influence of the oil on PCDD/Fs
exposure and effects, so FF’ is multiplied by XF and EF (all from USEtox for 2,3,7,8-TCDD
without oil) to obtain the CF’ of 2,3,7,8-TCDD in the presence of oil for the aquatic ecotoxicity
and human toxicity impact categories. The approach is applied to each influencing organic fraction,
since they are considered independently. Two scenarios were then created to test assumptions that
better reflect reality based on the literature review. The first scenario changes the 2,3,7,8-TCDD
degradation kinetics in the presence of oil since studies showed they could be modified when
PCDD/Fs are in organic solvents while the default model does not take into account this influence
of oil on biodegradation kinetic because of a lack of data to quantify this influence. The 2,3,7,8-
TCDD degradation constants in air and water have been raised by 50% and the degradation
constant in soil has been decreased by 50%. The second scenario sets a transfer constant that is
50% lower from non-aerial to aerial compartments to model a lower transfer of 2,3,7,8-TCDD into
air via the organic fractions because the results indicated that the transfer of 2,3,7,8-TCDD to air
appears to be non-negligible and PCDD/Fs are known to have low volatility, and no study supports
or invalidates the assumption that oil also behaves as a carrier for transfers into air. CF from these
two scenarios were compared to those of the scenario with the default assumptions. The approach
with the default assumptions was then applied to 1,2,3,6,7,8-HexaCDD, a dioxin contained in PCP,
to assess the consistency of the choice of proxy. The new FCs’ of 2,3,7,8-TCDD accounting for
the influence of the oil are applied to the Canadian PCDD/F emissions inventory of 2001 as a case

study.

By only focusing on the results for an emission into air, freshwater and natural soil on a continental
scale, the overall elimination fractions of 2,3,7,8-TCDD changed significantly. For the three
emissions, organic fractions increased the overall elimination fraction of 2,3,7,8-TCDD into the
continental air compartment, induced by a higher volatility of organic fractions than 2,3,7,8-TCDD:
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for an emission into continental air, organic fractions increased the overall elimination fraction of
2,3,7,8-TCDD in the continental air from 29% to 49% at most. For an emission into continental
freshwater, 2,3,7,8-TCDD fate was mainly influenced by two groups of organic fractions: the
lightest ones that volatilize into continental air (overall elimination fraction of 2,3,7,8-TCDD
increasing from 2% to 35%) and the heaviest ones that are removed by sedimentation (Dtcpp.fwc fwc
from 87% up to 96%). For an emission into natural soil, only aliphatic and sulfur compound
fractions increased the overall elimination fraction of 2,3,7,8-TCDD transferring into continental
air (up to 28%) and decreased the overall elimination fraction of 2,3,7,8-TCDD staying in the
natural soil. For a same organic fraction influencing 2,3,7,8-TCDD fate, CF’eco and CF’tox Of
2,3,7,8-TCDD for an emission into continental freshwater were still the highest ones (respectively
1,2E+07 PAF.m.d/kg and 227 cases/kg at most), whereas those for an emission into continental
natural soil are the lowest ones (5,3E+04 PAF.m?.d/kg and 24,3 cases/kg at most). For an emission
into continental air, the presence of oil slightly diminished the CF of 2,3,7,8-TCDD for the aquatic
ecotoxicity impact category (+1.7 at most) and slightly increased the CF for the human toxicity
impact category (x1.5 at most). The assumptions of the first scenario induced a decrease of around
-20% of all CFs’ of the emission compartments as compared to the CFs’ of the default scenario.
The second scenario led to minor changes for an emission into continental air, an increase of
approximately 20% in both CFs’ for an emission into continental freshwater and a decrease of
some -25% in both CFs’ for an emission into continental natural soil, as compared to the default
scenario. The application of the approach to 1,2,3,6,7,8-HexaCDD yielded certain similarities with
2,3,7,8-TCDD in the changes of overall elimination fractions and CF when integrating oil influence
(e.g. both CFs for emission into continental natural soil increased). But the lower volatility of
1,2,3,6,7,8-HexaCDD induced a higher ratio than for 2,3,7,8-TCDD between CF’ with oil
influence and CF without. The potential aquatic ecotoxicity and human toxicity impacts of
PCDD/Fs emitted in Canada in 2001 varied very little with the new CFs’ of 2,3,7,8-TCDD with
the oil and the CF of the 2,3,7,8-TCDD without the oil because the variation in the CF, when taking
oil influence into account, does not overbalance the low contribution of the treated poles to the
overall PCDD/Fs emissions. However, the contribution of poles to the ecotoxic and toxic impacts

of PCDD/F emissions into soil increased from 47% to over 90% when integrating oil influence.

Therefore, an approach has been proposed to represent the carrier behaviour of the oil for
PCDD/Fs. PCDDI/F potential impacts in aquatic ecotoxicity and human toxicity change in a range
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up to two orders of magnitude depending on the emitting compartment (except for the seawater
and ocean compartments). As 2,3,7,8-TCDD is one of the most toxic pollutant, this changing is
significant in LCA. To assess the validity of the model’s result, it is recommended to carry out
laboratory experiments on the PCDD/F volatilization with oil. In addition, it could be interesting
to integrate the influence of PCP on PCDD/Fs fate and, more broadly, the influence of all co-
contaminants on PCDD/Fs exposure and effects. Moreover having a unique CFeco and CFiox Via @
weighting of the 17 CF’eco and the 17 CF’wx, respectively, is necessary for a use in LCA.
Unfortunately the variability of the composition makes the weighting difficult, so it is suggested to
calculate the mean CF’eco and CF’1ox. Finally this research could be carried out on other pollutants
whose fate is known to be modified by a complex organic mixture in an effort to ensure that impact

characterization better reflects reality.
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INTRODUCTION

Les PCDD/Fs sont des polluants organiques persistants (POP) tres dangereux pour la santé
humaine et pour I’environnement (Fiedler, 2003). En 2001, plus d’une centaine de pays ont ratifié
la Convention de Stockholm qui exige la réduction et 1’élimination totale des émissions de
PCDD/Fs (Stockholm Convention, 2001, 2008). Ceux-ci proviennent en général de procédés de
combustion comme dans les incinérateurs, de procédés de fabrication et/ou de I’utilisation de
produits chlorés comme ce fut le cas pour I’industrie des pates et papiers. Certains produits
chimiques chlorés comme I’huile de traitement des poteaux en bois au PCP contiennent des traces
de PCDD/Fs, mais leur utilisation massive et dispersée entraine une pollution importante et difficile
a traiter. En Amérique du Nord par exemple, entre les années 1940 et les années 1990, I’huile au
PCP était utilisée majoritairement pour traiter les poteaux de services publics en bois. Les derniers
chiffres indiquent qu’en 1999, 40% des poteaux au Canada étaient traités au PCP (Morris & Wang,
2006). Pouvant durer plus de 30 ans, ces poteaux deviennent d’importants réservoirs émetteurs de
PCDD/Fs au cours du temps. En 2001, le CCME (2004) estimait qu’au Canada prés de la moitié
des émissions de PCDD/Fs dans le sol était due a ces poteaux (9 g-ITEQ sur 19,3 g-ITEQ). En
2004, la Chine quant a elle chiffrait la quantité de PCDD/Fs dans des produits chimiques & 174
gTEQ sur 10 kgTEQ d’émissions totales (The People's Republic of China, 2007).

Le devenir environnemental des dioxines et furanes est un parameétre trés important a connaitre
afin d’évaluer le plus correctement possible les risques de pollution. Cette famille de polluant
s’adsorbe fortement a la matiére organique du sol, aux sédiments et est trés peu volatile et soluble.
Arrivés dans les sols par exemple, les PCDD/Fs restent plutét a la surface, difficilement lixiviable
par les pluies du fait de leur forte adsorption a la matiére organique des sols. Or des études en
analyse de risque ont justement montré qu’au pied des poteaux en bois traités au PCP, la fuite de
I’huile entrainait les PCDD/Fs plus en profondeur dans le sol, synonyme de risques de
contamination des eaux souterraines (Bulle, 2007; Cui & Ruddick, 2001; Pereira et al., 1985).
D’autres études ont également montré une plus grande affinité des PCDD/Fs pour I’huile que pour

le sol ou pour I’eau (Jackson & Bisson, 1990).

Ce changement dans le devenir est trés important & modeliser en Analyse du Cycle de Vie (ACV)
pour avoir une estimation plus juste des impacts potentiels. En effet, cet outil d’aide a la décision,

qui a pour but de comparer les impacts potentiels d’un produit ou d’un service et/ou, fait appel a



des Facteurs de Caractérisation (FC) permettant d’estimer les impacts potentiels dans différentes
catégories comme la toxicité humaine et 1’écotoxicité aquatique a partir de la quantité émise d’un
polluant. Or dans le cas des deux catégories d’impact précédemment citées, les modé¢les permettant
de calculer ces FC se basent sur une chaine de cause a effet représentant le devenir, 1’exposition et
les effets du polluant. Ainsi une modification de son devenir environnemental entraine

inévitablement une modification de ses FC et donc de I’estimation de ses impacts.

Les modeles de caractérisation fournissent des FC pour plus de 3000 substances chimiques en
écotoxicité aquatique et en toxicité humaine (European Commission & Joint Research Center,
2010). Malheureusement, on compte plusieurs dizaines de milliers de produits chimiques existants
aujourd’hui et la majorité de ces produits chimiques ne sont pas un unique composé pur mais
comportent plutét une multitude de co-polluants. Or ces modeles n’ont jusqu’a présent jamais
intégré les interactions entre co-contaminants dans le développement de leur FC. Guinée et al.
(2001) estimaient notamment qu’il s’agit d’une limite difficile a résoudre du fait d’un manque

flagrant de données expérimentales.

L’huile de traitement des poteaux en bois est un cas idéal pour proposer une premiére approche.
En effet, d’une part, des études ont été faites en analyse de risque a propos de I’influence de I’huile
sur le devenir des PCDD/Fs, montrant que ces derniers suivent son devenir dans le sol (Bulle et al.,
2010; Cui & Ruddick, 2001; Jackson & Bisson, 1990; Pereira et al., 1985), et d’autre part, le
devenir environnemental de certains PCDD/Fs (sans huile ni PCP) est déja modélisé par les
modeles de caractérisation et de précédents travaux en ACV ont également permis de modéliser le
devenir de cette huile au PCP (sans prendre en compte la présence du PCP) (Bamard et al., 2011).
Ainsi, il serait intéressant de connaitre dans quelles proportions les impacts des PCDD/Fs

changeraient si on integre ’influence de 1’huile sur leur devenir.

Ce mémoire commence par une revue de littérature permettant d’abord de mieux comprendre la
problématique des dioxines et furanes et des influences de I’huile sur les PCDD/Fs contenus 1’huile
de traitement des poteaux en bois au PCP. La revue présentera également I’ACV et ses limites en
lien avec le projet. La caractérisation des impacts en toxicité humaine et en écotoxicité aquatique
par le modele USEtox utilisé dans ce projet sera ensuite expliquée. Enfin, les travaux ayant déja
permis de modéliser le devenir d’un mélange complexe organique comme I’huile au PCP seront

présentés avant de terminer par les lacunes des modéles de caractérisation ayant justifié ce projet.



Apres cette revue de littérature, la problématique du projet, la question de recherche et les objectifs
permettant de répondre a la question seront explicités. Le chapitre suivant expliquera la
méthodologie adoptée pour satisfaire les différents objectifs. On verra entre autres la définition du
concept de fraction totale d’élimination, 1’approche mathématique permettant de connaitre la
nouvelle distribution environnementale des PCDD/Fs en présence de I’huile et le calcul des FC. Le
Chapitre 4 donne les résultats du projet a travers 1’article soumis au International Journal of Life
Cycle Assessment. Les autres résultats n’ayant pu étre intégrés a I’article sont présentés au chapitre
suivant. S’ensuivra une discussion générale sur la méthodologie et les résultats, et ce mémoire se

terminera par une conclusion et une série de recommandations.



CHAPITRE1 REVUE DE LITTERATURE

Cette revue de littérature met en évidence la problématique de la caractérisation des impacts
toxiques et écotoxiques des polychlorodibenzo-p-dioxines et -furanes (PCDD/Fs) contenus dans
un mélange d’hydrocarbures dans le contexte de 1’ Analyse du Cycle de Vie (ACV). Elle commence
par une présentation générale du polluant en question en évoquant ses propriétés physico-
chimiques, les principales voies d’exposition de I’homme, leurs effets sur I’homme et les
écosystémes aquatiques et leurs sources d’émission. Elle s’orientera ensuite vers le cas des
PCDD/Fs présents dans I’huile de traitement des poteaux en bois au pentachlorophénol (PCP).
Apres une breve description du produit, les études en analyse de risque sur I’influence de 1’huile
sur le sort des PCDD/Fs seront notamment explicitées. La revue de littérature expliquera alors ce
qu’est I’ACV et surtout les lacunes qui ont justifié ce projet. On s’intéressera aux deux catégories
d’impact toxicité humaine et écotoxicité aquatique et au modele multimédia USEtox qui permet de
caractériser les impacts de ces deux catégories et qui a été utilisé dans ce projet. Finalement
s’agissant de modéliser 1’influence du devenir de I’huile sur celui des PCDD/Fs, on s’arrétera sur
les méthodes permettant de représenter théoriquement un mélange complexe organique comme
I’huile au PCP dans un contexte d’ACV. On terminera par le constat qu’aucune étude en ACV n’a
jusqu’a présent tenté de caractériser les impacts toxiques et écotoxiques d’un polluant contenu dans
un mélange complexe organique qui modifie son devenir environnemental, justifiant I’intérét de ce

projet.
1.1 Les dioxines et furanes

1.1.1 Caractéristiques générales

1.1.1.1 Propriétés physico-chimiques

Les dioxines et furanes (PCDD/Fs) forment une famille de molécules chlorées produites en
guantité trace de maniére involontaire en général lors de procédés de combustion ou de production
de produits chimiques chlorés. Ces molécules chlorées comportent deux cycles benzéniques relies
entre eux par une ou deux liaison(s) oxydée(s) (voir Figure 1-1). Sur les 75 congéneres de PCDD
et 135 congénéres de PCDF, 17 sont jugés toxiques du fait de la présence d’un atome de chlore sur

les positions 2, 3, 7 et 8 de la molécule (INRS, 2006).
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Figure 1-1 : Formule topologique des PCDD et des PCDF (Fiedler, 2003)

Au regard de leurs propriétés physico-chimiques, les PCDD/Fs sont des molécules tres peu
volatiles (pression de vapeur Pvap comprise entre 1,09E-10 Pa et 5,33E-06 Pa), trés peu solubles
dans I’eau (solubilité aqueuse Sw comprise entre 7,4E-02 ng/L et 6,1E+03 ng/L), tres hydrophobes
et présentent une forte affinité pour la matiére organique (constante de partition octanol-eau Kow
comprise entre 10°° et 103, et constante de partition carbone organique-eau Koc comprise entre
10°% et 108°). Dans I’environnement, ils sont donc trés persistants et se bio-accumulent trés

facilement dans les tissus adipeux des étres vivants (Fiedler, 2003; Mackay et al., 2006a, 2006b).

1.1.1.2 Exposition et effets des dioxines et furanes

Du fait de leur caractere tres lipophile, I’homme s’expose majoritairement aux dioxines et
furanes a travers la consommation de viandes, de poissons et de produits laitiers (Fiedler, 2003;
Schecter et al., 2006). L’inhalation d’air contaminé et le contact par voie cutanée sont les deux
autres modes d’exposition aux PCDD/Fs. Il a été estimé qu’au debut des années 2000, en moyenne
en Europe et aux Etats-Unis, I’exposition aux PCDD/Fs d’un adulte variait de 1 & 2 pgTEQ/Kgpoids

chaque jour (voir section suivante pour I’explication de 1’unité).

Parmi les 17 PCDD/Fs présentant un risque, le 2,3,7,8-TCDD est le congéneére le plus
toxique et ¢’est celui qui a regu le plus d’attention dans le domaine de la recherche (INRS, 2006).
De maniere générale, les PCDD/Fs sont susceptibles de causer des cancers, des effets sur les
fonctions reproductives et une multitude d’autres maladies comme la chloracné. Le seuil de
tolérance a été fixé entre 1 et 4 pgTEQ/Kgpoidas/j par I’OMS (Organisation Mondiale de la Santé) en
1998 (van Leeuwen & Younes, 1998). Des études ont également prouvé leurs impacts sur les
écosystemes terrestres et marins (IARC, 1997; Schecter et al., 2006). Les effets sur les poissons

sont notamment une dégenération des tissues des nageoires, une perte de poids, une



hyperpigmentation, une inhibition de la croissance. A une dose allant de 2 & 23 pg/Kgpoisson SUivant
I’espece de poisson, le 2,3,7,8-TCDD peut étre mortel (Environment Canada, 1990; Kleeman et
al., 1988).

1.1.1.3 Quantification des émissions de PCDD/Fs

Il existe plusieurs approches pour quantifier une émission de dioxines et furanes. Le
principe consiste & comparer la toxicité de chacun des PCDD/Fs par rapport a celle du congénére
de référence. Le congénere de référence de toutes les méthodes correspond au 2,3,7,8-
tetrachlorodibenzodioxine (2,3,7,8-TCDD). A chaque congénére est associé un facteur de toxicité
équivalente (TEF), et pour obtenir une quantité émise de PCDD/Fs (qu’on note TEQ pour Toxicité
Equivalente), il faut alors faire la somme des masses émises M; de chaque congénére i pondérées
de leur TEF; associé tel qu’illustré par 1’équation 1-1 (Van den Berg et al., 1998).

En 1990, des groupes d’experts du Canada, des Pays-Bas, des pays nordiques, du Royaume-
Uni et des Etats-Unis ont développé leur propre TEF international (I-TEF) (Kutz et al., 1990).
L’unité pour une masse émise de PCDD/Fs est le g-ITEQ. Cette approche a été pendant tres
longtemps utilisée et 1’est encore aujourd’hui, mais de plus récentes approches tendent a la
remplacer avec des données de TEF plus a jour, notamment celle de ’OMS. En 1998, elle a
développé des TEF pour I’homme, mises a jour en 2005, mais aussi des facteurs d’écotoxicité
équivalente (EEF) pour les poissons (Van den Berg et al., 1998; Van den Berg et al., 2006). On
notera 1’unité de masse de PCDD/Fs de la maniere suivante : g-OMSO05TEQ pour parler de toxicité

équivalente, et g-OMS98EEQ pour parler d’écotoxicité équivalente.

1.1.1.4 Sources d’émission

Les sources d’émission de PCDD/Fs peuvent soit étre naturelles soit anthropiques. Les
sources naturelles sont par exemple des feux de forét ou des formations chimiques a partir de
molécules chlorées présentes dans ’environnement (Environment Canada, 1990; Oberg & Rappe,
1992). Quant aux sources anthropiques, on en distingue deux types: les sources primaires résultant
en général d’un procédé chimique industriel ou d’un procédé thermique, et les sources secondaires
stockant des quantités de PCDD/Fs avant de les émettre dans 1I’environnement au cours du temps.

Toute industrie produisant ou utilisant des produits polychlorés, I’industrie des pates et papiers



notamment, et tout procédé de combustion avec principalement les incinérateurs municipaux de
déchets solides, la combustion du bois, le chauffage résidentiel mais aussi les industries
métallurgiques sont des sources primaires contribuant fortement aux émissions de PCDD/Fs
(Fiedler, 2003; INERIS, 2000; Lee et al., 1999; Lohmann et al., 2000; Ritchie, 2000). Les sources
secondaires sont soit des réservoirs environnementaux comme les terres agricoles, les sols
contaminés ou encore les sédiments (Rogowski & Yake, 2005), soit des produits chimiques
contenant des dioxines et/ou furanes en quantité trace comme certains fertilisants ou pesticides
comme les produits de préservation du bois au PCP, ces derniers faisant partie des produits
contenant les plus grandes concentrations de PCDD/Fs (Fiedler, 2003). Plusieurs études indiquent
que les sources naturelles sont négligeables devant les sources anthropiques (Environment Canada,
1990; Fiedler, 2003; Ritchie, 2000).

Au Canada, Environnement Canada (2013) répertorie toutes les émissions annuelles de
polluants, notamment de PCDD/Fs, dans une base de données appelée Inventaire National des
Rejets de Polluants (INRP). Entre 1990 et 2011, les émissions anthropiques primaires de PCDD/Fs
ont été divisées par 8,7, passant de 430 g-ITEQ a 49 g-ITEQ. L’annexe 1 détaille I’évolution des
émissions des sources naturelles et anthropiques primaires de PCDD/Fs au Canada. En 2011, a
cause des feux de forét, la quantité de PCDD/Fs émise par les sources naturelles était égale a celle
provenant des sources anthropiques, soit environ 49 g ITEQ.

Au vue de la dangerosité des PCDD/Fs et devant les importantes quantités émises dans le
monde, la majorité des 152 pays signataires de la Convention de Stockholm I’ont ratifiée signifiant
qu’ils devront dresser un plan d’action dans le but de réduire et ultimement éliminer les PCDD/Fs
(Stockholm Convention, 2001, 2008). Si les émissions de PCDD/Fs sont de plus en plus faibles
dans plusieurs pays (Environnement Canada, 2013; QuaR et al., 2004), plusieurs autres présentent
encore entre autres d’importants réservoirs, & commencer par les Etats-Unis qui n’ont pas ratifié la
Convention, la Russie qui I’a ratifié en 2011 (Stockholm Convention, 2008) et la Chine qui estime
dans son plan d’action la quantité de PCDD/Fs presente dans des produits chimiques et des biens
de consommation a 174 gTEQ sur un total de 10,2 kgTEQ émis annuellement (The People's
Republic of China, 2007).



1.1.2 Les dioxines et furanes dans I’huile de traitement des poteaux en bois au
PCP

L’huile de traitement du bois au PCP est composée de PCP (I’agent actif de traitement du
bois), d’un solvant organique permettant une meilleure imprégnation du PCP, et de PCDD/Fs en
quantité trace. Ces derniers n’ont aucun role dans le produit mais apparaissent comme produits
indésirables lors de la production du PCP. D’aprés la fiche technique sur le solvant organique de
la compagnie (Esso, 2003a, 2003b), il s’agit d’une huile constituée de 78% (p/p) de composés
aromatiques, 0,2% (p/p) d’oléfines et de moins de 0,1% (p/p) de soufre. La teneur en PCP varie de
4 a 10 % (p/p) suivant les sources (CAREX Canada, 2009; Environment Canada, 2004; Leblanc,
1997) tandis que la teneur en PCDD/Fs dans le PCP atteint plusieurs parties par million. La section
1.1.2.2 revient sur cette teneur en PCDD/Fs.

1.1.2.1 Bref historique de Iutilisation du PCP dans le traitement du bois en Amérique du
Nord

Au Canada, entre 1950 et 1965, 80% des poteaux en bois étaient traités au PCP (Ruddick,
1991). A partir du début des années 1980, cette proportion diminuera année aprés année, le PCP
étant remplacé par d’autres agents de préservation comme le Chromate de cuivre et d’arsenic
(CCA) (Ruddick, 1991). Le Canada a d’ailleurs arrété de produire du PCP en 1981 avec une
quantité finale de production de 2200 tonnes cette année (CAREX Canada, 2009). A ce moment-
1a, I’Institut Canadien du Bois estime que sur les 300 000 poteaux traités annuellement, 75% 1’ont
été par le PCP (Leblanc, 1997). En 1992 aux Etats-Unis, 36 millions de poteaux en place sont
traités au PCP sur un total de 60 millions (Electric Power Research Institute, 1990; Malecki, 1992)
tandis qu’au Canada, 48% des poteaux en bois en place sont traités au PCP (Technology and
Pollution Prevention Section & Environment Canada, 1997). Sept ans plus tard, 40% de tous les
poteaux et pieux canadiens produits sont encore traités au PCP (Morris & Wang, 2006), et les
chiffres les plus récents indiquent qu’en 2007, 453 tonnes de PCP sont importées des Etats-Unis et
du Mexique majoritairement pour traiter les poteaux et les pieux en bois au Canada (CAREX
Canada, 2009).

Les poteaux en bois traités au PCP ayant une durée de vie comprise entre 25 et 40 ans, ils

constituent un réservoir important de PCDD/Fs. En 1999, Winters et al. (1999) ont estimé que les



poteaux ont relaché 3 & 19 kg I-TEQ aux Etats-Unis, tandis qu’en 2001 au Canada, les émissions
dans I’air de PCDD/F's par les poteaux en bois traités au PCP ont été estimées a 1 g-ITEQ (1% des
émissions totales de PCDD/Fs dans 1I’air), et a 9 g-ITEQ dans le sol (47% des émissions totales de
PCDD/Fs dans le sol cette année-la). Aucune émission dans 1’eau par les poteaux en bois n’est
mentionnée (CCME, 2004) (voir Figure 1-2).
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Figure 1-2 : Répartition des émissions de PCDD/Fs au Canada en 2001 par rapport aux

compartiments environnementaux (CCME, 2004)

1.1.2.2 Teneur en PCDD/Fs dans le PCP

On retrouve 6 principaux congénéres dans le PCP que sont I’HexaCDD, 1"'HexaCDF,
I’HeptaCDD, I’HeptaCDF, 1’OctaCDD et I’OctaCDF, 1’OctaCDD étant le congénére se trouvant
en plus grande concentration (Cui & Ruddick, 2001; Cull et al., 1984; Cull et al., 1983;
Environment Canada, 2009; IARC, 1997; Masunaga et al., 2001; Orazio, 1992; Rappe et al., 1979;
Swedish EPA, 2009). Certaines études indiquent des concentrations trés faibles (voire
négligeables) de 2,3,7,8-TCDD dans le PCP (Hagenmaier, 1986; IARC, 1997; Rappe et al., 1979;
Swedish EPA, 2009; Winters et al., 1999), mais le TCDD est absent du PCP depuis une
modification de la législation en 1986. La différence dans les concentrations mesurées entre les
études varie parfois de plus de deux ordres de grandeur. Le Tableau 1-1 indique les teneurs données
par Environment Canada (2009) avec les TEF des PCDD/Fs.
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Tableau 1-1 : Teneur en PCDD/Fs dans le PCP, TEF et EEF de ces PCDD/Fs

o Teneur dans le PCP TEF (en pg- EEF (en pg-
Congeéneres
(en ng/g) OMSO05TEQ/uQ) OMS98EEQ/uQ)
HexaCDD 1,41 0,1 0,5
HeptaCDD 26,8 0,01 0,001
OctaCDD 733 0,0003 0,0001
HexaCDF 6,63 0,1 0,1
HeptaCDF 56,5 0,01 0,01
OctaCDF 211 0,0003 0,0001
(Environment Canada, (Van den Berg et al., (Van den Berg et al.,
Références
2009) 2006) 1998)

1.1.2.3 Propriétés physico-chimiques, données d’exposition et effets des congénéres présents
dans le PCP

Plusieurs études donnent des valeurs pour certaines propriétés physico-chimiques de ces
six congéneres comme la masse molaire MW (g/mol), la constante de partition octanol-eau Kow,
Koc (L/kg), la constante de Henry Kn (ou constante de partition air-eau) (Pa.m®/mol), la pression
de vapeur Pvap (Pa) ou encore la solubilité aqueuse Sw (mg/L) (Bonnard, 2004; Govers & Krop,
1998; Mackay et al., 2006a, 2006b; Shiu et al., 1988) (voir Tableau 3-1) mais les temps de demi-
vie dans le sol, dans les sédiments, dans ’eau et dans ’air sont trés difficiles a trouver. L’étude de
US EPA (1998) donne par exemple des valeurs mais elles sont lacunaires (pas de valeurs dans les
sédiments ni dans 1’eau). Seuls Sinkkonen et Paasivirta (2000) ont mesuré ces constantes de
dégradation pour les quatre compartiments environnementaux bien qu’elles sont spécifiques aux
conditions de la Mer Baltique. Certains modeles permettent de prédire la cinétique de dégradation
des composés organiques mais les incertitudes sont non-négligeables (Gouin et al., 2004; IUPAC,
2001).
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Quant aux données d’exposition pour ces six congéneéres, il existe trés peu d’études sur le
sujet. Govers et Krop (1998) ont estimé des facteurs de bioconcentration dans les lipides d’un
poisson a partir de valeurs de Kow. Des valeurs de coefficients de transferts du sol et de I’air vers
la plante, vers le lait de vache, vers les ceufs et vers le lait maternel ont également été déterminées

par des approximations, mais les incertitudes sont élevées (Bonnard, 2004).

Enfin en termes d’effets toxiques et écotoxiques, a défaut d’avoir des données
expérimentales pour chacun des six congéneéres, les TEFs permettent d’estimer leur toxicité a partir
de celle du 2,3,7,8-TCDD (voir Tableau 1-1).

1.1.2.4 Influences de I’huile sur les PCDD/Fs

Des études ont montré que des interactions entre I’huile et les PCDD/Fs existent, modifiant

le devenir et possiblement I’exposition et les effets des PCDD/Fs.

1.1.2.4.1 Au niveau du devenir

Le sort de tout polluant est conditionné par ses propriétés physico-chimiques, comme sa
solubilité aqueuse Sw (mg/L), sa pression de vapeur Pyap (Pa) et sa constante de partition octanol-
eau Kow, et par I’environnement qui 1’entoure comme la nature du sol, la teneur en matiére
organique, latempérature, le facteur éolien, le pH du sol ou encore le taux de précipitation (Cleverly
et al., 1999; Persson et al., 2008; Swedish EPA, 2009; Valo et al., 1985). Sans co-contaminants,
les PCDD/Fs sont connus pour rester a la surface du sol (Bulle et al., 2008; Electric Power Research
Institute, 1995; Gurprasad et al., 1995). Or, s’agissant des mélanges chimiques composés d’un
solvant organique et d’un produit chimique actif, Orazio (1992) estime que de maniere générale,
les solvants comme les huiles ou les agents de pénétration peuvent avoir un effet significatif sur le
comportement environnemental de tout contaminant en quantité trace. C’est le cas par exemple des
pesticides dont le but des solvants est justement de renforcer la pénétration de 1’agent actif dans le

substrat a traiter, comme ’huile et les PCDD/Fs dans le PCP.

L’importante lipophilicit¢é des PCDD/Fs joue un role majeur dans le devenir modifié¢ par
I’huile au PCP. Cette affinité a été montré par les travaux de Jackson et Bisson (1990). En effet,
les PCDD/Fs se partitionnent préférentiellement dans 1’huile que dans le sol ou dans 1’eau : en
mélangeant un sol et de 1’eau non-contaminés avec de 1’huile au PCP (ratio 1 : 10 : 0,3) et aprés la

séparation des trois phases, la concentration des PCDD/Fs dans I’huile était entre 10 et 70 fois
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supérieure a celle dans le sol et entre 4 000 et 80 000 fois supérieure a celle dans I’eau. Ils ont
également montré que la solubilité aqueuse des congéneres HexaCDD et OctaCDD augmente avec
la présence de I’huile et du PCP. L’étude de Bulle (2007) fait partie des études les plus completes
sur I’influence de I’huile au PCP sur le devenir de PCDD/F dans le sol des poteaux traités. Le
modele crée a permis de prédire une migration plus profonde de 1’0OctaCDD en présence de ’huile
au PCP, allant de 13,5 cm a 600 cm suivant le type de sol alors que seul, le polluant reste
majoritairement dans les premiers 5 cm (Bulle et al., 2008). Des mesures en laboratoire de
PCDD/Fs dans des colonnes de sol mais aussi autour de poteaux traités au PCP ont alors validé les
résultats du modele puisque les auteurs arrivent a la méme constatation avec des valeurs de
concentrations dans le méme ordre de grandeur et une migration accrue (Bulle et al., 2010, 2011).
Les expériences en laboratoire démontrent que les PCDD/Fs traversent une colonne de sol de 30
cm de profondeur sous I’influence de I’huile pour tout type de sol (argile et sol organique), tandis
que les mesures de terrain montrent une présence de PCDD/Fs a plus d’un métre de profondeur.
Des concentrations de 2,3,7,8-TCDD ont également été mesurées dans les zones aquiféres a
environ 10 m de profondeur proche de poteaux traités dans des sols faits de sable et d’argiles. Cui
et Ruddick (2001) ont échantillonné sept poteaux traités au PCP avec différents nombres d’année
de service (de 13 a 37 années) et ont constaté que plus le poteau était vieux, moins il y avait de
PCDDI/Fs. lls expliquent que la diminution de la concentration en PCDD/Fs dans les poteaux de
services publics traités au PCP peut étre due aux conditions climatiques mais aussi a 1’évaporation,
a la lixiviation, a la dégradation photochimique et au transport des PCDD/Fs dans 1’huile. De
méme, Pereira et al. (1985) ont mesuré les concentrations en PCDD/Fs sur un ancien site d’une
usine de traitement du bois au PCP et ont constaté que les contaminants ont migré horizontalement
et verticalement sous la surface du sol et sur de longues distances (respectivement a plus de 250 m
de distance du point d’émission et a plus de 12 m de profondeur dans les eaux souterraines) malgré
des propriétés physico-chimiques indiquant une certaine résistance a la mobilité. Plusieurs raisons
viennent expliquer cette migration, notamment via le transport avec des phases d’huile (d’eaux
usees) dans les flux d’eau durant les périodes de fortes précipitations. Dans un autre contexte,
Isosaari et al. (2001) ont réussi a augmenter 1’extraction des PCDD/Fs d’un sol contaminé a partir
d’huile d’olive pour une meilleure dégradation par irradiation, montrant ainsi que la forte
lipophilicité des PCDD/Fs implique un changement important dans le devenir des PCDD/Fs en

faveur de celui de I’huile. Enfin Walters et Guiseppi-Elie (1988) ont conclu qu’en présence d’un
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mélange d’eau-méthanol, la mobilité du 2,3,7,8-TCDD dans le sol pouvait fortement augmenter,
mais les auteurs précisent qu’il est difficile d’extrapoler ces conclusions pour des mélanges

immiscibles comme 1’huile au PCP.

Des ¢études ont montré que d’autres polluants peuvent également modifier le devenir des
PCDD/Fs. On citera succinctement celle de Orazio (1992) qui affirme que sous certaines conditions
de pH, le PCP augmenterait la solubilit¢é des PCDD/Fs dans 1’eau ou encore celle de Bulle et al.
(2008) qui ont mesuré les propriétés physico-chimiques de 1’huile avec et sans PCP montrant une
différence notable. Ils établissent également que la forte toxicité du PCP pourrait ralentir la
biodégradation de I’huile et donc modifier indirectement le devenir des PCDD/Fs. Osako et al.
(2002) et Kim et al. (2002) ont mis en évidence une augmentation du lessivage des PCDD/Fs en
présence de substances humiques dissoutes (résultats de la décomposition de la matiere organique)
provenant des cendres de sites d’incinération de déchets municipaux. Li et al. (2012) se sont
intéressés a 1I’environnement entourant une ancienne usine de production de PCP et ont constaté
une trés forte concentration en PCDD/Fs dans I’air comparée a leur site de référence situé a 50 km
du point de mesure alors que 1’usine n’est plus active depuis dix ans. lls ont supposé que ces
PCDD/Fs se sont volatilisés a partir du sol fortement contaminé en s’adsorbant aux particules du
sol et des poussiéres. Enfin Yu et al. (2006) ont montré que le devenir des PCDD/Fs dans I’air
pouvait étre lié a celui des particules de suie atmosphériques du fait de leur forte adsorption a ces

particules.

L’une des propriétés importantes regissant le devenir des PCDD/Fs est leur cinétique de
dégradation dans I’environnement, et la photolyse est le mécanisme de dégradation le plus
important dans les compartiments exposes aux rayons du soleil (Kieatiwong et al., 1990). Or des
études ont montré que certains solvants pourraient modifier la cinétique de dégradation des
PCDD/Fs. Aucune ne traite du cas de I’huile au PCP, mais certaines déductions peuvent étre tirées
de la littérature. Tout d’abord, I’augmentation avérée de la migration verticale des PCDD/Fs dans
le sol devrait induire une réduction de la photodegradation. De plus, la biodegradation est moins
rapide lorsque les PCDD/Fs sont adsorbees a la matiere organique du sol (Halden & Dwyer, 1997;
Rugge et al., 1993; Swedish EPA, 2009). Si on extrapole cette observation a I’huile au PCP, la
forte affinit¢ des PCDD/Fs pour I’huile pourrait également les rendre non disponibles aux
microorganismes dans le sol et donc ralentir leur biodégradation. Wagenaar et al. (1995) ont testé

le r6le des solvants organiques sur la cinétique de dégradation par photolyse de 1’OctaCDD et de
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I’OCDF. Le premier congénere semble se dégrader plus rapidement en présence d’hexane, tandis
que c’est avec du méthanol que la photolyse du deuxiéme congénére semble étre favorisée. De
méme, Kieatiwong et al. (1990) a montré une augmentation de la photodégradation du 2,3,7,8-
TCDD lorsque ce dernier se retrouve dans un sol contenant de I’hexadécane a 5%. Ainsi, ’huile
au PCP pourrait ralentir la cinétique de dégradation des PCDD/Fs dans le sol, et a I’inverse, dans
les compartiments exposés aux rayons du soleil (air et eau), elle pourrait 1’augmenter, mais d’autres

études expérimentales apporteraient plus de certitudes.

1.1.2.4.2 Au niveau de [’exposition et des effets

L’influence de I’huile au PCP sur I’exposition et sur les effets des PCDD/Fs a été trés peu
traitée. Seuls les effets toxicologiques des mélanges chimiques en général ont fait 1’objet de
recherche, mais les effets de des mélanges comme les pesticides et les fertilisants sont trés difficiles
a prédire (Kortenkamp et al., 2009; Zeliger, 2008). Un effet résultant de 1’interaction de plusieurs
produits chimiques est additif quand il est égal a la somme des effets de chacun des produits
chimiques. On parle d’antagonisme quand 1’effet global est moins important que la somme des
effets des produits chimiques composant le mélange. Le synergisme est I’inverse de I’antagonisme,
c’est-a-dire que les effets du mélange sont bien plus élevés que 1’addition des effets. Enfin la
potentialisation définit le renforcement des effets toxiques d’un composé du a la présence d’autres
produits chimiques non toxiques. Dans la pratique, il est tres difficile de connaitre 1’effet global
d’un mélange car cela nécessite d’avoir la liste exhaustive des effets que peuvent causer chacun
des constituants mais aussi la dose ou la concentration a laquelle la réponse a lieu. Or par définition,
la concentration des constituants des mélanges complexes est variable et les constituants sont

parfois inconnus.

Dans le cas des PCDD/Fs dans I’huile au PCP, pris un a un, les effets toxiques de chacun
des co-contaminants sont connus, et ¢’est la raison pour laquelle les documents parlant des effets
toxiques de I’huile au PCP ne s’intéressent qu’aux effets induits par le PCP et les PCDD/Fs, mais
aucune étude n’informe de 1’influence de co-contaminants sur les effets des PCDD/Fs. Les effets
des PCDD/Fs ont été decrits a la section 1.1.1.2. Quant au PCP, sur la fiche toxicologique de
I’INRS, il est indiqué que le polluant est trés toxique par inhalation et trés toxique pour les
organismes aquatiques (INRS, 1997). Il peut causer des effets neuropsychologiques, des maladies

respiratoires mais aussi des effets sur les capacités de reproduction (Miller & Ingerman, 2001; Paul
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etal., 2006). Par ailleurs, le IARC I’a classé dans le groupe 2B, a savoir que le PCP est possiblement
cancerogene (IARC, 1991). Quant a I’huile seule, la compagnie Esso qui en produit la décrit dans
sa fiche technique comme toxique (irritation des yeux, de la gorge, des poumons, elle peut
également causer des maux de téte et d’autres effets séveres sur la santé), et possiblement
cancerigéne a cause de la présence de certains aromatiques comme le naphtalene (Esso, 2003b).
L’huile étant un mélange de composés hydrocarbures aliphatiques et aromatiques, elle peut

également étre dangereux pour 1’écosystéme aquatique (INRS, 2011).

1.2 L’analyse du Cycle de Vie

1.2.1 Définition

L’ Analyse du Cycle de Vie (ACV) est un outil d’aide a la décision permettant d’évaluer les
impacts potentiels d’un produit ou d’un service. Cette évaluation peut se faire sur tout le cycle de
vie, du « berceau au tombeau », tout comme elle peut se faire sur une partie seulement,

dépendamment des objectifs de 1’étude.

Plusieurs raisons peuvent motiver une ACV : elle peut permettre d’obtenir des certifications
environnementales, d’identifier des améliorations environnementales ou encore de comparer deux
produits ou services a la seule condition que la démarche soit respectueuse des normes 1SO
(International Standard Organization) 14040 et 14044 : « Pour les praticiens de ’ACV, I’'ISO
14044 détaille les exigences qui s’appliquent a la conduite d’une ACV » (1SO, 2006a, 2006b) .

L’ACV est composée de quatre parties (Figure 1-3), mais celles-ci sont toutes reliées les
unes aux autres dans la mesure ou ’ACV est une méthode itérative : a chaque phase, il est possible
de revenir a la phase précédente pour apporter une amélioration ou une précision, et la derniere

phase, celle d’interprétation, intervient a tout moment de I’ACV.
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Figure 1-3 : Les quatre phases de I'ACV (Jolliet et al., 2005)
Ces quatre phases seront détaillées a la section 1.2.2.

Lorsqu’une ACV comparative est entreprise et a vocation a étre diffusée au public, les normes 1ISO
14040 et 1SO 14044 exigent une revue critique qui peut se faire par un expert interne ou externe a
la fin de I’étude. Celle-ci a pour but de vérifier la satisfaction des normes ISO en question,

renfor¢ant la crédibilité de I’étude le cas échéant.
1.2.2 Méthodologie

1.2.2.1 Phase 1 : Définition des objectifs et du champ de I’étude

Cette étape de I’ACV doit permettre de définir clairement les raisons de I’étude et indiquer

le commanditaire et/ou le public a qui seront communiqués les résultats.

Le champ de 1’étude regroupe une description détaillée du systéme étudié et toutes les
hypothéses prises. Toutes les étapes du cycle de vie inclues dans I’étude représentent le systéme de
produits, ce sont toutes les activités humaines participant au cycle de vie du produit ou du service,
ce systéeme de produits étant inclus dans la technosphere. Tout ce qui sort ou rentre dans le systeme
de produits est une émission vers 1’écosphére ou une extraction de matiéres premicres, et I’unité
fonctionnelle, qui permet de quantifier la fonction principale du systeme de produits, sort du
systéme de produits vers la technosphére. En résumé, les échanges entre les activités humaines et

I’environnement traversent les frontiéres du systéme de produits, ce sont les flux élementaires ; et
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les échanges entre les différentes activités humaines se font dans la technosphere et sont appelés
flux économiques (Figure 1-4).

Extraction des

matieéres premiéres

Production
|

\ 2
Distribution

ECOSPHERE

W

Utilisation

‘V"""'J

Fin de vie

Unité fonctionnglle Flux économique Flux élémentaire
~
> mmmmmmmmemeeeD>

Figure 1-4: Schématisation des échanges entre la technosphére, 1’écosphére et le systéme de
produits (adaptée de Jolliet et al. (2005))

Une description détaillée du champ de 1’étude signifie entre autres la mention:
. des fonctions principale et secondaire du systéeme de produits,

. de I'unité fonctionnelle, ce qui permet de calculer les flux de référence, c’est-a-dire la
quantification du (ou des) produit(s) et/ou du (ou des) service(s) nécessaire(s) pour

satisfaire 1’unité fonctionnelle,
. des flux eélémentaires et des flux économiques,

. de la frontiere, par exemple a travers un arbre de processus représentant tous les
processus élémentaires, ¢’est-a-dire les opérations élémentaires dans le cycle de vie du
produit ou du service, représentant également les flux économiques, les flux

élémentaires et la frontiere,
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. des hypothéses qui ont régi I’étude, comme par exemple le pourcentage minimum des

impacts pris en compte ou encore les processus délibérément écartés,

. de la ou des méthodologies d’analyse des impacts,
. de la qualité des données, leur provenance et leur certitude,
. le type de revue critique,...

Cette phase a pour but d’éclaircir au mieux le projet, elle pose les bases pour bien apprécier la suite

de I’¢tude. Toute personne extérieure doit pouvoir refaire 1’étude a partir de cette phase 1.

1.2.2.2 Phase 2 : Inventaire du cycle de vie

Cette phase trés demandeuse en temps consiste a quantifier les flux élémentaires liés aux
processus unitaires définis a la phase 1. Des données brutes de besoins en matieres premieres et
d’émissions pour chaque processus unitaire sont d’abord récoltées avant ensuite de les recalculer
sur la base des flux de référence pour avoir les flux élémentaires. 1l est alors possible d’inventorier
et de quantifier chaque polluant émis et chaque matiére extraite de 1’environnement en faisant la

somme de tous les flux élémentaires identiques (Jolliet et al., 2005; Suh & Huppes, 2005).

Concretement il existe deux grandes méthodes, parfois complémentaires, pour quantifier
les flux élémentaires : une approche dite « par processus » et une autre appelée « Input/Output »
(Entrant/Sortant). La premiére quantifie les émissions de polluants ou extractions de matiéres pour
chaque processus, tandis que la deuxiéme utilise les statistiques économiques des secteurs
industriels des pays et les émissions et extractions par unité monétaire dépensée. Dans la premiere
approche, il est donc question de trouver la masse d’un polluant émis par une machine de
production par exemple, ou encore 1’énergie consommée par un procédé de production, alors que
I’approche Input/Output (I/O) va plutét s’intéresser au prix de 1’électricité qu’a payé un secteur

industriel et la quantité de polluant émis par unité monetaire dépensée pour 1’¢lectricité.

L’ACYV étant une démarche itérative, des hypothéses peuvent étre revues a I’issue de cette
phase, la frontiére peut également changer pour englober de nouveaux processus et/ou en éliminer.
Cet affinage peut se faire a ’aide d’une analyse de sensibilité, celle-ci ciblant les hypothéses peu

importantes et negligeables aprés étude.
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1.2.2.3 Phase 3 : Analyse des impacts du cycle de vie

Connaissant les quantités de flux ¢lémentaires, il s’agit alors de les représenter en termes
d’impacts potentiels sur I’environnement ou sur ’homme. Pour ce faire, des méthodes d’évaluation
proposent différentes modélisations, c’est a I’utilisateur de choisir la méthode tout en sachant
qu’ISO exige I'utilisation d’au moins deux méthodes. Ecoindicator 99 (Goedkoop & Spriensma,
2001), Lime (Itsubo & Inaba, 2003), IMPACT 2002+ (Jolliet et al., 2003), LUCAS (Toffoletto et
al., 2007), ReCiPe (Goedkoop et al., 2012) ou plus récemment IMPACT World+ (Bulle et al.,
2012) sont des exemples de méthode d’impact. Toutes les modélisations se basent sur des chaines
de cause a effet représentant les impacts issus d’une émission de polluants ou d’une quelconque

dégradation de I’environnement.

On distingue deux types de catégories d’impacts: les catégories d’impacts intermédiaire ou
midpoint et les catégories d’impacts dommages ou endpoint. Elles représentent en quelque sorte
une position dans la chaine de cause a effet. Chaque méthode définit ses catégories d’impact et les
chaines de cause a effet associées. La Figure 1.5 reprend les catégories d’impact considérées par la
méthode IMPACT 2002+.
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Catégories d’impact
Catégories d’impact intermédiaires 5 P

de dommage
e Toxicité humaine
o Effets respiratoires Santé humaine
¢ Radiation ionisante
e Déplétion de la couche Qualité de
d’ozone I’écosysteme
e Oxydation photochimique
Reésultats de « Ecotoxicité aquatique
’inventaire o Ecotoxicité terrestre
¢ Acidification aquatique
« Eutrophisation aquatique Changement
¢ Acidification terrestre climatique
e Occupation terrestre
e Changement climatique
e Exploitation des énergies Ressources
non renouvelables 7 naturelles
e Extraction miniere

Figure 1-5: Catégories d'impact intermédiaires et de dommage prises en compte dans la méthode
IMPACT2002+ (Jolliet et al., 2003)

L’évaluation des impacts potentiels passe par deux étapes obligatoires selon les normes
ISO: la classification et la caractérisation. La premiére étape, la classification, consiste a associer
un polluant émis a une ou plusieurs catégories d’impact intermédiaires, tandis que la deuxiéme, la
caractérisation, permet de traduire la quantité de polluant émise dans I’environnement (résultats de
la phase d’inventaire) en un impact potentiel pour la ou les catégorie(s) d’impact associée(s). Cette
deuxiéme étape nécessite 1’utilisation de facteurs de caractérisations (FC) développés a partir des
chaines de cause a effet et donc spécifiques a chacune des méthodes de caractérisation. La section
1.3.2.3 explique plus en détail comment ce facteur est calculé pour le modele utilisé dans le projet

et expose ses limites, car beaucoup de parametres rendent le calcul des FC incertain.

Les mécanismes environnementaux regissant les chaines de cause a effet peuvent varier

d’une méthode a I’autre, d’ou une multiplicité des définitions des catégories d’impacts et des FC.
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C’est la raison pour laquelle ISO demande 1’utilisation de plusieurs méthodes, afin de rendre les

résultats plus robustes et/ou d’en atténuer 1I’importance du choix de la méthode.

Plus on avance dans la chaine de cause a effet, plus on améliore la pertinence de 1’impact,
plus il est facile de communiquer sur les impacts, mais moins les résultats scientifiques sont certains

et précis.

Apres les étapes dites « obligatoires » de la phase d’évaluation, il existe également des
étapes « facultatives » que sont la normalisation et la pondération. La normalisation permet de
passer des impacts caractérisés a des points calculés a partir d’une référence, et la pondération
traduit ces points normalisés en un score unique en donnant a chaque catégorie d’impact un facteur

de pondération.

1.2.2.4 Phase 4 : Interprétation

Comme précisé précédemment, cette étape a lieu parallélement a toutes les autres, puisqu’a
chaque étape, il s’agit d’analyser les résultats obtenus et d’en questionner la viabilité, la précision
et la pertinence pour une éventuelle amélioration. Pour ce faire, différentes analyses sont possibles
parmi lesquelles on retrouve : I’analyse de contribution qui permet d’exhiber les points chauds,
c’est-a-dire les étapes et/ou processus élémentaires du cycle de vie contribuant le plus aux
différents impacts potentiels, 1’analyse de scénario afin d’évaluer les impacts de différents jeux
d’hypotheses, I’analyse de sensibilité afin de cerner les parameétres de 1’étude qui nécessiteraient
une précision accrue du fait de leur forte importance dans la modélisation, mais également 1’analyse
d’incertitude et I’évaluation de la qualité des données. La phase d’interprétation se finit alors par

une conclusion et une série de recommandations.

1.2.3 Limites de PACV

L’ACV présente plusieurs limites parmi lesquelles on citera succinctement 1’aspect spatio-
temporel (impacts potentiels calculés avec des FC pas forcément en lien avec la région ou se
produisent les impacts, aspect dynamique de certains mécanismes environnementaux non pris en
compte, agrégation temporelle des émissions de polluants), 1’aspect subjectif du choix des
catégories d’impact que 1’analyste veut communiquer (Bare et al., 1999; Jolliet et al., 2005; Reap

et al., 2008) et I’incertitude sur la récolte de données (approximations parfois nécessaires).



22

Une autre limite concerne les modeles d’évaluation des impacts. D une part, la multitude
des méthodes d’ACVI, bien qu’utile et nécessaire, en devient paradoxalement un inconvénient
puisque chaque méthode définit ses catégories d’impact ce qui rend la comparaison des résultats
parfois difficiles. Pour les catégories d’impact communes a plusieurs méthodes, la différence des
FC peut atteindre plus de 10 ordres de grandeur. Ce fut le cas de la toxicité humaine et de
I’écotoxicité aquatique avant la création du modele USEtox (Rosenbaum et al., 2008). Ce modéle
a apporté d’importantes améliorations mais présentent tout de méme certaines limites, évoquées au
paragraphe suivant. D’autre part, pour n’importe quelle méthode d’ACVI, le développement des
FC pour chaque catégorie d’impact présente une incertitude, parfois trés importante, qui est
principalement dues & un manque de données scientifiques. Avec plusieurs milliers de produits
chimiques utilisés dans le monde, la caractérisation de seulement quelques centaines a quelques
milliers d’entre eux entraine inévitablement des lacunes et impose 1’utilisation d’approximation ou
de ne pas tenir compte des impacts de certains produits chimiques (Wernet et al., 2012). En plus
de cette lacune, les produits chimiques existent en général sous forme de mélanges, comme les
PCDD/Fs dans I’huile de traitement des poteaux en bois au PCP, mais ou bien les modeéles de
caractérisation ne développent pas de FC pour ces mélanges, ou bien ils ignorent les interactions
qui pourraient avoir lieu et développent des FC pour chaque composé du mélange. Les experts de
la méthode d’ACVI USES-LCA soulignent d’ailleurs que cet inconvénient est important a traiter
mais le manque de données rend la tache difficile (Huijbregts et al., 2000). Le paragraphe suivant
s’intéresse justement aux deux catégories d’impact toxicité humaine et écotoxicité aquatique et
expliqgue comment sont calculés les FC pour un polluant seul avant de terminer par les différentes

approches pour représenter un mélange complexe organique en ACV.

1.3 La caractérisation des impacts en toxicité humaine et en écotoxicité

aquatique des PCDD/Fs dans un mélange complexe organique en ACV

1.3.1 Définition des catégories d’impact

La chaine de cause a effet définit I’ensemble des mécanismes environnementaux, c¢’est-a-
dire I’ensemble des processus chimiques, biologiques ou physiques, de I’émission d’un polluant
jusqu’a son impact sur I’écosystéme aquatique ou sur la santé humaine. Celle issue des travaux de

Pennington et al. (2006) est representée a la Figure 1-6. On fera attention a bien distinguer la
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toxicit¢é humaine qui ne s’intéresse qu’aux effets toxiques sur la santé humaine tandis que

I’écotoxicité aquatique ne s’intéresse qu’aux effets toxiques sur les écosystémes aquatiques.

s =
Emission du polluant

Facteur de devenir Facteur de devenir

FF v FF

Distribution dans
I"environnement
v

Exposition cumulative sur Facteur d’exposition
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Figure 1-6: Chaine de cause a effet pour les catégories d’impact écotoxicité aquatique et toxicité
humaine (Pennington et al., 2006) et représentation du calcul des FC selon le modéle USEtox
(Rosenbaum et al., 2008)

Elle peut étre décomposée en 4 étapes : le devenir du polluant, I’exposition au polluant,
I’effet du polluant et sa sévérité, et chaque méthode possede sa facon de les représenter
mathématiquement et de calculer les FC. Certaines comme IMPACT 2002 et USEtox font appel a
des matrices. La matrice des facteurs de devenir FF (en jour) décrit la persistance du polluant dans
des compartiments environnementaux récepteurs j (représentés par les lignes de la matrice) pour
chaque émission dans un compartiment environnemental émetteur i (représente par une colonne de
la matrice). Concrétement les compartiments environnementaux eémetteurs et récepteurs peuvent
étre une eau douce, I’air ou encore un sol naturel. Dans le cas des impacts sur la santé humaine, on
définit une matrice de facteurs d’exposition XF (en jour) donnant un taux de contact au polluant
suivant différents modes d’exposition (representés par les lignes de la matrice) a partir de chacun

des compartiments récepteurs (representé par une colonne). L’homme peut par exemple étre exposé
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au polluant par inhalation et par ingestion d’aliments ou d’eau. Pour chacun de ces modes
d’exposition, le polluant va engendrer des effets toxiques spécifiques, répertoriés dans la matrice
des facteurs d’effet EF (en nombre de cas/kg) (avec les effets en ligne et les modes d’exposition en
colonne). Ces effets toxiques sont souvent différenciés entre effets cancérigenes et non-
cancerigéenes. Finalement il est possible de connaitre le nombre d’année de vie perdue (en anglais :
DALY, Disability Adjusted Life Year) di aux effets toxiques avec un facteur de séveérité. La
multiplication de ces quatre facteurs (ou trois selon que la méthode prend en compte le facteur de
séverité ou non) donne une matrice de facteurs de caractérisation FC (nombre de cas/kg ou
DALY/Kkg) pour la toxicité humaine, ce facteur dépendant du compartiment environnemental ou a
été émis le polluant. Dans le cas des impacts sur I’écosystéeme aquatique, la matrice des EF exprime
la fraction d’espéces potentiellement affectées (en anglais : PAF, Potentially Affected Fraction) sur
1 m® du compartiment récepteur ol se trouve le polluant par kilogramme de polluant (PAF.m%/kg).
La matrice des FC pour la catégorie d’impact écotoxicité aquatique est la multiplication des deux
matrices FF et EF, et s’exprime alors en PAF.m3 j/kg. Certaines méthodes font également appel a
un facteur de sévérité pour avoir la fraction d’espéces disparues (en anglais : PDF, Potentially

Disappeared Fraction).

1.3.2 Caractérisation a I’aide de USEtox

Le modéle USEtox version 1.01 (Rosenbaum et al., 2008) est utilisé dans ce projet de
recherche. La méthode IMPACT World+ fait notamment appel a ce modele pour la caractérisation
des impacts reliés aux deux catégories d’impact étudiées. Le choix de ce modéle repose sur sa
pertinence et sa robustesse découlant de 1’évolution des mode¢les existants. Les sections suivantes
expliquent les raisons qui ont motivé la création du modele, la facon dont sont calculés les FC par

USEtox et les limites du modéle.

1.3.2.1 Origines de USEtox

En 2002, le programme « Initiative sur le Cycle de Vie » lancé par le Programme des
Nations Unies pour I’Environnement (PNUE) et la « Society of Environmental Toxicology and
Chemistry » (SETAC) (Société de Toxicologie Environnementale et de Chimie) avait pour but de
fournir des recommandations sur les bonnes pratiques en ACV (Hauschild et al., 2008). Il en est

ressorti entre autres que les modéles servant a évaluer les impacts potentiels pour les deux
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catégories d’impact étudices étaient trés différents les uns des autres et une prise en compte d’un

plus grand nombre de substances semblait nécessaire.

A la suite de ces recommandations, les experts ayant participé a la conception de plusieurs
autres précédents modeles tels que CalTOX (Hertwich et al., 2001; McKone, 1993), USES-LCA
(Huijbregts et al., 2000) ou encore IMPACT 2002 (Jolliet et al., 2003) ont bati USEtox a partir de
ces anciens modeles. Outre des objectifs différents, ces derniers se caractérisent entre autres par la
définition de leur chaine de cause a effet, de leurs compartiments environnementaux, de leur zone
géographique d’intérét, de leur choix des mécanismes environnementaux, de leur choix des voies

d’exposition ou encore de leur fagon de calculer les facteurs d’effet.

CalTOX par exemple est un modele multimédia de devenir et d’exposition pour I’analyse
de risque, USES-LCA et IMPACT 2002 par contre ont été développés pour I’ACV fournissant des
FC pour les catégories d’impact toxicité humaine et écotoxicités aquatique et terrestre. IMPACT
2002 s’applique & la région de 1I’Europe de 1’Ouest et fournit des FC aux niveaux intermédiaire et
dommage. Ce modéle reprend précisément le schéma de calcul de la Figure 1-6.

Les modeéles ont été comparés entre eux et les parameétres sensibles menant aux différences
dans la modélisation du devenir environnemental des produits chimiques et dans la facon de
prendre en compte 1’exposition et leurs effets toxiques ont €té cernés. Les points les plus influents
ont alors été retenus pour la conception de USEtox dans le but d’avoir un modéle multimédia
simple et pratique qui harmonise tous les autres modéles. Ainsi, sur tous les composes chimiques
testés, la différence de valeurs des FC entre les différents modéles passe d’un facteur 102 & 10%-

102 pour la toxicité humaine et a 101-10% pour I’écotoxicité aquatique.

USEtox est un modele qui fait consensus aupres des experts du domaine et satisfait quatre
critéres : parcimonie (« aussi simple que possible, aussi complexe que nécessaire »), mimétisme
(les différences entre USEtox et les autres modéles ne doivent pas dépasser celles entre les

modeéles), évaluation (base scientifique robuste) et transparence (exhaustivité de la documentation).

1.3.2.2 Présentation du modele USEtox

Comme expliqué précédemment, il est nécessaire de connaitre la repartition du polluant
dans I’environnement pour calculer les FC pour les catégories d’impact toxicité humaine et

écotoxicité aquatique. Pour cela, USEtox définit cing compartiments environnementaux que sont
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I’air, I’eau douce, I’cau de mer, le sol naturel et le sol agricole sous deux échelles géographiques
possibles (continentale et globale) et un compartiment d’air en zone urbaine, soit 11 compartiments
environnementaux au total. On parle ainsi de « modele multi-média ». 1l integre des mécanismes
d’échange entre ces compartiments environnementaux, représentés par des fleches dans la Figure

1-7, et des mécanismes d’élimination dans tous les compartiments.

Figure 1-7 : Schématisation des compartiments et des échanges pris en compte sous USEtox
(Rosenbaum et al., 2008)

L’utilisation du modele requiert la connaissance de quatre types de données :

e des données géographiques et physiques pour chaque échelle comme la surface des terres ou

de I’eau de mer, la température moyenne, la vitesse du vent ou encore le débit de I’eau douce,

e des données physico-chimiques sur le(s) polluant(s) considéré(s) comme la masse molaire
MW, la constante de partition octanol-eau Kow, la constante de Henry K, la pression de vapeur,
la solubilité aqueuse ou encore les constantes de dégradation dans 1’air, I’eau, les sédiments et

le sol,

e des données sur I’exposition d’une population comme le nombre d’habitants considérés pour
chaque échelle, le taux volumique d’inhalation ou d’ingestion d’eau, le taux massique

d’ingestion d’aliments, les facteurs de bioaccumulation ou de bioconcentration,
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e des données sur les effets toxiques et écotoxiques du ou des polluant(s) comme I’ECsxp et le

HCsoecso (expliqués dans la sous-section 1.3.2.3.3).

De maniére générale, on distingue quatre niveaux de modélisation possibles, la complexité des
modéles augmentant avec le niveau (Mackay, 2001). USEtox est un modeéle de niveau Il1 :

e leniveau | est sous les hypothéses d’un régime permanent, d’équilibre entre les compartiments

et de systeme fermé,

e leniveau Il est sous les hypothéses d’un régime permanent, d’équilibre entre les compartiments

et de systeme ouvert,

e le niveau Il est sous les hypothéses d’un régime permanent, de non-équilibre entre les

compartiments et de systéme ouvert,

e le niveau IV sous les hypothéses d’un régime dynamique, de non-équilibre entre les

compartiments et de systéme ouvert.

1.3.2.3 Calcul du Facteur de Caractérisation

Pour les catégories d’impact étudiées, les Facteurs de Caractérisation d’un polluant relient la
quantité émise de ce dernier dans I’environnement a une mesure de son impact potentiel sur
I’écosystéme ou sur la santé humaine. Un FC est égal au produit des facteurs de devenir FF, des
facteurs d’exposition XF (pour la toxicit¢ humaine) et des facteurs d’effet EF. Chacune de ces
matrices est calculée par USEtox a partir des données entrantes précisees a la section précédente.
USEtox n’intégre pas de facteur de sévérité pour le passage aux impacts en endpoint. Les relations

ci-dessous résument la définition du FC dans USEtox (Pennington et al., 2006) :

Impact Masse dans l'environnement Dose prise Impact

= X
Masse émise Masse émise Masse dans l'env. Dose prise
2>FC;py = FF X XF X EF (éq 1-1)

Impact Masse dans l'environnement Impact

= X
Masse émise Masse émise Concentration dans l'env.
>FC.cotox = FF X EF (éq 1-2)

FCrox et FCecotox S’expriment respectivement en nombre de cas de maladie par kg émis

(cas/kgemis) et en PAF.m3.j/Kgemis.
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1.3.2.3.1 Les facteurs de devenir

La matrice des facteurs de devenir FF détermine la persistance du polluant dans un
compartiment environnemental de réception j (en ligne) pour une émission dans un compartiment
environnemental i (en colonne), et chaque facteur FF s’exprime en jour. Les compartiments
émetteur et récepteur sont les 11 compartiments mentionnés précédemment. Classés dans le méme
ordre sur les lignes et les colonnes de la matrice, les valeurs en diagonale sont donc la persistance
du polluant dans le compartiment ou il a été émis (j=i), et ailleurs dans la matrice (j#i), les valeurs
sont la persistance du polluant émis dans i et recu dans j (voir Tableau 1-2). Mathématiquement,
FF est égal au rapport de la masse totale (en kg) qu’on retrouve dans le compartiment j par le débit
d’émission dans le compartiment i (en kg/jour). Les facteurs de devenir sont les mémes pour les

deux catégories d’impact étudiées.
Aparté:
e Les compartiments i et j peuvent étre de méme nature (compartiment air par exemple), mais

leur « r6le » dans le devenir du polluant ne sera pas le méme suivant que le polluant y est émis,

auquel cas on lui donnera la lettre i, ou qu’il y est regu (lettre j).

e Attention a la notation des matrices. Dans tout le mémoire, FF;; est la valeur de la matrice FF
pour une émission dans i et une réception dans j, en sachant que les compartiments émetteurs
i sont en colonne et les compartiments récepteurs j sont en ligne. A ne pas confondre avec la
notation mathématique d 'une matrice Mnm pour laquelle n indique le nombre de lignes de la

matrice et m le nombre de colonnes.

Tableau 1-2 : Schématisation d'une matrice FF (en jour)

Compartiment émetteur i

i1 i2
) Persistance du polluant émis Persistance du polluant émis
I . . : o
Compartiment dans i1 et recu dans j1=i1 dans i et regu dans ji#iz
recepteur J ) Persistance du polluant émis Persistance du polluant émis
J2 . . . ..
dans i1 et recu dans jo#i1 dans iz et recu dans j2=i2
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En connaissant les constantes de dégradation Kageg,i dans chacun des compartiments i, les
constantes de transfert intermédia (inter-compartiment) ki et les constantes d’enlévement Ken dans
chacun des compartiments i, il est possible d’en créer une matrice, la matrice des k (en jour™) (voir
Tableau 1-3), et I’opposé de l’inverse de cette matrice donne également la matrice FF.
Concrétement, les mécanismes de dégradation peuvent intégrer les dégradations biologiques ou
physiques (par photolyse par exemple) dépendamment des données disponibles pour chaque
polluant. Quant aux mécanismes de transferts intermédia, il s’agit par exemple des mécanismes de
volatilisation (de 1’eau ou du sol vers I’air), d’écoulement (du sol vers I’eau), de déposition (liée a
la précipitation, de I’air vers le sol) ou encore d’advection (passage d’un compartiment air a
I’échelle continentale au méme compartiment mais a I’échelle globale). Enfin, les mécanismes
d’enlévement consistent a faire sortir le polluant du systeme. Du compartiment eau, le polluant
s’en échappe par sédimentation, du compartiment air, il s’échappe vers la stratosphére, et enfin du
compartiment sol, le polluant lixivie vers 1’eau souterraine (qui n’est pas en contact avec 1’eau de
surface dans le modéle USEtox). On appellera élimination 1’ensemble des mécanismes qui font
« sortir » le polluant du systeme, soit les mécanismes de dégradation et d’enlévement. Les valeurs
en dehors de la diagonale de la matrice des k sont positives et représentent les constantes de
transfert intermédia ki, tandis que sur la diagonale, les valeurs sont négatives et représentent tous
les mécanismes d’élimination et de transfert, -kiot,ii, qu’on appellera constante totale de disparition

du compartiment émetteur i.

Tableau 1-3 : Schématisation d'une matrice des k (en jour™)

Compartiment émetteur i

i1 i2

g _ (-Ktot,i,ij) = opposé de la somme
= L
*;)i)'_ ) de toutes les constantes kij = constante de transfert de i> & j1
O 1
L d’élimination et de transfert de iz
5
E
= J2= | kij=constante de transfert de i1 | (-kiwotii) = 0pposé de la somme de toutes les
o
g i2 ajo constantes d’élimination et de transfert de iz
(&)
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A partir des matrices k et FF, il est possible de déduire respectivement les matrices de
fractions directes f et de fractions totales F. Une fraction directe fi;j (%) indique le pourcentage de
la quantité de polluant émis qui s’est transféré directement de i a j, par opposition aux transferts
indirects qui incluent les transferts vers des compartiments intermédiaires avant d’arriver au
compartiment j. Une fraction totale Fij (%) est le pourcentage de la quantité de polluant émis
transféré de i a j en tenant compte de tous les mecanismes de transfert de i vers j : transferts direct,
indirect et « retour » (feedback transfer), ces derniers désignant I’ensemble des transferts de

polluant qui font plusieurs fois le chemin i vers j. Fij et fi; se calculent de la maniére suivante :

ki j

. FFij .,
fij = (éq1-3)etF;; = F,j (éq 1-4).

“Rtot,i,i

La fraction indirecte (%) est le produit des fractions directes du compartiment émetteur au
compartiment intermédiaire et du compartiment intermédiaire au compartiment récepteur intégrant

les feedback transfer.

1.3.2.3.2 Les facteurs d’exposition

Pour la toxicité humaine, la matrice des facteurs d’exposition XF évalue un taux de contact
au polluant suivant divers modes d’exposition (inhalation ou ingestion) quand le polluant se
retrouve dans un compartiment récepteur j. Les valeurs de XF s’expriment en jour™. Le produit de
XF(,mode d’expo) €t de FFij donne la fraction prise iFgmode dexpo) (SaNS unité) qui représente la fraction
de polluant que I’homme est susceptible de prendre via un mode d’exposition quand un polluant

est émis dans un compartiment i.
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Tableau 1-4 : Schématisation d'une matrice XF (en jour?)

Compartiment récepteur j

J J2

] Taux d’inhalation du polluant | Taux d’inhalation du polluant
Inhalation _ .
se trouvant dans j; se trouvant dans j,

Ingestion (eau, ' ' ' .
o ) Taux d’ingestion du polluant | Taux d’ingestion du polluant
végetaux, poisson, . ]
se trouvant dans ji se trouvant dans j»

Modes d’exposition

viande)

Pour I’écotoxicité aquatique, le facteur d’exposition est considéré comme étant égal a

100%, c’est-a-dire que chaque compartiment récepteur est entiérement exposé au polluant.

1.3.2.3.3 Les facteurs d’effet

Les facteurs d’effet pour la toxicité humaine donnent le nombre potentiel de cas de cancer
et le nombre potentiel d’autres maladies non-cancérigenes suite a I’exposition au polluant. USEtox
différencie les effets cancérigénes et non-cancérigénes suivant que 1’exposition soit par inhalation

ou par ingestion (voir Tableau 1-5).

Tableau 1-5 : Schématisation de la matrice EFox(en cas/kg)

Modes d’exposition

Inhalation Ingestion
Effets CanCél‘igéﬂeS EFcanc,inhaI EFcancyinges
EffetS non'CanCéri géneS EFnon-canc,inhaI EFnon-canc,inges

Les facteurs d’effet se calculent sur la base des EDso (Effect Dose) chroniques pour
I’homme, ¢’est-a-dire la dose pour laguelle 50% de la population présente un effet observable. Une

exposition chronique est une exposition a faible dose et a intervalle régulier, par opposition a une
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exposition aigue qui se fait ponctuellement a une forte dose. Lorsque les bases de données de
toxicité comme CPDB (Gold et al., 2005), IRIS (US EPA, 1997), TOXNET (United States National
Library of Medicine) ou encore Portail Substances Chimiques (INERIS, 2009) ne sont pas
suffisantes, il est possible de faire appel a des relations mathématiques appelées QSAR
(Quantitative Structure Activity Relationship) reliant la structure moléculaire d’un polluant a sa

toxicité (US EPA, 2013). EFwx s’exprime en nombre de cas de maladie par kg de polluant pris

0,50

(cas/KQpris)- EFrox = T pwnepee

(éq 1-6) avec LT I’espérance de vie moyenne de I’homme (70
ans), N le nombre de jour par an (N=365j/an) et BW le poids moyen d’un homme (70kg).

Quant aux facteurs d’effet écotoxiques, USEtox fait appel a la méthode AMI (Assessment
of the Mean Impact) basée sur la HCsoecso représentant la concentration a laquelle 50% des especes
d’un écosysteme donné ont 50% de leur population affectée (Payet, 2005). Comme pour la toxicité
humaine, il existe des bases de données et des corrélations et extrapolations possibles fournissant
des ECso (Effect Concentration) chroniques pour le calcul de HCsoecso (de Bruijn et al., 2001;
European Commission et al., 2000; US EPA, 2000). ECsxo est la concentration a laquelle 50% d’une
population d’espece est affecté par un effet écotoxique (a ne pas confondre avec la HCsoecso qui
s’intéresse a un €cosysteme entier). Par définition de la catégorie d’impact €cotoxicité aquatique,
EFecotox n’existe que lorsque le polluant se retrouve dans un compartiment récepteur d’eau douce
(continentale et globale). Pour les autres compartiments récepteurs, eau de mer et océan compris

(par manque de données), le facteur est nul (voir Tableau 1-6). EFecotox s exprime en PAF.M3/Kgrecu.

0,50

EFecotox = (eq 1'7)-

HCsoECs0

Tableau 1-6 : Schématisation de la matrice EFecotox (PAF.M3/kg)

Compartiment récepteur j

Jj1 = eau douce J2 =autre compartiment

Effets sur I’écosystéme
. EFecotox, j1 EFecotox, 2= 0
aquatique

Pour avoir une idée des valeurs de XF, EFox €t EFecotox, celles du 2,3,7,8-TCDD issues de

USEtox sont trouvables a la section 4.8.3.



33

1.3.2.4 Les limites de USEtox

L’une des limites concerne I’incertitude des FC. Jusqu’a présent, elle n’a été que
partiellement estimée a partir de la variation des FC entre les modéles d’ACVI1 et sur les erreurs
résiduelles des FC (Rosenbaum et al., 2008). Parmi les sources d’incertitude, on citera 1) le manque
de QSAR plus précis, 2) le manque de données pour les taux de dégradation, 3) I’homogénéité des
compartiments présupposant qu’une émission d’un polluant entraine une répartition parfaitement
équitable en tout point du compartiment, 4) les données limitées sur les facteurs de
bioconcentration dans le poisson, 5) des modes d’exposition manquants comme les émissions en
intérieur ou 1’exposition cutanée, 6) les facteurs d’effet EF calculés a partir de données
toxicologiques et écotoxicologiques fortement lacunaires et incertaines (utilisation

d’extrapolations et/ou d’estimations) (Rosenbaum et al., 2008).

De maniére générale, en toxicité humaine et en écotoxicité aquatique, le nombre de
substances caractérisé reste encore limité (environ 3000 substances (European Commission & Joint
Research Center, 2010)) et les interactions entre molécules chimiques dans les mélanges complexes
organiques ne sont jamais prises en compte dans les modeles de caractérisation (Finnveden, 2000;
Reap et al., 2008). Or dans le cas des PCDD/Fs dans I’huile, leur comportement environnemental
et possiblement 1’exposition et leurs effets toxiques, peuvent étre fortement modifiés, engendrant
donc des changements au niveau des FC. Cette lacune, point de départ du présent projet, sera

rediscuté au paragraphe 1.3.4.

1.3.3 La modélisation du devenir des mélanges complexes organiques en ACVI

L ’huile au PCP qui contient des quantités traces de PCDD/Fs est un mélange complexe
organique, ¢’est-a-dire que c¢’est un mélange de composés d’hydrocarbure dont la composition est
inconnue et trés variable d’une huile a une autre. Il a été montré a travers différentes études que
cette huile modifie le devenir des PCDD/Fs via son propre devenir. En ACV, son devenir
environnemental mais aussi celui d’autres mélanges complexes organiques a déja eété modéliseé en
s’appuyant sur des démarches développées en analyse de risque. Les résultats d’une des études

étant utilisés dans ce projet, une explication plus détaillée sera faite a la section 3.2.
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1.3.3.1 L’analyse de risque comme base scientifique

En 1987, Kinerson (1987) remarquait déja qu’en général les produits chimiques ne se
retrouvaient pas a 1’état pur dans I’environnement mais plutét dans des mélanges complexes, et
que certains mécanismes de transport et de transformations d’un contaminant sont influencés par
la présence de co-contaminants. Pourtant aucun modéle de prédiction du devenir et de 1’exposition
aux mélanges ne tient compte de ces interactions. Et la problématique de 1’effet toxique global d’un
mélange n’est que trés peu traitée (voir sous-section 1.1.2.4.2). Aujourd’hui en analyse de risque,
pour représenter un melange complexe organique, une approche qu’on retrouve réguliérement
consiste a décomposer le mélange en plusieurs sous-groupes représentatifs du mélange en se basant
sur des propriétés physico-chimiques similaires, un méme effet toxique ou une structure
moléculaire proche (Foster et al., 2005; Gustafson et al., 1997; King et al., 1996; Quann, 1998; van
de Meent et al., 2010). Des QSARs permettent alors de calculer les propriétés physico-chimiques
et toxicologiques de chaque sous-groupe. Des études mentionnent également la possibilité de
s’intéresser a chacun des composés constituant le mélange (Kinerson, 1987), mais la plupart des
mélanges organiques présentant des centaines de composés, cette approche demande beaucoup de
temps et de ressources. Ces méthodes exigent la connaissance précise de la composition du
mélange ce qui représente un inconvénient non-négligeable puisque par définition un melange
complexe organique présente une composition parfois inconnue et des concentrations variables sur
le temps et sur I’espace (Centre d'expertise en analyse environnementale du Québec, 2008; Foster
et al., 2005). Enfin, une derniére méthode consiste a regarder I’huile comme un unique polluant et
de mesurer les propriétés d’intérét en laboratoire, le risque étant que seuls les composés les plus
volatiles, les plus rapides a se dégrader, etc... se manifesteront (Kinerson, 1987). Foster et al.
(2005) ne recommandent d’ailleurs qu’uniquement les méthodes de fractionnement en sous-

groupes.

1.3.3.2 La réutilisation des approches développées en analyse de risque pour un contexte
ACV

En ACV, Cadotte et al. (2007), Sanscartier et al. (2010) et Bamard et al. (2011) ont appliqué
ces approches pour des objectifs différents. Les deux premieres études avaient pour but de mesurer
et comparer les performances environnementales de plusieurs procédés de traitement de sols

contaminés au diesel a I’aide de I’ACV, tandis que la troisiéme étude a spécifiqguement développé
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des FC pour la catégorie d’impact écotoxicité aquatique pour 1’huile de traitement des poteaux en

bois (sans PCP ni PCDD/Fs) suivant quatre méthodes de représentation de ’huile.

Dans I’étude de Cadotte et al. (2007), quatre scénarios de restauration d’un site contaminé
au diesel ont été comparés au regard de leurs impacts primaires et secondaires sur 1’environnement.
Les auteurs ont utilisé les FC pour neuf catégories d’impact de la méthode TRACI (Bare, 2002),
méthode développée pour les Etats-Unis et qui intégre le modéle CalTOX pour I’écotoxicité
aquatique et la toxicité humaine. Mais aucun FC n’était disponible pour le diesel, mélange de
plusieurs composés d’hydrocarbure, et C’est la raison pour laquelle ils ont développé des FC pour
chacun des composés d’hydrocarbure du diesel et ont utilisé les FC minimum et maximum. Deux
inconvénients majeurs sont que les résultats présentaient une variabilité trés importante, allant
jusqu’a huit ordres de grandeur pour les quatre scénarios, et que ce choix de calcul exige la
connaissance précise de la composition du diesel, engendrant une forte incertitude et demandant
beaucoup de temps. Ils recommandent d’ailleurs que de maniéere générale des FC soient développés

pour les mélanges complexes organiques.

Sanscartier et al. (2010) ont comparé trois types de traitement d'un sol contaminé au diesel
a I’aide de I’ACV mais ne se sont focalisés que sur les impacts secondaires, les impacts primaires
étant étudiés avec 1’analyse de risque. La méthode utilisée a été IMPACT 2002+ mais celle-ci ne
fournit pas non plus de FC pour le diesel. Pour y pallier, ils ’ont décrit comme étant un mélange
de quatre fractions (ou groupe) d’hydrocarbures basées sur leur nombre de carbone. L’une d’entre
elles a été retenue pour représenter le diesel car il s’agissait de la plus volatile et la plus susceptible
de contaminer a I’extérieur du site contaminé. En entrant les propriétés physico-chimiques et
toxicologiques de cette fraction dans le modéle IMPACT 2002, ils ont pu obtenir des FC pour cette
fraction représentant le diesel. L’inconvénient principal est que seule une partie du diesel est

caractérisée.

Ces deux études montrent les lacunes dans I’ACVI vis-a-vis de la modélisation et la
caractérisation des mélanges complexes organiques. Bamard et al. (2011) sont partis de cette
constatation pour développer des FC pour 1’écotoxicité aquatique en prenant comme étude de cas
I’huile de traitement des poteaux au PCP (sans tenir compte du PCP ni des PCDD/Fs). Ils ont alors
appliqué et comparé les trois approches décrites dans la section 1.3.3.1. Des FC ont été développés

pour : 1) 677 constituants potentiels de 1’huile (comme Cadotte et al. (2007)), 2) des fractions
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représentatives de I’huile (comme Sanscartier et al. (2010)), 3) I’huile considérée comme un unique
compose dont les propriétés physico-chimiques ont été mesurées en laboratoire. La définition des
677 constituants potentiels a été obtenue en recoupant la plage de température d’ébullition de
I’huile donnée par Esso (2003b) avec la base de données CONCAWE comprenant plus de 1500
composés d’hydrocarbure (van de Meent et al., 2010). Quant au fractionnement de 1’huile, ils ont
adopté trois méthodes : la premiére a consisté a récupeérer les fractions de la méthode TPHWG
(Total Petroleum Hydrocarbon Criteria Working Group) (Gustafson et al., 1997), la deuxiéme a
été de réadapter la méthode du TPHWG pour I’huile étudiée, et la derniére suit la Hydrocarbon
Block Method (HBM) (King et al., 1996).

La méthode TPHWG regroupe les composés d’hydrocarbure ayant le méme comportement
environnemental (a 1’aide de facteurs de lixiviation et de volatilisation) et fournit des QSAR pour
calculer leurs propriétés physico-chimiques a partir de leur Nombre de Carbone Equivalent (NCE)
moyen. Bamard et al. (2011) ont d’abord réutilisé les fractions du rapport de Gustafson et al. (1997)
avant de réadapter la méthode aux composés potentiels de I’huile. Les propriétés physico-
chimiques de chagque composé potentiel données par CONCAWE ont permis d’obtenir des
régressions mathématiques par rapport au NCE. Les propriétés physico-chimiques de chaque
fraction organique sont alors calculées a partir de ces régressions pour le NCE moyen de la fraction
organique. La méthode HBM crée les fractions organiques a partir de composés organiques ayant
des propriétés physico-chimiques proches (température d’ébullition dans ce cas-ci). Les propriétés
physico-chimiques d’une fraction organique sont la moyenne arithmétique de celles des composés
organiques de la fraction organique. Quant aux mesures en laboratoire des propriétés de 1’huile
comme entité seule, un sol fait de sable avec une fraction en carbone organique de 0,38%, un pH
de 7 et une fraction en eau de 4,1% a été utilisée. La constante de partition sol-eau Ksw, la solubilité
aqueuse Sw, la pression de vapeur Pygp et la constante de dégradation dans le sol ont été mesurées
en laboratoire a partir de protocoles expérimentaux de I’ASTM Standard Method (ASTM, 1995,
1997, 2004; Bulle et al., 2008). Les constantes de partition octanol-eau Kow et air-eau Ky ont été
déduites de ces mesures (Karickhoff, 1981), la masse molaire estimee a partir de la base de donnée
CONCAWE et les constantes de dégradation dans 1’air, dans I’cau et dans les sédiments égales a

la valeur par défaut de USEtox.

L’utilisation du modéle multimédia USEtox leur a permis de calculer les matrices de

devenir FF et les FC des 677 constituants, des fractions organiques et de I’huile étudiée en
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laboratoire. Les résultats ont montré que chacune des approches donnait un intervalle de valeurs
de FC relativement identique, les FC issus des mesures en laboratoire étant toujours dans la partie
supérieure des intervalles. Ces FC issus des mesures en laboratoire intégrant a fortiori les
interactions entre les constituants d’hydrocarbure, les méthodes de fractionnement ont été
recommandées pour développer les FC d’autres hydrocarbures a I’avenir dans un contexte d’ACV.
Des limites sont tout de méme a apporter a ces résultats puisque parmi ces paramétres, I’analyse
de sensibilité indique que les valeurs de Sw, Kow, KH et Kadeg-air impactent fortement sur le calcul du
devenir et des FC et doivent donc faire 1’objet d’une meilleure estimation. Par ailleurs, ne
connaissant pas la composition exacte de I’huile, aucune pondération massique des FF et FC ne
peut étre faite, ce qui peut poser probléme puisque certaines méthodes donnent des intervalles de
FF et de FC respectivement a plus de 5 et 6 ordres de grandeur. Enfin les auteurs recommandent
de s’intéresser aux autres co-contaminants comme les PCDD/Fs contenus dans le PCP et de
proposer une nouvelle approche afin de développer des FC pour ces polluants dont le devenir est

influencé en présence de composés organiques.

1.3.4 Les lacunes de la caractérisation des impacts des co-contaminants en
ACV

Aujourd’hui en ACV, aucun modeéle d’analyse des impacts ne propose de solution pour ces
polluants dont le devenir environnemental est influencé par des co-contaminants. Les experts du
modele multimédia USES-LCA stipulent que les interactions entre co-contaminants paraissent
difficiles a intégrer dans la caractérisation de la toxicité des polluants du fait d’un manque de

connaissance sur le sujet (Guinée et al., 2001; Huijbregts et al., 2000).

Pour les catégories d’impact écotoxicité aquatique et toxicité humaine, I’une des principales
faiblesses reste le manque de donnees scientifiques, et 1’étude des interactions entre co-
contaminants ne fait pas exception. Il existe plusieurs milliers de produits chimiques utilisés et
créés chaque année, alors qu’on estime a seulement quelques centaines a quelques milliers
caractérisés en ACV (European Commission & Joint Research Center, 2010; Jiménez-Gonzalez et
al., 2004; Wernet et al., 2010; Wernet et al., 2012). Ainsi dans les études d’ACV, ces polluants
compris dans des mélanges sont caractérisés de la méme maniére que s’ils étaient emis seuls, ce

qui pose probléeme en termes de validité et de précision des résultats.



38

CHAPITRE2 PROBLEMATIQUE ET OBJECTIFS

2.1 Problématique

Les polychlorodibenzo-p-dioxines et -furanes (PCDD/F) sont des polluants qui n’ont jamais
été produits de maniére intentionnelle, mais sont en grande majorité des coproduits non voulus de
procédés industriels ou de combustion. Beaucoup de procédés chimiques faisant réagir des
molécules chlorées en produisent involontairement, et ces polluants sont alors présents dans des
mélanges organiques sans qu’ils n’aient aucune utilité (Environment Canada, 1990; Fiedler, 2003).
L’utilisation massive de ces composés chlorés peut alors entrainer des rejets importants de
PCDD/Fs dans I’environnement au cours du temps, alors qu’ils sont jugés dangereux pour la santé
humaine et pour I’environnement (IARC, 1997). C’est notamment le cas de 1’huile au PCP de
traitement du bois puisque presque la moitié (47%) des émissions de PCDD/Fs dans le sol en 2001

au Canada étaient dues aux poteaux en bois traités au PCP (CCME, 2004).

Or il a été montré que le comportement des PCDD/Fs dans I’environnement peut étre affecté
par la présence de I’huile (Bulle et al., 2011; Cui & Ruddick, 2001; Isosaari et al., 2001; Jackson
& Bisson, 1990; Swedish EPA, 2009). Ces études ayant été menées dans des contextes spécifiques
a des sites contaminés, il s’agit alors de généraliser ces résultats dans un contexte plus global,
comme le permet I’ Analyse du Cycle de Vie (ACV), pour lequel ce changement dans le devenir
des PCDD/Fs implique un changement dans les impacts potentiels en toxicité humaine et en

écotoxicite aquatique.

L’ACV est un outil d’aide a la décision permettant de quantifier les impacts potentiels d’un
produit ou d’un service en tenant compte de toutes les étapes de son cycle de vie (ISO, 2006a).
Pour ce faire, a partir de chaines de cause a effet représentant le devenir, 1’exposition et les effets
d’un polluant émis dans 1’environnement, des méthodes d’évaluation fournissent des facteurs de
caractérisation reliant une quantité de polluant émise a un impact et ce pour plusieurs catégories
d’impact, cet impact variant d’une méthode a une autre. Pour les catégories d’impact toxicité
humaine et écotoxicité aquatique, USEtox est un modele privilégié dans le domaine de ’ACV
puisqu’il fait partie des plus récents modéles développés et fournit des FC pour plus de 3000

substances chimiques.
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Néanmoins une limite commune a tous les modeles de caractérisation des impacts en
toxicité humaine et en écotoxicité aquatique concerne la non-intégration des interactions entre co-
contaminants pouvant potentiellement modifier les impacts toxiques et écotoxiques. Les experts
d’une des méthodes précisent d’ailleurs que cette amélioration serait nécessaire mais difficile a
réaliser du fait d’un manque de données (Guinée et al., 2001). L’influence de I’huile de traitement
des poteaux en bois sur le devenir des PCDD/Fs ayant déja été étudié et le devenir environnemental
de I’huile ayant été modelisé en ACV, ces études font de ce cas particulier un sujet idéal pour tenter
d’intégrer pour la premiére fois I’influence d’un co-contaminant dans le développement de FC d’un

polluant.

2.2 Question de recherche

La question de recherche de ce projet est la suivante :

« En Analyse du Cycle de Vie des Impacts (ACVI), dans quelles proportions les impacts
potentiels des PCDD/Fs pour 1’écotoxicité aquatique et pour la toxicité humaine changeront-ils

lorsque I’influence d’un mélange complexe organique sur leur devenir est prise en compte? »

2.3 Objectifs du projet de recherche

L’objectif principal du projet permettant de répondre a la question de recherche consiste a
développer des FC des PCDD/Fs quand leur devenir dans I’environnement est influencé par 1’huile

au PCP pour les catégories d’impact écotoxicité aquatique et toxicité humaine.
Pour ce faire, des objectifs spécifiques ont été définis :

1. Proposer une approche mathématique représentant la nouvelle distribution

environnementale des PCDD/Fs modifiée par la présence de I’huile au PCP.
2. Déterminer les nouveaux FF’ des PCDD/Fs a partir de I’approche mathématique

3. Analyser la variation comparativement aux FF et FC des PCDD/Fs en I’absence de
I’huile au PCP

4. Analyser les impacts potentiels (éco)toxiques des émissions canadiennes de
PCDD/Fs avec I’utilisation des nouveaux FC’ des PCDD/Fs en présence de I’huile
au PCP
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CHAPITRE3 METHODOLOGIE

Le Chapitre 3 explique la méthodologie adoptée pour le développement de facteurs de
caractérisation des PCDD/Fs en tenant compte de I’influence de 1’huile au PCP sur son devenir.
On commencera par expliquer quelle substance a été choisie comme proxy représentant les
PCDD/Fs présents dans le PCP, avant ensuite d’aborder la maniére dont ’huile est représentée
dans la modélisation. Une approche est alors proposée pour modéliser 1’influence de I’huile sur le
devenir des PCDD/Fs en partant du concept de fraction totale d’élimination D. L’approche
permettra ainsi de calculer une nouvelle matrice FF’ du 2,3,7,8-TCDD suivant la nouvelle matrice
de fraction totale d’élimination en présence d’huile D tcpp. Le cinquieme paragraphe calcule les
nouveaux FC’ du 2,3,7,8-TCDD en présence de I’huile au PCP pour les catégories d’ impact toxicité
humaine et écotoxicité aquatique. Deux scénarios seront ensuite proposés avec des hypotheses
différentes de celles prises par défaut dans I’approche développée. Puis, la démarche sera
réappliquée au 1,2,3,6,7,8-HexaCDD pour une comparaison des résultats vis-a-vis du choix du
proxy. Enfin ce chapitre se terminera par la caractérisation des impacts écotoxiques et toxiques des

PCDD/Fs émises au Canada en 2001 comme cas d’application.

3.1 Sélection d’un proxy pour les PCDD/Fs contenus dans le PCP

Le 2,3,7,8-TCDD a été choisi comme proxy pour le mélange de PCDD/Fs dans le PCP bien

que ce dernier n’en contienne pas (voir Chapitre 1). Trois raisons expliquent ce choix.

Tout d’abord, le 2,3,7,8-TCDD fait partie de la base de données de USEtox contrairement
a la plupart des six congénéres dans le PCP. Parmi les PCDD/Fs, elle contient le 1,2,3,6,7,8-
HexaCDD (présent dans le PCP), le 2,7-DiCDD, le 2,3,7,8-TCDD, le 1,2,3,7,8-PentaCDD et le
2,3,7,8-TCDF (tous absents du PCP). Comme expliqué a la section 1.1.2.3, des études fournissent
des données sur les propriétés physico-chimiques des six congéneres, mais elles sont insuffisantes
pour une caractérisation sous USEtox. Pour information, dans la base de données de USEtox, le
2,3,7,8-TCDD fait partie des polluants donnant le plus fort impact (premier pour la toxicité

humaine et dans le premier dixiéme pour 1’écotoxicité aquatique).

Pour autant, ils ont les mémes tendances environnementales : trés persistants, peu solubles,
peu volatiles, trés hydrophobes et ont une forte affinité pour la matiere organique. Ainsi choisir

comme proxy 1’un des congénéres pour lesquelles les propriétés utiles sont disponibles n’engendre
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pas une différence importante. A titre de comparaison, le 2,3,7,8-TCDD est légérement moins
lourd, 1égérement plus soluble dans 1’eau et Iégerement plus volatile que les six autres congéneéres,
et présente une affinité un peu moins forte pour les phases organiques et les matiéres organiques,

mais ces différences restent négligeables (voir Tableau 3.1).

Tableau 3-1: Comparaison des propriétés physico-chimiques entre les six principaux congéneres
de PCDD/Fs dans le PCP et le 2,3,7,8-TCDD (Mackay et al., 2006a, 2006b; Rosenbaum et al.,
2008; Van den Berg et al., 2006)

Ky TEF (OMSO05)
MW Sw Pvap (Pa) &
(Pa.m®/ | logKow | logKoc (0-
(g/mol) | (ng/L) 25°C
mol) OMS05TEQ/q)
Six
o 375a 0,00a | 7,5E-10a | 0,10a . 592a .
principaux 6,8a13 0,0003a0,1
460 6,1E+03 | 2,9E-08 3,8 8,47
PCDD/Fs
2,3,7,8-
322 2,0E+02 | 2,0E-07 5,05 6,8 6,5 1
TCDD

Enfin la derniére raison motivant ce choix de proxy est que les émissions de dioxines et

furanes sont quantifiées par rapport a la toxicité du 2,3,7,8-TCDD.

Toutes les données nécessaires au développement des FC du 2,3,7,8-TCDD sont tirées de

la base de données de USEtox et sont présentées a I’ Annexe 2.

3.2 Definition des fractions organiques

La prise en compte de I’influence du devenir de I’huile au PCP sur celui des PCDD/Fs exige
que le sort de I’huile soit connu. Pour ce faire, les résultats des travaux de Bamard et al. (2011) et
du TPHWG (Gustafson et al., 1997) ont été repris. Comme expliqué au Chapitre 1, la méthode
TPHWG propose de fractionner 1’huile en sous-groupes de substances dont les propriétés physico-
chimiques sont similaires, évitant par exemple de considérer I’huile comme un composé unique

alors que certaines substances peuvent présenter des propriétes tres différentes. Ainsi les composes
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d’une méme classe chimique (aliphatique, aromatique, composés soufrés, oléfines) et ayant un
facteur de lixiviation proche sont regroupés entre eux. Le facteur de lixiviation représente la
tendance a migrer d’un sol contaminé a une eau souterraine et est calculé a 1’aide des
caractéristiques physico-chimiques du compose et celles du sol donné. Bamard et al. (2011) ont
appliqué cette méthode pour I’huile au PCP aprés avoir déterminé 677 composés potentiels en
recoupant la plage d’ébullition de I’huile et la base de donnée CONCAWE comportant environ
1500 composés d’hydrocarbure. Au total, 18 fractions ont été fixées, rangées par intervalle de
Nombre de Carbone Equivalent (NCE) et par classe chimique : 8 fractions aliphatiques, 8 autres
aromatiques, 1 fraction de composés soufrés et 1 fraction d’oléfines. La fraction a base de
composés soufrés n’est pas utilisée ici pour représenter I’huile car les études rapportées au Chapitre
1 ne s’intéressent qu’a I’influence des phases organiques sur les PCDD/Fs et non a celle des phases
inorganiques. La trés faible teneur en composés soufrés (<0,1% p/p) dans 1’huile au PCP atténue
I’importance de cette exclusion (Esso, 2003a). On a donc en tout 17 fractions organiques
influencant le 2,3,7,8-TCDD. Le calcul des propriétés physico-chimiques des fractions est expliqué
au Chapitre 1. Celles nécessaires a la modélisation du sort sous USEtox sont disponibles a la section
4.8.2 (masse molaire MW (g/mol), constante de partition octanol-eau Kow (-), constante de partition
carbone organique-eau Ko (L/Kg), constante de Henry Ky (Pa.m3/mol), pression de vapeur Pyap
(Pa), solubilité aqueuse Sw (mg/L), et constantes de dégradation dans 1’air Kdeg-a, 1’eau Kdeg-w, 1€S

sédiments Kgeg-sa €t le sol Kgeg-si (s4)).

Par la suite, on utilisera indistinctement les termes « huiles » et « fractions organiques » si
le besoin de différencier n’est pas nécessaire. La démarche exposée au paragraphe suivant est donc
appliqué pour le 2,3,7,8-TCDD en présence de chacune des 17 fractions organiques prises

séparément. On suppose qu’elles n’interagissent pas entre elles.

3.3 Modélisation de I’influence du devenir de I’huile sur celui du 2,3,7,8-TCDD

Les études ont montré entre autres que les PCDD/Fs ont une plus grande affinité pour I’huile
que pour le sol ou pour I’eau et qu’ils ont tendance a suivre sa migration verticale dans le sol (voir
Chapitre 1). Le but est donc de déterminer la nouvelle matrice FF* du 2,3,7,8-TCDD afin de
représenter cette influence de I’huile sur le devenir des PCDD/Fs, en déterminant la matrice D’tcop
de fraction totale d’élimination du 2,3,7,8-TCDD aprés que I’huile ait modifié son devenir. Le

modele proposé ici permet donc de calculer cette nouvelle matrice D’tcpp. Il se base ainsi sur deux
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étapes : 1) les PCDD/Fs vont d’abord suivre exactement les mémes transferts que ceux de I’huile
(a partir d’un poteau en bois) jusqu’a son élimination ou une partie des PCDD/Fs se sera également
dégrade, 2) puis 1’autre partie des PCDD/Fs non dégradée se redistribue une seconde fois dans

I’environnement mais cette fois sans la présence de I’huile. Le role du PCP n’est pas pris en compte.

3.3.1.1 Définition du concept de fraction totale d’élimination Dpoliuant

Pour tout polluant, Dyonuant,ij €st la fraction totale de la quantité de polluant émise dans i qui
arrive dans j et s’¢limine ultimement dans j en tenant compte de tous les chemins de transferts de 1
a]. Elle est définie a ’aide du pourcentage de dégradation et d’enlévement du polluant quand il est
dans le compartiment j (calculé a partir de la constante d’enlévement Kpolluantent,j (S™), de la constante
de dégradation Kpoluantdeg,j (S*) dans j et de la constante de disparition totale Kpoiuantotj (S2)), de la
fraction totale Fponuantij du polluant transféré au total de i a j et du feedback correction factor yj,
pour tout retour dans j (éq 3-1). Chacun de ces termes est défini a la sous-partie 1.3.2.3.1. La somme

des Dporivantij pour une élimination dans tous les compartiments récepteurs j fait 100%.

k i+k ;
__ polluant,enl,j polluant,deg,j z
Dpolluant,i,j - —Kpolluant tot,j X Fpolluant,i,j X Vj,j (eq 3'1)

Le feedback correction factor v;; est un facteur correctif informant sur la quantité de
polluant partant de j et arrivant dans j en passant par tout chemin possible (Margni et al., 2004). 1l
se calcule a partir de la constante de disparition totale de j et du facteur de devenir FFpoliant,ij (€
3-2).

Yii = (_kpolluant,tot,j) X FFpolluant,j,j (eq 3-2)

Par définition de Fpollantij (voir Chapitre 1) et de y;; (éq 3-2), Dpolivantij Vaut également :

Dpolluant,i,j = (kpolluant,enl,j + kpolluant,deg,j) X FFpolluant,i,j (eq 3'3)

Elle peut ainsi se diviser en deux fractions : une fraction totale d’enlévement Dpoliuant,ent,ij €t
une fraction totale de dégradation Dpoluant,deg,ij du polluant pour une émission dans i et une réception

dans j en tenant compte de tous les chemins de transferts de i a j.
Dpolluant,enl,i,j = kpolluant,enl,j X FFpolluant,i,j (eq 3'4)

Dpolluant,deg,i,j = kpolluant,deg,j X FFpolluant,i,j (eq 3'5)



44

Comme expliqué précedemment, la modélisation du devenir du 2,3,7,8-TCDD influencé
par I’huile se base sur deux étapes. A chaque étape, il est possible de déterminer les fractions totales
d’¢limination du 2,3,7,8-TCDD, P1 et P2, pour obtenir la fraction totale d’élimination du 2,3,7,8-

TCDD en globalité (éq 3-6). Pour une émission dans i et une réception dans j :
D'repp,ij = P1ij + Py j (€9 3-6)

Les deux sections suivantes expliquent comment sont calculés P et P2. La Figure 4-1 au

Chapitre 4 schématise 1’approche adoptée avec deux compartiments A et B.

3.3.1.2 1% étape : le 2,3,7,8-TCDD suit la distribution environnementale de I’huile jusqu’a

son élimination

P1;;j représente le pourcentage de 2,3,7,8-TCDD qui a suivi ’huile de i a j et qui s’est
éliminé dans j (éq 3-7). Il est supposé que lorsque 1’huile se répartit dans I’environnement a partir
d’un poteau en bois trait¢ au PCP, elle transporte le 2,3,7,8-TCDD avec elle jusqu’a son
élimination.

Py ;; = (Dnuiteenti,j + Dhuite,geg,i,j X Xrcop,j) (€4 3-7)

Dhuile,ent,ij est la fraction totale d’enlévement de 1’huile dans j pour une émission dans i (éq
3-4). Ainsi la fraction totale de 2,3,7,8-TCDD ayant suivi I’huile de i a j et ayant été enlevée avec
I’huile est égale & Dhuile,ent,ij. Dhuiledeg,ij €st la fraction totale de dégradation de I’huile dans j pour
une émission dans i (éq 3-5) et Xtcpp,j est le pourcentage de 2,3,7,8-TCDD qui s’est dégradé dans
Jj au moment ou I’huile s’est dégradé a 99%. Ce chiffre a été choisi arbitrairement pour représenter
une dégradation totale de I’huile car sa cinétique de dégradation est supposée €tre d’ordre 1 ce qui
veut dire que la masse ou la concentration d’huile suit une asymptote décroissante n’atteignant

jamais une valeur nulle (100% de dégradation). Ainsi le deuxieme terme de P1ij (Dpyite,geg,i,j X
Xrcpp,j) represente la fraction totale de 2,3,7,8-TCDD qui a suivi I’huile de i a j et qui s’est

dégradée dans j. Le pourcentage de 2,3,7,8-TCDD qui ne s’est pas encore dégradé dans j du fait

d’un temps de demi-vie plus long que I’huile se retrouve a I’étape 2 de la démarche.

Dhuite.ent €t Dhuile,deg S€ Calculent a partir des constantes de dégradation et d’enlévement et de
la modélisation du devenir des 18 fractions organiques déterminées par Bamard et al. (2011) (voir
éq 3-4 et 3-5). Xtcpp se calcule a partir des constantes de dégradation dans I’air, le sol et ’eau du

2,3,7,8-TCDD et des fractions organiques de Bamard et al. (2011) en supposant des cinétiques de
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dégradation d’ordre 1 dans chaque compartiment environnemental. Il est supposé que les cinétiques
de dégradation du 2,3,7,8-TCDD ne changent pas en présence d’huile. Le paragraphe 3.6 revient
sur cette hypothése. La section 4.8.1 détaille le calcul de Xtcpp et donnent la valeur des X par
compartiment et par fraction organique influente. Les Annexes 3 a 5 représentent 1’évolution de la
concentration de chacune des fractions organiques en comparaison avec celle de la concentration

du 2,3,7,8-TCDD sans huile dans I’air, I’eau et le sol a partir des constantes de dégradation.

3.3.1.3 2¢me étape : la proportion de 2,3,7,8-TCDD non dégradé se redistribue dans

I’environnement

P.;ij représente toutes les proportions de 2,3,7,8-TCDD qui ont suivi 1’huile de i a tout
compartiment récepteur n, qui n’ont pas été dégradés dans n et qui se sont redistribuées sans 1’huile

avant d’arriver dans le compartiment j.

Py ; = Xn(Dhuitedeg,in X (1 = Xrcppn) X Dreppon,j) (€4 3-7)

Dhuile,deg,in représente le pourcentage d’huile qui s’est dégradé dans n pour une émission
dans i. Ce pourcentage donne le pourcentage de 2,3,7,8-TCDD arrivé dans n pour une émission
dans i comme vu a I’étape 1. (1-Xtcpp,n) est le pourcentage de 2,3,7,8-TCDD qui ne s’est pas
dégradée apres la dégradation de 1’huile dans n. Le produit de Dhuile deg,in €t de (1-Xtcpp,n) donne
donc le pourcentage de 2,3,7,8-TCDD non-dégradé dans n aprés une émission dans i. Enfin la
redistribution du 2,3,7,8-TCDD se faisant sans huile, elle est représentée par la fraction totale
d’élimination Dtcppnj du 2,3,7,8-TCDD sans huile pour une émission dans le compartiment

récepteur n de I’huile et pour une réception et élimination du 2,3,7,8-TCDD dans j.

Drcop se calcule a partir des constantes de dégradation et d’enlévement du 2,3,7,8-TCDD
sans huile et de la modélisation de son devenir via le modele USEtox.

Finalement : D,TCDD,i,j = (Dhuile,enl,i,j + Dhuile,deg,i,j X XTCDD,j) + Zn(Dhuile,deg,i,n X

(1 = Xrcppn) X Dreppn,j) (€9 3-8)

Le bilan de masse impose que la somme des D’tcpp,ij pour une eémission dans i et une
élimination dans tous les compartiments récepteurs j fait 100% (tout ce qui rentre dans le systeme

doit en ressortir par élimination, il n’y a pas d’accumulation ni de production de 2,3,7,8-TCDD) :

YiD'rcpp,ij = 100% (éq 3-9)
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Cette vérification permet de s’assurer que le modéle est viable et qu’aucune fraction

massique de 2,3,7,8-TCDD n’a été « oubliée ».

3.4 Calcul des facteurs de devenir FF’ du 2,3,7,8-TCDD en présence de I’huile
au PCP

La matrice de facteur de devenir modifi¢ FF’ du 2,3,7,8-TCDD influencé par I’huile se

calcule a partir de 1’équation 3-5.

Dr i
’ _ TCDD,deg,i,j (A
FE'reppij =2 — = (éq 3-9)

TCDD,deg,j

D’une part, a partir de la nouvelle matrice D’tcpp, il est possible de distinguer les fractions
totales de dégradation de celles d’enlévement. A la deuxiéme étape notamment, seule la fraction

D1cpp,deg,n,j de 2,3,7,8-TCDD sans huile qui se dégrade dans j est « gardée ». Ainsi :

! _ e
D TCDD,deg,i,j — Dhuile,deg,i,j X XTCDD,j + Zn(Dhuile,deg,i,n X (1 - XTCDD,n) X DTCDD,deg,n,j) (eq
3-10)

D’autre part, le modeéle suppose que la cinétique de dégradation du 2,3,7,8-TCDD ne

change pas malgré la présence de 1’huile. Ainsi k’tcpp,deg = KTcDD,deg-

. . Dhuiledeg,i,j*XTcpD,j+2n(Phuiledeg,in X (1=XTcDDn)XDTCDD,degn,j) /-
Flnalement . FFITCDD,i,j — uile,deg,i,j J n uiledeg,in n egmn,j (eq 3_11)

krcpp,deg,j

3.5 Calcul des FC’ pour le 2,3,7,8-TCDD en présence d’huile et comparaison
avec les FC du 2,3,7,8-TCDD sans huile

Dans cette ¢tude, I’influence que pourrait avoir I’huile sur les effets toxiques et/ou
écotoxiques des PCDD/Fs et sur I’exposition de ’homme aux polluants n’est pas prise en compte.
Les matrices XF, EFwx et EFeco sont donc celles de la version conventionnelle de USEtox. Les
facteurs de caractérisation pour les catégories d’impact toxicité humaine et écotoxicité aquatique

se calculent alors de la maniére suivante :
FC'i,, = FF' X XF X EF (éq 3-12)

FC',., = FF' X EF (éq 3-13)
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Pour chacune des 17 fractions organiques influentes, les FC’tox et FC’eco du 2,3,7,8-TCDD
sont alors comparés respectivement aux FCiox €t FCeco du 2,3,7,8-TCDD sans huile a I’aide de ratio,

soit le rapport FC’ par FC pour chaque catégorie d’impact.

3.6 Analyse de scénarios

Deux scénarios sont proposés, I’un avec des constantes de dégradation du 2,3,7,8-TCDD
différents afin de représenter 1’accélération ou le ralentissement des cinétiques de dégradation du
2,3,7,8-TCDD dans I’air, I’eau et le sol en présence d’huile, I’autre avec une affinité moindre du
2,3,7,8-TCDD pour le transfert de 1’huile vers I’air car d’une part les résultats montrent qu’il s’agit
du principal mécanisme qui change en présence d’huile alors que la littérature ne le confirme ni ne

I’infirme et d’autre part, les PCDD/Fs sont connus pour étre peu volatiles.

Scénario 1 : pour le calcul de X, les constantes de dégradation Kaeg,air €t Kdeg,eau SONt 50%
plus elevées tandis que celle dans le sol Kgeg sol €5t 50% moins élevée. En effet, comme expliqué au
Chapitre 1, il se pourrait que 1’huile augmente la cinétique de dégradation des PCDD/Fs dans les
compartiments exposés aux rayons du soleil alors que dans le sol, la migration en profondeur des
PCDD/Fs et la réduction de la biodisponibilité pour les micro-organismes induites par la présence

de I’huile pourraient ralentir la dégradation des PCDD/Fs.

Scénario 2 : une plus faible volatilisation du 2,3,7,8-TCDD avec I’huile a été simulée en
diminuant de 50% les constantes de transfert ki;j de chacune des fractions organiques pour tout

compartiment i non-aérien et tout compartiment j aérien.

3.7 Application de la demarche pour le 1,2,3,6,7,8-HexaCDD

Le 1,2,3,6,7,8-HexaCDD étant le seul congénere présent dans la base de données de
USEtox et présent dans le PCP, la démarche développée pour le calcul des FC pour le 2,3,7,8-
TCDD sera egalement appliqué au 1,2,3,6,7,8-HexaCDD a titre de comparaison. Les proprietés
physico-chimiques nécessaires pour la caractérisation sous USEtox se trouvent a I’Annexe 2. La
base de données de USEtox ne présentant pas de données pour calculer les facteurs d’effet pour le
1,2,3,6,7,8-HexaCDD, son facteur de toxicité equivalente a été appliqué aux facteurs d’effet du
2,3,7,8-TCDD pour obtenir les siens (TEF=0.1 g-OMS05TEQ/Q).
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3.8 Intégration de ’influence de I’huile dans la caractérisation des impacts des

émissions de PCDD/Fs au Canada en 2001

Comme indiqué au Chapitre 1, il a été estimé qu’au Canada en 2001, les rejets de PCDD/Fs
a partir de poteaux traités au PCP étaient de 2 g-ITEQ dans I’air et de 9 g-ITEQ dans le sol (CCME,
2004). Ces quantités sont converties en utilisant les TEF de la méthode de I’OMS de 2005 et les
facteurs d’écotoxicité équivalent EEF (basés sur la toxicité sur les poissons) de I’OMS de 1998.
L’annexe 6 explique la conversion des unités g-ITEQ aux g-OMSO5TEQ avec notamment les
teneurs en PCDD/Fs dans le PCP données dans le Tableau 1-1. Le Tableau 3-2 donne les quantites
de PCDD/Fs émis par les poteaux en bois traités au PCP au Canada en 2001 dépendamment de la

méthode de quantification.

Tableau 3-2: Emissions de PCDD/Fs a partir de poteaux en bois au Canada en 2001 suivant
différentes méthodes de quantification (CCME, 2004)

I-TEQ OMSO05-TEQ | OMS98-EEQ
Air 29 1,499 1.59¢
Sol 99 6.70 g 7.16 g

Une comparaison est faite sur les impacts toxiques et écotoxiques potentiels des émissions
de PCDD/Fs au Canada suivant le choix des FC. D’un c6té, les impacts de toutes les émissions de
PCDDI/Fs sont évalués a 1’aide des FC du 2,3,7,8-TCDD sans huile issus du modele USEtox. D’un
autre coté, les impacts des émissions par les poteaux en bois traités au PCP sont caractérisés avec
les FC’ du 2,3,7,8-TCDD en présence de I’huile et les impacts reliés a toute autre émission de

PCDD/Fs sont caractérisés avec les FC du 2,3,7,8-TCDD sans huile.
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CHAPITRE4  ARTICLE 1 - INCLUDING ORGANIC MIXTURE
INFLUENCE ON DIOXINS AND FURANS FATE FOR TOXIC IMPACT
ASSESSMENT IN A LIFE CYCLE CONTEXT

L article intitulé « Including organic mixture influence on dioxins and furans fate for toxic
impact assessment in a life cycle context » a été soumis au journal The International Journal of
Life Cycle Assessment en Avril 2014, et présente les principaux résultats du projet de recherche.

L’approche méthodologique y est également décrite.

Cet article a été co-écrit avec Cecile Bulle (Polytechnique Montréal) et Louise Deschénes

(Polytechnique Montréal).

Les matrices FF’ du 2,3,7,8-TCDD par fraction organique influente sont données en
Annexe 8, et les valeurs des FC’ du 2,3,7,8-TCDD par fraction organique influente et pour tout

compartiment d’émission sont données en Annexes 9 et 10.

4.1 Abstract

Objectives: Polychlorodibenzo-p-dioxins and -furans (PCDD/Fs) are always produced as undesired
impurities and are found in traces in mixtures such as pentachlorophenol (PCP) pole-treating oil.
PCDD/Fs were previously shown to follow the oil’s fate by affinity, but life cycle impact
assessment (LCIA) has never taken into account such interactions within an organic contaminant
mixture. An approach was developed to assess the potential human toxic and aquatic ecotoxic

impacts of PCDD/Fs, including the influence of oil on fate.

Methods: 2,3,7,8-tetrachlorodibenzodioxin (TCDD) was used as a PCDD/Fs mixture proxy. The
new TCDD fate was approximated in two steps: 1) TCDD was considered to follow the oil’s
environmental fate and 2) when the oil is degraded, the fraction of non-degraded TCDD carried by

oil is considered emitted from the oil’s receiving compartments and distributed into the

environment. This distribution generates a new fate factor (ﬁ) matrix, and characterization factors

(CFs') are obtained by associating FFs’ to exposure and effect factors from the USEtox model.

Scenario analyses on TCDD’s degradation kinetic in the oil phase and its affinity for the volatilized
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oil fraction were conducted, since both mechanisms are poorly documented and weak assumptions

were made to model them.

Results: The model predicts that one of the most influent mechanisms is a higher transfer of TCDD
from air, freshwater and natural soil into air through oil volatilization. The presence of oil
moderately changes the FF values of TCDD for an emission to air, as compared to the significant
variations for emissions into freshwater and soil. The most influenced CFs are CFeco and CFox for
an emission into natural soil, which increase up to one and two order(s) of magnitude, respectively,
due to oil influence (CF’eco=5.3E+04 PAF.m3.d/kg and CF’0x=24.3 cases/kg). A 50% reduction in
degradation kinetics decreases both CFs’ by at least 14%, and reducing the affinity of TCDD for
volatilization through oil induces important variations of both CFs’ for emissions into freshwater

and natural soil.

Discussion and conclusion: An innovative approach was developed to include interactions between
co-contaminants in an LCA context, which seem to be significant in the studied context. However,
the most influent mechanism highlighted by the model, the affinity of PCDD/Fs for the oil
volatilized fraction, is poorly documented and modeled based on certain weak and influent
assumptions. A better understanding of the PCDD/Fs’ affinity for the volatilized oil fraction is

therefore a key issue.

Key-words: PCDD/Fs, pentachlorophenol pole-treating oil, fate factor, characterization factor,

contaminant interactions, aquatic ecotoxicity, human toxicity

4.2 Introduction

PCDD/Fs are never synthesized on purpose and are always emitted as traces within a complex
chemical mixture. Interactions between chemicals exist, and complex mixtures influence
PCDD/Fs’ fate in the environment from an environmental emission compartment to a compartment
of exposure and therefore their impacts. Such interactions were demonstrated to be significant
(Bulle, 2007; Cui & Ruddick, 2001; Hagenmaier, 1986; Isosaari et al., 2001; Jackson & Bisson,
1990; Kieatiwong et al., 1990; Pereira et al., 1985; Walters & Guiseppi-Elie, 1988) but were never

accounted for in a generic life cycle assessment (LCA) context. This paper aims to propose an
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innovative approach in an LCA context to include the influence of an organic phase on the fate of
the PCDD/Fs traces it contains.

PCDDI/Fs are persistent organic pollutants with very low solubility in water (between 0.074
ng/L and 419 ng/L) and vapour pressure (between 1.09E-10 Pa and 5.33E-06 Pa) and high
lipophilicity (logKow between 5.6 and 8.2) (Fiedler, 2003). Human populations are mainly exposed
through food, and among the 210 PCDD/Fs, 17 congeners cause severe diseases (carcinogen and
non-carcinogen effects) and are toxic to aquatic ecosystems (IARC, 1997; Schecter et al., 2006).
They may be found in reservoirs, such as wood poles treated with PCP, in which pesticides are
stocked (Ritchie, 2000). According to the most recent available data, which, unfortunately, have
not updated since 2004, the wood poles treated with PCP were responsible for 47% of total
PCDD/Fs emissions into soil in Canada in 2001 (CCME, 2004).

PCP pole-treating oil is an organic mixture that contains traces of PCDD/Fs, and certain studies
showed changes in the environmental behaviour of PCDD/Fs in the presence of oil. The high
affinity of PCDD/Fs for oil was first highlighted by Jackson & Bisson (1990), who mixed non-
contaminated soil, water and PCP oil in a ratio of 1:10:0.3. After the separation of the three phases,
PCDD/Fs concentration in oil was between 10 and 70 times higher than in soil and between 4 000
and 80 000 times higher than in water. Cui et Ruddick (2001) compared PCDD/Fs concentrations
in seven poles treated with PCP oil and showed a loss of PCDD/Fs over time explained by climate
conditions, evaporation, degradation and PCDD/Fs leaching enhanced by the presence of oil. In
the laboratory and based on field samples collected around poles, Bulle et al. (2010) modelled and
validated the influence of the oil on PCDD/Fs migration in the soil when leaching from treated
utility poles. Instead of staying at the first 5 cm of the soil surface as would be expected for
PCDD/Fs emitted alone, the PCDD/Fs were shown to migrate across the total 30 cm depth of the
soil columns and leachate under the columns in laboratory experiments (Bulle et al., 2011). In field
sampling, PCDD/Fs were measured up to 100 cm deep in the soil under treated utility poles. For
sandy and clay soils, PCDD/Fs concentrations were measured in aquifer areas at a depth of around
10 metres (Bulle et al., 2010). In addition, the presence of oil was shown to modify the PCDD/Fs’
degradation kinetic. On one hand, the photo-degradation mechanism does not occur when the oil
enhances the PCDD/Fs’ vertical migration in soil since photo-degradation only occurs within the
first millimetres of soil exposed to sunrays. On the other hand, Kieatiwong et al. (1990) measured

a higher photo-degradation kinetic of TCDD at the soil surface in presence of an organic solvent



52

(hexadecane). Using hexane and methanol, Wagenaar et al. (1995) also showed the increased
photo-degradation kinetic of respectively OCDD and OCDF at the soil surface. Finally, Halden
and Dwyer (1997) and Rugge et al. (1993) indicated that PCDD/Fs in soils strongly adsorb to
organic matters and become unavailable for biodegradation. However, it remains unclear whether
the influence of oil on PCDD/Fs biodegradation could make the PCDD/Fs unavailable to micro-
organisms such as soil organic matter. All these studies show the influence of oil on PCDD/Fs fate.
While some fate modelling was proposed in the site-specific context of a risk assessment, the oil’s
influence on PCDD/Fs fate has never been considered in the generic context of life cycle

assessment (LCA).

In LCIA, models usually define three steps for the cause-effect chain of a pollutant to develop
a CF: fate, exposure and effects. The USEtox multimedia model is focused on the aquatic
ecotoxicity and human toxicity impact categories. By entering landscape data, physico-chemical
properties, exposure and effects data, it mathematically represents the three steps by matrices of

fate factor FF (persistence of the pollutant in environmental compartments in days), exposure factor

XF (rate of human exposure in a day, only for human toxicity) and effect factor EF (number of
cases of diseases per kg for human toxicity, potentially affected fraction (PAF) of species when the
pollutant is in 1 m® of a compartment for aquatic ecotoxicity). The multiplication of these terms

gives CF,,, and CF,., matrices for the human toxicity and aquatic ecotoxicity impact categories
(Rosenbaum et al., 2008). None of the LCIA toxicity models have ever integrated interactions in
fate, exposure or effect between chemicals in mixtures even though most pollutants are emitted
within a mixture (Kinerson, 1987). CML 2002 experts indicate that this non-integration of
interactions in CF development should be tackled but that the lack of data is a strong obstacle
(Guinée et al., 2001). Since, little work has been carried out in this sense. To our knowledge, the
only efforts to model the toxic impacts of mixtures in LCIA were undertaken for mixtures in which
there was no crossed influence in contaminant fate. For example, Cadotte et al. (2007) developed
CFs for diesel in their assessment of the most effective remediation scenario for contaminated soils
to compensate for the lack of CFs in the toxicity CalTOX model, and a CF was developed for each
organic diesel compound inducing a range of eight orders of magnitude in the scenario impacts.
Because of the significant range, it was recommended that more precise CFs should be developed
for organic mixtures. In the same context, Sanscartier et al. (2010) developed CFs for diesel to
characterize the secondary impacts of different contaminated soil treatment methods since the
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IMPACT 2002 characterization model did not provide any either. The diesel was fractioned into
four organic fractions and the most likely to contaminate outside the site was chosen to represent
the diesel, but the entire organic mixture was not characterized. In light of these drawbacks, Bamard
et al. (2011) applied and compared different clustering approaches to represent an organic mixture
to model its fate and characterize its potential toxic impacts. Thus, the fate of the petroleum mixture
in PCP wood treating oil (without accounting for the presence of PCDD/Fs and PCP) has already
been determined despite the high number of organic components, their highly different properties
and the variability of the composition. One of the recommended methods was adapted from the
conclusions of the Total Petroleum Hydrocarbon Working Group (TPHWG) (Gustafson et al.,
1997) and consisted in grouping the oil components by close equivalent carbon number (ECN) and
leaching factors. Eighteen organic fractions were created and FF matrices were obtained for each
of them with the USEtox model. To our knowledge, the influence of oil on PCDD/Fs or of any

other solvent on traces of hydrophobic contaminants has never been modeled in an LCA context.

Therefore, the main objectives of this paper are to develop a modelling approach to integrate
the influence of the oil’s fate on the fate of PCDD/Fs to calculate FF for PCDD/Fs and to determine

aquatic ecotoxic and human toxic CFs for PCDD/Fs accordingly. The specific case of PCDD/Fs in
PCP pole-treating oil was chosen to illustrate the approach since the contaminant interactions are
better documented in the literature than for other mixtures. However, the developed approach may
later be applied to any other similar mixture composed of an organic carrier with traces of highly

hydrophobic compounds.

4.3 Methods

4.3.1 Choice of proxy substance for the PCDD/F mixture

Due to a lack of data on degradation half-lives and bioaccumulation factors, USEtox only

provides CFs for the following PCDD/Fs: 1,2,3,6,7,8-HexaCDD (present in PCP), 2,7-DiCDD,
1,2,3,7,8-PentaCDD, 2,3,7,8-TCDD (TCDD) and 2,3,7,8-TCDF (absent in PCP). Nevertheless,
since all the PCDD/Fs have a similar environmental behaviour in terms of fate (Fiedler, 2003), any
one could be chosen as a proxy to determine the fate of the others. Moreover, the toxic equivalency
factors (TEFs) currently used to quantify PCDD/F emissions are all expressed in terms of TCDD’s
toxic equivalent (Kutz et al., 1990; Van den Berg et al., 1998; VVan den Berg et al., 2006). A toxic
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equivalency emission expressed in TEQ is the TEF weighted sum of PCDD/Fs masses. Likewise,
an aquatic ecotoxic equivalency emission (EEQ) can be estimated with ecotoxicity equivalency
factors (EEFs) for fish based on TCDD ecotoxicity. For these reasons, in this project, TCDD was
used as a proxy substance to model the environmental behaviour of the six main PCDD/Fs of
concern found in PCP pole-treating oil, namely OctaCDD/F, HeptaCDD/F and HexaCDD/F
(Environment Canada, 2009), even if there is no TCDD in PCP.

4.3.2 Modeling the influence of the oil on the fate of PCDD/Fs

The literature highlights that PCDD/Fs have a higher affinity for oil than soil, air or water and
that, in soil, the oil behaves as a carrier of the PCDD/Fs until its degradation (Bulle et al., 2010;
Cui & Ruddick, 2001; Fiedler, 2003; Jackson & Bisson, 1990; Pereira et al., 1985). It is proposed
in the present paper to extrapolate this oil carrying behaviour and to consider that, due to their high
affinity for oil, the PCDD/Fs are being carried and transferred in the different environmental
compartments by the oil until its disappearance. The fraction of remaining non-degraded PCDD/Fs
once the oil has been degraded is then considered reemitted in the oil receiving compartments.

The influence of oil requires the determination of a new PCDD/Fs emission pattern. As illustrated
in Figure 1, the influenced fate of TCDD can be divided into two steps: in the first step, TCDD
follows the oil fate and in the second step, TCDD has its own fate as a single compound once the
oil is eliminated. In each step, a percentage of the total emission of TCDD into compartment i and
eliminated in compartment j is determined. The elimination is either removal (from the USEtox
system via sedimentation in water, leaching in soil or removal to stratosphere in air) or degradation

mechanisms.
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Figure 4-1 Illustration of TCDD transfers between compartment A and compartment B. In bold are
the sub-steps in which TCDD is considered transferred from compartment A to compartment A for

final elimination (removal and degradation) in the determination of the overall transfer

Therefore, the overall fraction D’tcpp,ij (W/w) of TCDD emitted in compartment i in the
presence of the oil and eliminated in receiving compartment j is composed of P1j (w/w)—the
fraction of TCDD transferred from i to j and eliminated from j within oil during step 1—and P2

(w/w)—the remaining non-degraded fraction of TCDD released at the end of step 1 in all the
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environmental compartments in which the oil was transported from i and transferred and ultimately

eliminated in compartment j during step 2 (see eq4-1 and eg4-5).

D'repp,ij = Puij + P2ij (€94-1)

In the first step, the TCDD follows the overall environmental transfer of the oil from i to j where
the oil is ultimately eliminated. Thus, a fraction of TCDD follows the removed oil and the other
fraction is divided into two proportions: the first degrades at the same time as the oil and the
second is not degraded yet since TCDD is more persistent than oil but follows the fate of step
2. As shown in eq4-2, the first term of Py,i; is the fraction of TCDD that follows the oil in its
removal mechanism, and the second term is the fraction of TCDD that follows the oil from i to
j and is degraded in j.

Piii = Doilrem,ij T Doildegij X XTcpp,j (W/W) (q4-2).

Doil,rem,ij and Doildeg,ij (% W/w) are the overall fractions of the oil emitted in compartment i and
received in j that are removed and degraded in j. They are equal to the oil fate factor FFoii,ij
(day) from i to j multiplied by Krem,oitj (day™) and Keeg,oitj (day™), respectively, which are the oil
removal and degradation kinetic constants in j. Xtcop,j (% w/w) is the percentage of TCDD
degraded in j when 99% of the oil degradation in j has occurred. This 99% value is chosen
arbitrarily to represent the total degradation of the oil since it is assumed to degrade with a first
order kinetic (meaning that the remaining oil mass in j follows an asymptote never reaching
zero). Xtcopp,j is calculated from the degradation kinetic of TCDD and of the oil in air, water
and soil (Kdeg,a, Kdeg,w, Kaegsl in day™) assuming that TCDD degradation is not influenced by the
presence of oil (this assumption is debatable and was tested in a scenario analysis).

In the second step, after the oil’s degradation in j, a proportion of TCDD is neither degraded
nor removed within the oil but distributed a second time without the oil. Therefore, all the oil
receiving compartments j are considered as the emission compartments of their proportion of

redistributed TCDD, as expressed in equation 4-3.
P2,i,j = Zn(Doil,deg,i,n X (1 - XTCDD,n) X DTCDD,n,j) (eq4'3)

Doil,deg,in (W/W) is the overall fraction of the oil emitted in compartment i and received in n that
is degraded in n. It equals the oil fate factor FFoi,ij from i to n multiplied by the oil degradation

Kinetic constant in n Keeg,oitn (S1). (1-Xn) is the percentage of non-degraded TCDD in n when
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99% of the non-removed oil is degraded in n. Dtcop,nj gives the overall fraction of TCDD
emitted in n and ultimately eliminated in j in the absence of the oil, equal to the sum of the
overall fractions Dtcpp,rem,nj @nd Dtcpp,degnj. FOr any pollutant and for an emission into any

compartment, equation 4-4 applies.
Zb(Dpollutant,a,b) = Zb(Dpollutant,rem,a,b + Dpollutant,deg,a,b) = 100% (eq4'4)-

Fina”y D’TCDD,i,j = [Doil,rem,i,j + Doil,deg,i,j X XTCDD,j] + [Zn(Doil,deg,i,n X (1 - XTCDD,n) X

DTCDD,n,j)] (eq4-5)

The equation makes it possible to determine a new TCDD fate factors matrix FF'rcpp (in day),
which accounts for the oil’s influence on the fate of TCDD. In eq4-5, it is possible to separate
D’tcop,rem,i,j and D’ tcpp,deg,ij for a TCDD emission in i with the oil and a reception and elimination

in j as displayed in eq4-6 and eq4-7.
D’TCDD,rem,i,j = [Doil,rem,i,j] + [Zn(Doil,deg,i,n X (1 - XTCDD,n) X DTCDD,rem,n,j)] (eq4'6)

D'rcopdegij = |Doildegij X Xtcop;] + [Zn(Doitdegin X (1 — Xrcppn) X Drcpp,degn;)] (€94-7)

Keeping the assumption that the presence of oil does not influence the degradation kinetic of
TCDD, it is considered that the degradation kinetic remained the same in steps 1 and 2, meaning

that D’tcop,deg,ij Can be considered equal to K'tcpp,degj X FF'rcpp,ij- Therefore, by combining this

to eq4-7, it is possible to determine FF’tcop,ij (€q4-8).

!
FFrcpp,ij =

D/TcDD degij Doﬂ,deg,i,jXXTCDD,j+En(Doi1,deg,i,n><(1—XTCDD,n)XDTCDD,deg,n.j) (eq4-8)
K/TcDD,deg KTcDD,deg,j

Only emissions of oil and PCDD/Fs into continental air, freshwater and natural soil
compartments are considered. The fractions from the TPHWG method and defined by Bamard et
al. (2011) are used to represent the oil. The sulfur compound fraction which is in very small
proportions is excluded (Esso, 2003a) since only the influence of the organic phases on the fate of

PCDD/Fs has been assessed in the literature. The physico-chemical properties of the 17 organic

fractions required to obtain D geg aNd Dy rem With the USEtox model were calculated by Bamard
et al. (2011) using the TPHWG’s quantitative structure-activity relationship and are in Supporting

information 2 along with the physico-chemical properties of TCDD required to obtain Drcpp deg

and Drcpp rem- ECN 10 12 is the organic fraction including all potential components with an ECN
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between 10 and 12. It is assumed that TCDD has exactly the same affinity for each organic fraction,

and there is no interaction between fractions. D'rcpp (€94-5) and FF'r¢pp (€q4-8) are determined
for each of the 17 influencing organic fractions. These values are compared with the original
USEtox values for TCDD obtained without accounting for the influence of oil on TCDD fate.

4.3.3 New CF’cc; and CF’«x matrices for aquatic ecotoxicity and human toxicity

Impact categories

Each organic fraction provides a new FF'rcpp matrix for TCDD. Due to a lack of data, any

possible influences of the oil on the exposure or effect of the PCDD/Fs are not taken into account,

so the XF and EF matrices are the same as the ones in the conventional USEtox model (see

Supporting information 3). Finally, for each organic fraction, m matrices for the aquatic
ecotoxicity and human toxicity impact categories are calculated using eq4-9 and eg4-10 and
compared to the original USEtox values for TCDD obtained without accounting for the influence
of oil on TCDD fate.

CF'yox = FF” X XF X EF;, (in case/Kgemited) (€04-9) and CF'ecotox = FF' X EFeeorox (iN
PAF.m3.day/Kgemitted) (€q4-10)

4.3.4 Scenario analysis

Two scenarios are tested to determine the robustness of the results when modifying the weakest
modelling assumptions: the first changes the TCDD’s degradation constants in air, water and soil
(Kdega, Kdegw, Kdeg.st in ), and the second changes the TCDD’s specific affinity for the oil during
its volatilization into air compartments in the first step of the approach. In scenario 1, since the
degradation kinetic of PCDD/Fs may change with oil in the different compartments (decreasing or
increasing due to the presence of oil), the scenario sets a 50% higher degradation kinetic for TCDD
when it is in the air and water receiving compartments in which photodegradation may increase in
the presence of oil and a 50% lower degradation kinetic when it is in a soil receiving compartment
in which migration with oil in deeper soil layers (away from the sunrays) may decrease the
photodegradation kinetic. These assumptions were used to determine new Xtcpp values. In
scenario 2, since the oil carrying behaviour of PCDD/Fs when volatilized has never been

demonstrated in the literature (this behaviour was only shown in soil migration), the transfer
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constants of the organic fractions from all non-aerial compartments to aerial compartments are
reduced by 50% so that TCDD follows hypothetic organic fractions with a 50% lower transfer to
the air.

4.4 Results and Discussion

4.4.1 Modelling the oil’s influence on PCDD/Fs’ fate

Supporting information 1 outlines the different values of Xtcop depending on the
compartment. Figure 4-2 illustrates the overall elimination fractions Dtcop of TCDD without the
influence of oil and D’tcpp of TCDD with oil influence. Depending on the influencing organic
fraction, overall TCDD transfer without the oil changes significantly for emissions into the
continental air, freshwater and natural soil compartments. Only the highest and lowest D’tcppii,i
results for the different aliphatic and aromatic oil fractions are presented, indicating the overall
behaviour variability between the different oil compounds as TCDD carriers. Results are shown

for emissions into the continental air, freshwater and natural soil compartments.
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Figure 4-2 Dtcop and D’tcpp Values of TCDD relative to the influence of the organic fraction for
an emission into the continental (a) air, (b) freshwater, (c) natural soil compartments. The fractions

with the lowest and highest D’ for the aliphatic and aromatic fractions are specified

Emission into continental air: All organic fractions slightly increase the proportion
Dcopaircqirc Of the TCDD eliminated in continental air from 29% to 49% (w/w) at most, and
proportions of TCDD transferred and eliminated in all other compartments decrease moderately.
This slight increase of Drcopp,airc,airc 1S explained by the low half life in air of oil organic fractions,
which are mainly eliminated in continental air (meaning that oil mainly transports TCDD in
continental air where it is released) and by the low Xtcpp.air Values (meaning that the fate of
modified TCDD mainly follows TCDD fate from air). Therefore, for the continental air receiving
compartment, the fate factor FFairc-airc 0f TCDD (3.5 days without oil influence) does not change
significantly (x1.0 to x1.7) in presence of oil, nor do other FFs from continental air to other
receiving compartments. It is difficult to build upon the literature results on oil carrying behaviours
relative to PCDD/Fs in air since some studies assessed the emission into air of PCDD/Fs from
wood poles treated with PCP but none mentioned the role of the oil in the fate of the PCDD/Fs
(CCME, 2004; Cull et al., 1984; Hassanin et al., 2006). In a different context, Yu et al. (2006)
studied the relationship between PCDD/Fs with elemental carbon and organic carbon (OC)
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particles emitted into the atmosphere and concluded that PCDD/Fs can be strongly adsorbed to
elemental carbon and OC particles. Since elemental carbon particles contain organic carbons and
impurities such as polycyclic aromatic hydrogen, PCDD/Fs are likely to follow the oil’s fate in air
as well, though a gas phase and particles behave quite differently. The modelled transfer of TCDD
into continental air is stronger when influenced by the lightest fractions (especially ECN 11 14)
and stronger when influenced by the aliphatic fractions than the aromatic fractions due to their
higher affinity for air. This is predicted by the model as the most influent mechanism modifying
the fate of TCDD emitted into air in the presence of oil. Although Kinerson (1987) affirmed that
the volatilization of pollutants in mixtures can easily change depending on the parameters affected
by mixtures (vapour pressure, solubility, etc.), it remains an uncertain mechanism and the actual
extent to which the TCDD’s high lipophilicity and the higher volatility of organic fractions (up to
eight orders of magnitude higher vapour pressures) can overbalance the very low volatility is
debatable.

Emission into continental freshwater: Two main changes are observed: 1) light organic
fractions (e.g. ECN 10 12, EC 11 14 and olefins) enable the degradation of a higher proportion of
TCDD into the continental air compartment and 2) heavy organic fractions (e.g. ECN 23 25 and
ECN 25 27) enable the removal of a higher fraction of TCDD in the continental freshwater
compartment. The volatilization of organic fractions into the continental air compartment increases
TCDD up to 35% while the organic fractions’ removal mechanism (sedimentation) increases the
overall fraction Dtcpp.fwe.fwc Of TCDD eliminated in continental freshwater from 87% to 96%. In
the latter case, the overall removal fraction Drcop rem,fwc,fwc increases but the overall degradation
fraction Drcop,deg.fwc,fwc decreases. Thus, light organic fractions increase the continental air and
freshwater receiving compartments TCDD fate factors FFwc-airc and FFavc-fwc by 16 fold at most
(at 4.2 days) and 2.1 fold at most (at 18 days), respectively, when compared to USEtox values
without oil influence, while heavy organic fractions reduce FFc-twc by 3.8 fold (at 2.43 days). No
study has assessed the possibility of the increased volatilization of TCDD from water under the
influence of organic compounds to confirm the occurrence of such a mechanism. The important
role of elimination by sedimentation is due to the high organic carbon-water partition constant Koc
of the organic fractions and PCDD/Fs (related to high Kow) (Govers & Krop, 1998; Mackay et al.,
2006a, 2006h, 2006c¢). In the PCP oil context, Li et al. (2012) measured PCDD/Fs concentrations

in the environment near an abandoned PCP factory and found that PCDD/Fs emitted into river via
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wastewater are very persistent in sediments with a high concentration of PCDD/F congeners (667
pgWHO-TEQ/g) 10 years after the end of production. But very few studies account for the role of
the oil in the accumulation of PCDD/Fs in sediments.

Emission into continental natural soil: Only aliphatic fractions and olefins are predicted to
increase TCDD transfer from a natural soil compartment into a continental air compartment (from
0% without oil up to 28% with the ECN 11 14). For other organic fractions, continental natural soil
remains the main elimination compartment of TCDD. For natural soil as receiving compartment,
organic fraction influence reduces FFnsic-nsic by 2.1 fold at most (at 241 days) and for continental
air as receiving compartment, it increases FFnsic-airc by 106 fold at most (at 3.4 days). In
comparison, Bulle et al. (2008) showed that if oil enhances PCDD/Fs migration in soil, it does not
seem to enhance PCDD/Fs migration in other compartments since the PCDD/Fs are only migrating
deeper in the soil under the influence of the oil fractions. However, it is difficult to compare these
results with the aliphatic and olefin fractions’ influence on PCDD/Fs volatilization since it was
beyond the study objectives and not accounted for in the model or measurements by considering
that all volatile compounds in the oil had already disappeared. In a different context, Li et al. (2012)
showed that PCDD/Fs concentration in the atmosphere near an abandoned PCP production plant
was much higher than PCDD/Fs concentration at a reference site, a residential area located 50 km
from the abandoned factory (29 581 fg/m? as compared to 1993 fg/m?), 10 years after the cessation
of any activities. They suggested that PCDD/Fs were from volatilization from the highly

contaminated soil by adsorption to soil and dust particles.

4.4.2 New CF’c, and CF’wx matrices for aquatic ecotoxicity and human toxicity

Impact categories

Figure 4-3 shows the TCDD CFeco and CFox values in the absence of oil and the lowest and
highest CF’eco and CF’tox When oil is present for emissions into the continental air, freshwater and
natural soil compartments. The ratios of extrema CF’ and CF are given below the bar charts for
each emission. All the CF’eco and CF’tox 0f TCDD in the presence of each organic fraction for
emissions into continental air, freshwater and natural soil compartments can be found in Supporting
information 4 and 5. An emission of TCDD with oil into continental freshwater induces the highest
potential impacts on aquatic ecosystems and human health, whereas an emission into continental

natural soil still induces the lowest ones. It should be noted that TCDD without oil yields the highest
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potential toxic impacts for any emission among all the pollutants characterized by USEtox, while
it belongs to the first tenth of the highest potential ecotoxic pollutants. An analysis of the definition
of the CFs (eg4-9 and eg4-10) and the values of FF (without the oil) and FF’ (with the oil) indicates
that, for all i emission compartments, CFeco,i changes exactly in the same proportions as FFiwc
since TCDD (with and without oil) persists much longer in continental freshwater than in global
freshwater—the only two compartments leading to ecotoxic effects in USEtox (seawater and ocean
do not). As for the CFox,i, the ratios are directly correlated to the ratio of FF and FF’ for continental
air or continental freshwater receiving compartment depending on the emission compartment
because the value of TCDD effect factor EF is the same for any exposure pathway and these
receiving compartments have high exposure rates (via ingestion of fish, exposed products, meat

and dairy products) and high persistence times (see Supporting information 3).
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Figure 4-3 Comparison of the values in logarithmic scales of TCDD CF without oil and minimum
and maximum TCDD CF’ influenced by organic fractions for three emission compartments for the
(a) aquatic ecotoxicity impacts category, (b) human toxicity impacts category and ratio of minimum
and maximum TCDD CF’ influenced by organic fractions and TCDD CF without oil

Emission into continental air: The influence of oil in TCDD CF’ is not significant since it divides
CFeco by 1.7 down to 6.1E+04 PAF.m3.d/kg at most and multiplies the value of CFix by 1.5 at
most, reaching 41.9 cases/kg (by the light ECN 11 14 aliphatic fraction).

Emission into continental freshwater: The volatilizing organic fractions multiply the value of CFeco
by 2.1 at most (at 1.2E+07 PAF.m3.d/kg), and the organic fractions that increase the overall
removal fraction of TCDD in continental freshwater divide the TCDD CFe by 3.7 at most,
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reaching 1.6E+06 PAF.m3.d/kg. The TCDD CFwx without oil changes in the same proportions
(between 26.7 and 226.5 cases/kg).

Emission into continental natural soil: The presence of oil increases CFeco and CFiox due to the
increase in the overall elimination fractions of TCDD received in the continental freshwater
(despite very low FF values) and continental air compartments whereas, without the oil, TCDD
would stay mainly in natural soil, which induces neither ecotoxic nor toxic impacts. CFec IS
multiplied by 16 at most (at 5.3E+04 PAF.m3.d/kg) while CFx is multiplied by 116 at most (at
24.3 cases/kg). Bulle et al. (2010) raised the issue of possible micro-contamination due to the
measured concentrations of TCDD in aquifer zones under PCP treated poles, and Pereira et al.
(1985) mentioned the possible transport of PCDD/Fs via the oil phases of wastewater dragged by
important precipitations leading to aquifer contamination. The USEtox model integrates lixiviation
but the groundwater is contained in the natural soil compartment where no impact is induced.
Therefore, although the presence of oil increases the potential ecotoxic and toxic impacts in
agreement with the literature, it is especially due to the transfers from the continental natural soil
compartments to the continental freshwater and continental air compartments (modelled by run-off

flows and volatilization, respectively).

Fractioning the oil is an effective alternative to represent the oil’s fate (Bamard et al., 2011).
Nevertheless, the CF’ ranges for both impact categories for TCDD with oil raise the question of a
unique CF’ by weighting with the composition of the oil, assuming that PCDD/Fs have the same
affinity for each organic fraction. But PCP oil is a complex organic mixture, and its composition is
unknown and variable. Moreover, the definition of the 18 fractions (17 organic fractions + 1 sulfur
compound fraction) by Bamard et al. (2011) is based on potential oil components determined
according to the range of ebullition temperatures of the oil and the CONCAWE organic compound
database (van de Meent et al., 2010). Therefore, the 18 organic fractions may miss and/or add
organic compounds and fractions. Finally, the degradation constants of the organic fractions in soil
and water are considered to have the same values in USEtox (van de Meent et al., 2010) though
they obviously do not (Mackay et al., 2006c¢).
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Tables 4-1 and 4-2 indicate the lowest, highest and mean variations of TCDD CF’eco and CF’ox

with oil for the two scenarios as compared to the CF’eco and CF’ox Of the default scenario.

Table 4-1 Lowest, highest and mean variations of CF’eco (TCDD with the oil) for the scenario

analysis on the degradation constants ke¢eg 0f TCDD and the transfer constant of organic fractions

from non-aerial compartments to aerial compartments

Scenario 1 Scenario 2
o kij with i and j respectively
Emission | Kdeg,a(2,3,7,8- | Kdegw(2,3,7,8- | Kdegsi(2,3,7,8- . .
non-aerial and aerial
compartment TCDD) TCDD) TCDD)
compartments
+50% +50% -50% -50%
Air [-33% ; -16%] ; mean: -26% [0.0% ; +2.9%] ; mean: +0.4%
Freshwater [-33% ; -3.9%] ; mean: -22% [0.0%; +57%] ; mean: +24%
Natural Soil [-24%; +1.8%)] ; mean: -14% [-41% ; -5.2%] ; mean: -29%
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Table 4-2 Lowest, highest and mean variations of CF’ox (TCDD with the oil) for the scenario

analysis on the degradation constants ke¢eg 0f TCDD and the transfer constant of organic fractions

from non-aerial compartments to aerial compartments

Scenario 1 Scenario 2
o kij with i and j respectively
Emission | Kdeg,a(2,3,7,8- | Kdegw(2,3,7,8- | Kdegs1(2,3,7,8- . i
non-aerial and aerial
compartment TCDD) TCDD) TCDD)
compartments
+50% +50% -50% -50%
Air [-19% ; -15%] ; mean: -17% [0.0% ; +0.1%] ; mean: 0.0%
Freshwater [-33%; -5.5%] ; mean: -22% [0.0%; +48%] ; mean: +19%
Natural Soil [-19%; -13%] ; mean: -16% [-46% ; -30%] ; mean: -39%

In scenario 1, on average, CF’eco and CF’tox decrease in small proportions (mean variations
between -14% and -26%) when considering that degradation kinetic modification occurs in the
presence of oil. When comparing the scenario 1 results with the CFs obtained without oil, this
would correspond to a systematic decrease in the TCDD CF in presence of oil, regardless of the
emission compartment and oil fractions. In scenario 2, for an emission into continental air, the
TCDD CF’eco and CF’tox do not vary. For an emission into continental freshwater, both CFs’ would
increase by over 20% on average (less TCDD volatilization means increased exposure through
water and fish), while, for an emission into continental natural soil, the CFs decrease by at least
29% (less TCDD volatilization means increased TCDD fraction remaining in soil where no

exposure occurs).

4.5 Conclusions

Studies have shown the importance of organic phases in PCDD/Fs fate in a risk assessment
context, and the approach developed here is an innovative attempt to represent this influence in a
LCA context. The assumption that PCDD/Fs exactly follow the fate of oil in a first step
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significantly changed TCDD fate, leading to a significant increase or decrease in the toxic impacts
depending on the emission compartment and oil organic fractions considered. Certain changes
require further studies on the oil’s influence on PCDD/Fs fate to validate the approach’s
assumptions. An analysis of the scenarios showed the relatively strong influence of some of the
weak modeling assumptions, demonstrating the importance of better evaluating the influence of oil
on PCDD/Fs degradation kinetic and on PCDD/Fs volatilization from soil and water in laboratory
experiments. Future work could also take into account the influence of other co-contaminants such
PCP on PCDD/Fs fate and change the XF and toxic and ecotoxic EF matrices of TCDD considering

the co-contaminants’ influence.
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4.8 Supporting Information (SI)

4.8.1 Sl 1 - Calculation of X, TCDD degradation percentage when 99% of the
oil is degraded
The degradation in air, water and soil is assumed to be a first-order kinetic. The

concentration of each organic fraction Coi is equal to 1% of the initial concentration Ci i at time

t=to.01,0il. Thus:

C i . . .
Z’L'ml = 0.01 = exp(—Kgeg,oil X to.01,0i1), With Kaeg il the degradation constant of the oil.
i,0il
1n(0.01)
Consequently tg g1 051 = — aegon”

Thus, at t=to.01,0il, the concentration of TCDD Cx tcop is equal to X% of the initial concentration of
TCDD Citcop -

Cxre v . In(0.01) .
—EIDD = X = exp(—KgegTcoD X t0.01,011) = EXP (kdengCDD X —> with - Kegrcop  the

CiTcpp Kdeg,oil

degradation constant of TCDD.
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The calculation is carried out for each organic fraction since the degradation constant changes every

time. The table below gives the X for each environmental compartment.

Table 4-3 TCDD degradation percentage per compartment for each organic fraction influence

Air Eau Sol

Aliphatic fractions

ECN 1114 37.7% 33.0% 18.1%
ECN 14 17 32.3% 52.7% 31.2%
ECN 17 18 29.1% 67.9% 43.4%
ECN 18 21 26.3% 82.2% 57.8%
ECN 21 23 23.1% 94.6% 76.7%
ECN 2325 20.9% 98.8% 89.0%
ECN 25 27 18.9% 99.9% 96.5%
ECN 27 30 16.8% 100.0% 99.7%
Aromatic fractions

ECN 10 12 28.9% 11.3% 5.8%
ECN 12 14 27.3% 20.9% 11.1%
ECN 14 16 25.8% 36.9% 20.5%
ECN 16 18 24.3% 59.4% 36.3%
ECN 18 19 23.3% 77.6% 52.7%
ECN 19 22 22.0% 94.7% 76.9%
ECN 22 23 20.7% 99.7% 94.4%
ECN 23 25 19.8% 100.0% 99.2%
Olefins 1.4% 24.4% 13.0%




4.8.2 Sl 2 — Physico-chemical properties of the 17 organic fractions and TCDD
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Name MW Kow Koc KH (25°C) | Pvap(25°C) | Sw(25°C) Kdeg-a Kdeg-w Kdeg-sed Kdeg-sl
Units g.mol? - L.kg? | Pa.m3mol? Pa mg.L? d? d? d? d?
ECN 1114 | 1.76E+02 | 4.73E+04 | 3.53E+04 | 5.82E+04 3.59E+01 | 1.08E-01 | 8.10E-01 | 4.44E-02 | 1.27E-02 | 4.44E-02
ECN 14 17 | 2.17E+02 | 3.40E+05 | 2.54E+05 | 1.85E+05 3.84E+00 | 4.51E-03 | 9.81E-01 | 2.37E-02 | 6.77E-03 | 2.37E-02
é’ ECN 17 18 | 2.45E+02 | 1.26E+06 | 9.45E+05 | 3.92E+05 8.66E-01 | 5.41E-04 | 1.11E+00 | 1.56E-02 | 4.46E-03 | 1.56E-02
E ECN 18 21 | 2.73E+02 | 4.71E+06 | 3.52E+06 | 8.20E+05 1.95E-01 | 6.49E-05 | 1.26E+00 | 1.03E-02 | 2.93E-03 | 1.03E-02
'cc% ECN 21 23 | 3.086+02 | 2.43E+07 | 1.82E+07 | 2.03E+06 3.03E-02 | 4.59E-06 | 1.46E+00 | 6.09E-03 | 1.74E-03 | 6.09E-03
.<_9(- ECN 23 25 | 3.35E+02 | 9.06E+07 | 6.77E+07 | 4.16E+06 6.83E-03 | 5.51E-07 | 1.63E+00 | 4.01E-03 | 1.15E-03 | 4.01E-03
ECN 25 27 | 3.63E+02 | 3.37E+08 | 2.52E+08 | 8.45E+06 154E-03 | 6.61E-08 | 1.82E+00 | 2.64E-03 | 7.54E-04 | 2.64E-03
ECN 27 30 | 3.97E+02 | 1.74E+09 | 1.30E+09 | 2.03E+07 2.39E-04 | 4.67E-09 | 2.08E+00 | 1.57E-03 | 4.47E-04 | 1.57E-03
ECN 1012 | 1.45E+02 | 2.67E+03 | 1.99E+03 | 7.81E+01 6.02E+00 | 1.12E+01 | 1.12E+00 | 1.48E-01 | 4.24E-02 | 1.48E-01
®
é ECN 12 14 | 1.73E+02 | 9.07E+03 | 6.78E+03 | 1.43E+02 1.28E+00 | 1.56E+00 | 1.20E+00 | 7.57E-02 | 2.16E-02 | 7.57E-02
E ECN 14 16 | 2.01E+02 | 3.08E+04 | 2.30E+04 | 2.55E+02 2.73E-01 | 2.16E-01 | 1.29E+00 | 3.86E-02 | 1.10E-02 | 3.86E-02
% ECN 16 18 | 2.29E+02 | 1.05E+05 | 7.83E+04 | 4.45E+02 5.83E-02 | 3.00E-02 | 1.37E+00 | 1.97E-02 | 5.62E-03 | 1.97E-02
< ECN 18 19 | 2.50E+02 | 2.62E+05 | 1.96E+05 | 6.70E+02 1.83E-02 | 6.83E-03 | 1.45E+00 | 1.19E-02 | 3.39E-03 | 1.19E-02
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ECN 1922 | 2.79E+02 | 8.93E+05 | 6.67E+05 | 1.14E+03 3.89E-03 | 9.49E-04 | 1.55E+00 | 6.04E-03 | 1.73E-03 | 6.04E-03

ECN 22 23 | 3.07E+02 | 3.04E+06 | 2.27E+06 | 1.93E+03 8.30E-04 | 1.32E-04 | 1.65E+00 | 3.08E-03 | 8.80E-04 | 3.08E-03

ECN 23 25 | 3.28E+02 | 7.60E+06 | 5.68E+06 | 2.85E+03 2.60E-04 | 3.00E-05 | 1.74E+00 | 1.86E-03 | 5.31E-04 | 1.86E-03
Olefins 1.89E+02 | 1.14E+05 | 8.51E+04 | 1.03E+05 3.70E+01 | 6.81E-02 | 2.80E+01 | 6.34E-02 | 1.81E-02 | 6.34E-02
2.3.7.8-TCDD 3.22E+02 | 6.31E+06 | 3.16E+06 | 5.05E+00 2.00E-07 | 2.00E-04 | 8.32E-02 | 3.85E-03 | 4.28E-04 | 1.93E-03
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4.8.3 Sl 3 — Exposure factor XF, toxic and ecotoxic effect factor EF,,, and EF,., matrices of TCDD from the conventional
USEtox model

Table 4-4 XF matrix of TCDD (day™)

Receiving compartments

Urban Continental Global
Air Air Freshwa | Seawat Natu.r Agrlcu.ltur Air Freshwa Ocean Natu.r Agrlcu.ltu
ter er al soil al soil ter al soil | ral soil
. 4 51E | 1.30E- 1.70E-
Inhalation 04 06 0.00 0.00 0.00 0.00 07 0.00 0.00 0.00 0.00
Drinking | o 05 | 000 | 2*% | 000 | 000 | 000 000 | 8% | 000 | 000 | 000
water 07 08
g | ti
3| 'hgestion 9.32E- 1.22E-
= | of exposed | 0.00 0.00 0.00 0.00 | 1.93E-16 0.00 0.00 0.00 | 7.43E-17
S 05 05
o | produce
=
L;-J. Ingestion
of 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 | 2.61E-10 0.00 0.00 0.00 0.00 | 1.00E-10
unexposed
produce
Ingestion 1.47E- 1.78E- 1.92E- 6.83E-
of meat 0.00 05 07 0.00 0.00 | 3.11E-09 06 08 0.00 0.00 | 1.19E-09




Ingestion

of dairy | 0.00 2A7E-) 282E- |60 | 0.00 | 3.60E-00 | 283E | LOIE 1 h00 | 0.00 | 1.38E-00
05 07 06 07

products

Ingestion 2.16E- | 1.13E- 8.41E- | 1.05E-

of s | 0-00 | 0.0 o o | 000 0.00 0.00 o o7 | 000 | 000

Table 4-5 Toxic Effect EF,,, matrix (case/Kintake)

Exposure pathway

Inhalation Ingestion

Cancer 4.88E+04 4.88E+04

Toxic effect
Non-cancer | 0.00E+00 0.00E+00




77

Table 4-6 Ecotoxicity Effect EF,., matrix (PAF.m*/kg)

Receiving compartments
Urban Continental Global
Air Air Freshwat | Seawat Natu_r Agrlcu!tur Air Freshwat Ocean Natu_ral Agrlcu!tur
er er al soil al soil er soil al soil
+ +
Freshwater 0 0 5.55E+0 0 0 0 0 5.55E+0 0 0 0
ecosystems 6 6
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4.8.4 S| 4 — Characterization factors for TCDD per influencing organic fraction and

TCDD without oil for the aquatic ecotoxicity impact category

CFeco ( PAF-ms-d‘(kgemitted)

1.2E+05
1.0E+05
8.0E+04
6.0E+04
4.0E+04
2.0E+04
0.0E+00

Emission into continental air

ECN 11 14

ECN 14 17

ECN 17 18
ECN 18 21
ECN 21 23
ECN 23 25
ECN 25 27
ECN 27 30
ECN 10 12

Aliphatic

ECN 22 23
ECN 23 25

ECN 12 14
ECN 14 16
ECN 16 18
ECN 18 19
ECN 19 22

Aromatic

Influencing organic fractions
mmm 2 3,7,8-TCDD with the oil

—2,3,7,8-TCDD without the oil

Olefins

O

e
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1.4E+07
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—2,3,7,8-TCDD without the olil

Olefins

O
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4.8.5 S| 5 - Characterization factors for TCDD per influencing organic fraction and TCDD

without oil for the human toxicity impact category

CFtox (Case‘(kgemitted)

45
40
35
30
25
20
15
10

mmm 2 37 8-TCDD with the ol

ECN 11 14

ECN 14 17

Emission into continental air

ECN 17 18
ECN 18 21
ECN 21 23
ECN 23 25
ECN 25 27
ECN 27 30
ECN 10 12

Aliphatic

Olefins

ECN 12 14
ECN 14 16
ECN 16 18
ECN 18 19
ECN 19 22
ECN 22 23
ECN 23 25

O

Aromatic

Influencing organic fractions

—2,3,7,8-TCDD without the oil

CFtox (Case‘(kgemitted)

mmm ? 3 7 8-TCDD with the oil

ECN 11 14

ECN 14 17

Emission into continental freshwater

ECN 17 18
ECN 18 21
ECN 21 23
ECN 23 25
ECN 25 27
ECN 27 30
ECN 1012

Aliphatic

Olefins

ECN 12 14
ECN 14 16
ECN 16 18
ECN 18 19
ECN 19 22
ECN 22 23
ECN 23 25

O

Aromatic
Influencing organic fractions

—2,3,7,8-TCDD without the oil
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Emission into continental natural soil
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CHAPITRE5 RESULTATS COMPLEMENTAIRES

Ce chapitre présente les résultats complémentaires qui n’ont pas été inclus dans 1’article,
¢’est-a-dire les résultats du calcul des fractions totales d’élimination Drcpp du 2,3,7,8-TCDD sans
huile et de celles des fractions organiques Dnuile, l€s résultats avec le congénére 1,2,3,6,7,8-
HexaCDD a la place du proxy 2,3,7,8-TCDD et les résultats sur la caractérisation des impacts

écotoxiques et toxiques des émissions des PCDD/Fs au Canada en 2001.

5.1 Fractions totales d’élimination des fractions organiques et du 2,3,7,8-
TCDD sans huile

Pour mieux comprendre les fractions totales d’élimination D’tcpp du 2,3,7,8-TCDD en
présence d’huile présentées au Chapitre 4, il peut étre intéressant de connaitre les fractions totales
d’¢élimination du 2,3,7,8-TCDD sans huile Drcpp et les fractions totales d’élimination des fractions
organiques influentes Dnuile (sans PCDD/Fs ni PCP). En effet, D’tcpp €étant une combinaison
mathématique de Dtcop et Dhuile, ce paragraphe permet de s’assurer que ses valeurs sont cohérentes.
Par ailleurs, ces paramétres n’étant pas calculés par USEtox, il reste intéressant de savoir dans
quelles proportions le 2,3,7,8-TCDD seul et chacune des fractions organiques s’éliminent dans les
compartiments environnementaux. Les Tableaux 5-1, 5-2 et 5-3 affichent les fractions totales
d’¢limination majeures des quatre classes chimiques des fractions organiques comparativement a
celles du 2,3,7,8-TCDD sans huile respectivement pour une émission dans 1’air continental, dans
I’eau douce continentale et dans le sol naturel continental. Pour les fractions aromatiques et
aliphatiques, ce sont celles des fractions ayant les plus petit et plus grand NCE. (Attention, il s’agit
bien des fractions totales d’élimination des fractions organiques sans PCDD/Fs d’un c6té, et du
2,3,7,8-TCDD sans huile d’un autre c6té, a ne pas confondre avec les fractions totales d’élimination

du 2,3,7,8-TCDD en présence d’huile données dans le Chapitre 4.)

Emission dans Pair continental : le 2,3,7,8-TCDD sans huile a tendance a s’éliminer dans
plusieurs compartiments, alors que les fractions organiques (sans PCDD/Fs) s’éliminent plutot

dans le compartiment émetteur.
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Tableau 5-1 : Principales fractions totales pour une émission dans I'air continental (airC) pour des

fractions aromatiques, aliphatiques et d’oléfines et pour le 2,3,7,8-TCDD sans huile. *airG = air

global, snC = sol naturel continental, ocG = ocean global

Aromatiques Aliphatiques 3 2.37.8-TCDD
Oléfines ]
NCE 10 12 | NCE 23 25 | NCE 11 14 | NCE 27 30 sans huile
Dairc airc 90,6% 93,7% 88,1% 95,0% 99,6% 28,8%
Dairc airc* 8,6% 5,9% 11,8% 5,0% 0,4% 14,2%
Dairc snc* 0,2% 0,2% 0,0% 0,0% 0,0% 13,6%
Dairc ocG* 0,1% 0,0% 0,0% 0,0% 0,0% 20,0%

Emission dans 1I’eau douce continentale :

le 2,3,7,8-TCDD sans huile s’élimine

principalement dans I’eau douce continentale, de méme qu’une partie des fractions organiques (par

sédimentation). Mais a I’inverse, d’autres fractions organiques s’éliminent aprés s’étre transferées

dans 1’air continental.

Tableau 5-2 : Principales fractions totales d’élimination pour une émission dans 1I’eau douce

continentale (eauC) pour des fractions aromatiques, aliphatiques et d’oléfines et pour le 2,3,7,8-
TCDD sans huile.

Aromatiques Aliphatiques
_ 2.3,7.8-TCDD
Olefines _
NCE 1012 | NCE 2325 | NCE 11 14 | NCE 27 30 sans huile
Deaucairc 46,7% 8,2% 61,9% 0,0% 57.0% 2.2%
Deaceac | 46,4% 86,6% 26,9% 95.8% 40,2% 86.7%
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Emission dans le sol naturel continental : certaines fractions organiques s’éliminent et
dans 1’air continental et dans le sol naturel continental tandis que d’autres s’éliminent

qu’uniquement dans le sol naturel continental, comme le 2,3,7,8-TCDD sans huile.

Tableau 5-3 : Principales fractions totales pour une émission dans le sol naturel (snC) pour des

fractions aromatiques, aliphatiques et d’oléfines et pour le 2,3,7,8-TCDD sans huile.

Aromatiques Aliphatiques ' 2.37.8-TCDD
Oléfines

NCE 10 12 | NCE 23 25 | NCE 11 14 | NCE 27 30 sans huile

Dsnc,airc 9,5% 16,8% 50,8% 36,5% 48,7% 0,2%

Dsnc,snc 89,5% 82,1% 42,3% 61,5% 51,1% 99,5%

Ces résultats s’expliquent par leurs propriétés physico-chimiques et leur affinité pour les
phases air, eau et sol. En se basant sur les travaux de Gouin et al. (2000), il est possible de prédire
I’affinité d’une substance chimique vis-a-vis des phases air, eau et octanol (représentant la matiére
organique) a partir des constantes de partition air-eau Kaw (ou constante de Henry) et octanol-eau
Kow. L’analyse avec les 17 fractions organiques, le 2,3,7,8-TCDD et les six congénéres du PCP
montre que les PCDD/Fs ont une forte affinité pour la phase octanol (donc I’huile, la matiére
organique du sol et les sédiments), tandis que les fractions organiques se partagent entre les phases
air et octanol (matiere organique du sol et sédiments), en cohérence avec les valeurs de fractions
totales d’élimination pour une émission dans le sol naturel continental par exemple (voir Tableau
5-3), avec une plus grande volatilité des fractions aliphatiques et les oléfines (voir Annexe 7). Pour
une émission dans I’eau douce continentale, la fraction aliphatique NCE 27 30 s’élimine
principalement dans 1’eau douce continentale et non dans I’air car son affinité pour les sédiments

est plus importante (voir Tableau 5-2).
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5.2 Résultats avec le 1,2,3,6,7,8-HexaCDD

5.2.1 Modélisation de I’influence du devenir de ’huile sur celui du 1,2,3,6,7,8-

HexaCDD

Les changements dans les fractions totales d’élimination du 1,2,3,6,7,8-HexaCDD en
présence d’huile suivent les mémes tendances que pour le 2,3,7,8-TCDD. La Figure 5-1 affiche les
fractions totales d’élimination Dnxcop du 1,2,3,6,7,8-HexaCDD (%) sans huile et suivant
différentes fractions organiques influentes pour une émission dans l'air continental, I'eau douce
continentale et le sol naturel continental. Les fractions aromatiques et aliphatiques indiquées sont
celles ayant les NCE le plus faible et le plus élevé. Ceci étant, la seule différence notable réside
dans le fait que le 1,2,3,6,7,8-HexaCDD est moins volatile et plus lipophile que le 2,3,7,8-TCDD
(Pvap plus faible de deux ordres de grandeur, Kow plus élevé de deux ordres de grandeur, voir
Annexe 2). Ainsi, méme si on observe une augmentation de la fraction totale de 1,2,3,6,7,8-
HexaCDD qui s’élimine dans I’air pour les trois types d’émission, cette fraction reste faible. A
I’inverse, les fractions totales d’élimination dans les compartiments sol naturel et sol agricole (dans
la catégorie « Autres » de la Figure 5-1) sont plus élevées que pour le 2,3,7,8-TCDD en présence
d’huile.
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Figure 5-1 : Fraction totale d’¢limination D du 1,2,3,6,7,8-HexaCDD (%) sans huile et suivant
différentes fractions organiques influentes pour une émission dans a) l'air continental, b) I'eau
douce continentale, c) le sol naturel continental. Les fractions aromatiques et aliphatiques indiquées

sont celles ayant les NCE le plus faible et le plus éleve.

5.2.2 Calcul des FC’ pour le 1,2,3,6,7,8-HexaCDD en présence de I’huile

Les changements dans les FC du 1,2,3,6,7,8-HexaCDD en présence de I’huile suivent & peu
pres les mémes tendances, mais de maniére un peu plus marquée, que pour le 2,3,7,8-TCDD pour
les deux catégories. La Figure 5-2 résume les FC sans huile et les FC* minimum et maximum du
1,2,3,6,7,8-HexaCDD pour une émission dans I’air continental, 1’eau douce continentale et le sol
naturel continental. Les Annexes 11 et 12 donnent les valeurs des FC’ pour les 11 compartiments

d’émission de USEtox.

Pour une émission dans I’air continental, les ratios sont équivalents pour le 1,2,3,6,7,8-
HexaCDD et le 2,3,7,8-TCDD. Pour une émission dans I’eau douce continentale, en présence des
fractions organiques, les FCeco et FCiox du 1,2,3,6,7,8-HexaCDD sont divisés par des facteurs plus

élevés que ceux du 2,3,7,8-TCDD (+18 au plus contre +3,7 pour le 2,3,7,8-TCDD pour les deux
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catégories d’impact). Il en est de méme pour une émission dans le sol nature continental, plus
particulierement pour le FCiox pour la toxicité humaine avec des ratios plus élevés d’un ordre de
grandeur que les ratios pour le 2,3,7,8-TCDD (x918 pour le 1,2,3,6,7,8-HexaCDD contre x116
pour le 2,3,7,8-TCDD).

| BHxCDD sans huile OFC' minimum BFC' maximum |
o _ 89E+06  64E+06 | bl4s 29 5 3.3
— 1E+07£,£E+ 2.2E+05 :
2 106 116205 | _ 7
= 2,5E+04 D25
”E 1E+05 Z 2.0
w 1E+04 5AE+031 @
<< 1E+03 =15 s
o g4 0,2 oo
~ 1E+02 (S S i
o 1E+01 & 05 g 1 3E-03 e
L 1E+00 0.0
Air Eau douce Sol naturel Air Eau douce Sol naturel
Compartiment d'émission Compartiment d'émission
Min Max Min Max Min Max Min Max Min Max Min Max
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Figure 5-2 : FC du 1,2,3,6,7,8-HexaCDD sans huile et FC' minimum et maximum du 1,2,3,6,7,8-
HexaCDD avec huile pour une émission dans l'air continental, I'eau douce continentale et le sol
naturel continental pour les catégories d'impact a) écotoxicité aquatique (échelle logarithmique),

b) toxicité humain (échelle non logarithmique)

Avant de donner des explications sur les différences de ratio de FC entre le 1,2,3,6,7,8-
HexaCDD et le 2,3,7,8-TCDD pour une émission dans I’eau douce continentale et dans le sol
naturel continental, il faut savoir qu’en toxicité humaine, le ratio [FC’tx/FCiox] du 1,2,3,6,7,8-
HexaCDD ou du 2,3,7,8-TCDD en présence et en 1’absence d’huile s’explique par le ratio des
facteurs de sort [FF’/FF] les plus élevés et dont les compartiments récepteurs donnent les plus
fortes expositions. En écotoxicité aquatique, le ratio [FC’sco/FCeco] du 1,2,3,6,7,8-HexaCDD ou du
2,3,7,8-TCDD en présence et en I’absence d’huile s’explique par le ratio des facteurs de sort
[FF’/FF] pour une réception dans I’eau douce continentale car une réception dans 1’eau douce
continentale donne les plus forts effets écotoxiques. Dans les deux cas, le ratio des facteurs de sort
[FF’/FF] s’explique par le ratio des fractions totales de dégradation [D’geg/Ddeg] du 1,2,3,6,7,8-
HexaCDD ou du 2,3,7,8-TCDD en présence et en 1I’absence d’huile (voir éq 3-5).

Ainsi expliquer la différence entre les ratios [FC’/FCluxcop et [FC’/FCltcop revient a

expliquer la différence entre les ratios [D’deg/Ddeg]Hxcop et [D’deg/Ddeg]Tcop €n sachant que les
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constantes de dégradation du 1,2,3,6,7,8-HexaCDD et du 2,3,7,8-TCDD sont du méme ordre de
grandeur (voir Annexe 2). La question est de savoir a quel compartiment récepteur il faut

s’intéresser pour chaque compartiment d’émission.

Emission dans ’eau douce continentale : la plus forte réduction des FC’eco et FC’ox du
1,2,3,6,7,8-HexaCDD (+18) comparé au 2,3,7,8-TCDD (+3,7) est due & une plus grande diminution
de la fraction totale de dégradation pour une réception dans I’cau douce continentale
DHxcbb,deg,fwc,fwc du 1,2,3,6,7,8-HexaCDD en présence d’huile passant de 17% a 0,9% en présence
de I’huile, tandis que pour le 2,3,7,8-TCDD, elle ne passe que de 3,4% a 0,9%. En effet, d’une part,
on ne s’intéresse ici qu’uniquement a une réception dans 1’eau douce continentale car elle donne
les plus fortes expositions pour la toxicit¢ humaine et les plus forts effets pour 1’écotoxicité
aquatique. D’autre part, si certaines fractions organiques (NCE 27 30 notamment) augmentent
fortement la fraction totale d’élimination Duxcop fwc fwc du 1,2,3,6,7,8-HexaCDD dans I’eau douce
continentale (voir Figure 5-1), cette élimination se fait principalement par enlévement par

sédimentation. Donc a I’inverse, la fraction totale de dégradation DHxcpp,degfwc,fwc diminue.

Emission dans le sol naturel continental : pour la toxicité humaine, le ratio [FC’/FC]rxcop
plus élevé d’un ordre de grandeur comparé a [FC’/FC]rcpp est due a une plus grande augmentation
de la fraction totale de dégradation pour une réception dans I’air continental DHxcbp,deg,sncairc dU
1,2,3,6,7,8-HexaCDD en présence d’huile. En effet, une réception dans I’air continental donne la
plus forte exposition au polluant. Drxcop,degsnc airc passe de 10% a 8% au plus (voir Figure 5-1)

tandis que pour le 2,3,7,8-TCDD, Drcpp,deg,snc airc passe de 107% a 28% au plus (voir Chapitre 4).

5.3 Intégration de I’influence de I’huile dans la caractérisation des impacts des
emissions de PCDD/Fs au Canada en 2001

La variation des impacts potentiels en écotoxicité aquatique et en toxicité humaine des
émissions de PCDD/Fs au Canada en 2001 a I’aide des FC du 2,3,7,8-TCDD sans huile et des FC’
du 2,3,7,8-TCDD avec huile est négligeable. En effet, les impacts potentiels en écotoxicité
aquatique vont d’une diminution de -0,03% (3,43E+04 PAF.m3 j) & une augmentation de +1,05%
(3,45E+04 PAF.m3,j), et les impacts potentiels en toxicité humaine augmentent de +0,59% (4,46
cas) a +4,08% (4,62 cas) (voir Figure 5-3).
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Figure 5-3 : Impacts potentiels des émissions de PCDD/Fs au Canada en 2001 avec les FC du
2,3,7,8-TCDD sans I’influence de l'huile et avec les FC' minimum et maximum du 2,3,7,8-TCDD
en présence de I’huile au PCP pour les catégories d’impact a) écotoxicité aquatique, b) toxicité

humaine

Ceci est d0 principalement & trois raisons. La premiére est que malgré que les émissions
dans I’air représentent 89% des émissions totales de PCDD/Fs, la contribution des poteaux dans
les émissions dans 1’air n’est que de 1% (voir Chapitre 1). Ainsi les changements dans les valeurs
de FC avec I’intégration de I’influence de I’huile pour une émission dans I’air ne se répercutent
que trés peu dans les impacts totaux pour une émission dans I’air. La deuxiéme raison est que
malgré les importants changements des FC pour une émission dans 1’eau, le CCME (2004) ne
répertorie aucune émission dans I’eau de PCDD/F's a partir de poteaux traités au PCP. La troisieme
raison est que les FC pour une émission dans le sol sont inférieurs de 1 a 2 ordres de grandeur par
rapport aux FC pour les émissions dans I’air et dans I’eau, que ce soit avec ou sans huile. Ainsi
bien que la contribution des poteaux traités au PCP aux impacts potentiels en écotoxicité aquatique
et en toxicité humaine des PCDD/Fs émis dans le sol est passée de 47% a plus de 93% pour les
deux catégories d’impact (voir Figure 5-4), ces impacts des émissions dans le sol sont négligeables

par rapport aux impacts des autres emissions.
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Figure 5-4 : Impacts potentiels des émissions dans le sol de PCDD/Fs au Canada en 2001 avec
les FC du 2,3,7,8-TCDD sans I’influence de 1'huile et avec les FC' minimum et maximum du
2,3,7,8-TCDD en présence de I’huile au PCP pour les catégories d'impact a) écotoxicité

aquatique, b) toxicité humaine
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CHAPITRE 6 DISCUSSION GENERALE

Ce chapitre a pour but d’apporter une vision critique sur les résultats obtenus vis-a-vis de
la littérature. L’objectif de développer des FC pour les PCDD/Fs intégrant I’influence de I’huile au
PCP sur leur devenir pour les catégories d’impact écotoxicité aquatique et toxicité humaine a été
satisfait. Les FC du 2,3,7,8-TCDD obtenus changent de maniére significative dépendamment des
fractions organiques influentes et des compartiments émetteurs, mais 1’approche proposée se base
sur certaines hypothéses qui sont discutables. Les points forts et les limites de la méthode sont ainsi

évoqués.

6.1 Sélection d’un proxy pour les PCDD/Fs contenus dans le PCP

Le 2,3,7,8-TCDD a été choisi comme proxy pour représenter le mélange de PCDD/Fs dans
le PCP, justifié entre autres par le fait que ces PCDD/Fs présentaient les mémes tendances
environnementales. L’application de la démarche sur le 1,2,3,6,7,8-HexaCDD qui est présent dans
le PCP contrairement au 2,3,7,8-TCDD a permis de faire ressortir des similitudes mais aussi
certaines différences notables dans le changement du devenir et des valeurs de FC quand
I’influence de I’huile sur le devenir du contaminant est intégrée. Bien qu’ils ont les mémes
tendances environnementales, le 1,2,3,6,7,8-HexaCDD est plus lipophile et moins volatile que le
2,3,7,8-TCDD (voir Annexe 2), ce qui suffit pour engendrer des ratio [FC’/FC] plus importants
que pour le 2,3,7,8-TCDD. D’un point de vue méthodologique, le choix du proxy importe peu,
mais développer des FC pour les six congénéres dans le PCP restera toujours plus précis pour
caractériser leurs impacts. Cela étant, on notera que les propriétés physico-chimiques des PCDD/Fs

varient parfois fortement d’une référence a une autre (Mackay et al., 2006a, 2006b).

6.2 Definition des fractions organiques

Le principal avantage du fractionnement de 1’huile en 18 fractions est la distinction entre
les composés ayant des propriétés physico-chimiques tres différentes, ce qui améne a une plus
grande précision. Il existe d’autres fagons de représenter un mélange complexe organique, mais
elles sont en général soit peu précises soit tres demandeuses en temps. Ainsi la méthode du
TPHWG reste plus précise que de ne choisir qu’une unique fraction pour représenter le mélange et

évite d’intégrer I’influence de plusieurs centaines de constituants composant le mélange.
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Pour autant, cette méthode de fractionnement présente quelques limites. Tout d’abord,
comme la définition des 18 fractions se fait a partir de la température d’ébullition du mélange et de
la base de données CONCAWE, la complétude des fractions est dépendante de 1’exhaustivité de la
base de données, mais a I’inverse, les fractions pourraient également englober des composes
organiques absentes dans ’huile. Par ailleurs, elle sous-entend que les fractions n’interférent pas
entre elles : que ce soit en termes de devenir, d’exposition ou d’effet, elles sont considérées
indépendamment les unes des autres. Certaines se dégradent plus vite que d’autres et on pourrait
imaginer que les PCDD/Fs « passeraient » d’une fraction dégradée a une autre non dégradee. De
plus, la composition de tout mélange complexe organique est inconnue et variable d’un mélange a
un autre. Il serait ainsi difficile d’agréger les 17 matrices FF’ et les 17 matrices FC’ (sans composés
soufrés) par catégorie d’impact du 2,3,7,8-TCDD en présence de I’huile au PCP en une unique
matrice FF’ et une unique matrice FC’ par catégorie d’impact. Enfin, un dernier point négatif est
que les constantes de dégradation utilisées pour les 17 fractions organiques dans le sol sont les
mémes que celles dans I’eau (van de Meent et al., 2010), alors qu’elles ne peuvent évidemment pas
I’étre (voir section 4.8.2). Malheureusement, les constantes de dégradation dans les différents
compartiments environnementaux sont trés peu disponibles dans la littérature (Mackay et al.,
2006c) bien qu’il existe des modeles de prédiction avec des précisions tres variables. Et pourtant,
ces constantes de dégradation impactent directement sur le calcul des FF et D de chaque fraction

organique, mais aussi sur la valeur des X.

6.3 Modélisation de I’influence du devenir de I’huile sur celui des PCDD/Fs

Pour prédire le devenir des PCDD/Fs ou de tout contaminant dans 1’environnement, il existe
plusieurs modeles multimédia en ACVI comme évoqué au Chapitre 1 (Bare, 2002; Goedkoop et
al., 2012; Itsubo & Inaba, 2003; Jolliet et al., 2003; Rosenbaum et al., 2008; Toffoletto et al., 2007),
et en analyse de risque (Bulle et al., 2008; Dalla Valle et al., 2003; McKone, 1993; Pollard et al.,
1993; Suzuki et al., 1998; Trapp & Matthies, 1996), mais seul celui de Bulle et al. (2008) s’intéresse
a I’influence d’une huile sur le devenir des PCDD/Fs. L’approche proposée ici est donc la premiere
jusqu’a présent a intégrer cette influence dans le contexte de I’ACVI. Elle a ’avantage de faire
appel au modele USEtox qui fait consensus en ACV et a des données provenant d’études en analyse

de risque, gardant ainsi la perspective « d’étre aussi complexe que nécessaire et aussi simple que
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possible » (Rosenbaum et al., 2008). Cependant I’approche présente certaines limites qui ont été

discutées au Chapitre 4. Les sections suivantes viennent compléter ce qui a été dit.

6.3.1 Incertitude sur la définition de la fraction totale d’élimination pour le

2,3,7,8-TCDD en présence d’huile

La définition de la fraction totale d’élimination D est vraie pour tout polluant dont le devenir
est indépendant de la présence d’autres polluants. Dans le cas présent, la question de savoir si I’on
peut parler de matrice de sort FF’tcpp et de constantes de dégradation k’tcpp,deg et d’enleévement
K tcop,ent pour le 2,3,7,8-TCDD en présence d’huile reste non résolue. FF’tcpp,ij représenterait la
persistance du 2,3,7,8-TCDD en tenant compte de tous les mécanismes de transfert de i a j, y
compris les mécanismes de transport via I’huile, ce qui impliquerait donc d’avoir une matrice des
k’tcop. Selon la définition « traditionnelle », ce serait 1’opposé de I’inverse de la matrice FF’tcpp
(voir Chapitre 1). Si k’tcpp,deg €St égale a ktcop,deg du 2,3,7,8-TCDD sans huile par définition du
modeéle, k’trcopent Semble étre la constante d’enlévement global du 2,3,7,8-TCDD mais sa

définition mathématique reste inconnue a ce jour.

Malgré ces questions, 1’application de la définition de la fraction totale de dégradation
D’tcob,deg pour le 2,3,7,8-TCDD en présence d’huile pour obtenir la matrice FF’ semble étre au

mieux une bonne approximation faute d’avoir une autre fagon simple de calculer FF’.

6.3.2 Incertitude sur les cinétiques de degradation du 2,3,7,8-TCDD en

présence d’huile

La premiére limite concerne les données de cinétiques de dégradation des PCDD/Fs en
présence d’huile. En effet, pour le calcul du pourcentage de 2,3,7,8-TCDD dégradé lorsqu’il est
transporté par I’huile dans la 1% étape de 1’approche, il aurait été plus juste d’utiliser des constantes
de dégradation du 2,3,7,8-TCDD se trouvant dans 1’huile dans les différents compartiments
environnementaux, et non celles du 2,3,7,8-TCDD seul dans les compartiments. Comme
mentionné au Chapitre 1, le mécanisme de photolyse est le principal mécanisme de degradation
dans tout compartiment exposé aux rayons du soleil. Or il se pourrait que la présence de 1’huile
accélére le mécanisme de photolyse des PCDD/Fs dans ces compartiments, comme c’est le cas en
présence de certains solvants organiques (Kieatiwong et al., 1990; Wagenaar et al., 1995), soit

essentiellement dans 1’air et dans I’ecau. Le compartiment eau peut porter a débat puisque la
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luminosité décroit rapidement avec la profondeur de 1’eau, mais USEtox considére que tout
compartiment est homogene (voir sous-section 1.3.2.4 sur les limites de USEtox) et I’huile étant
moins dense que 1’eau, elle se retrouve uniquement a la surface de 1’eau. On peut donc légitimement
admettre que la cinétique de dégradation du 2,3,7,8-TCDD dans I’eau serait plus élevée. A
I’inverse, la biodégradation devient le mécanisme majeur de dégradation dans les autres
compartiments. Or les PCDD/Fs seraient moins disponibles aux microorganismes pour toute
biodégradation lorsque les polluants s’adsorbent a la matiére organique (Halden & Dwyer, 1997;
Rugge et al., 1993; Swedish EPA, 2009). Si on extrapole ce phénoméne aux PCDD/Fs dans I’huile,
pour laquelle les PCDD/Fs ont une trés forte affinité, la cinétique de dégradation des PCDD/Fs
serait donc moins élevée dans le sol, mais cette hypothese reste a étre validée (on peut également
supposer un phénomeéne inverse c’est-a-dire que 1’huile rendrait les PCDD/Fs plus biodisponibles
en les extrayant de la matiere organique du sol). Le scénario 1 a permis de connaitre la variation

engendrée pour une variation des constantes de dégradation en adéquation avec ce qui vient d’étre

dit.

6.3.3 Incertitudes sur ’affinité des PCDD/Fs pour I’huile dans sa distribution

environnementale

Une autre limite concerne I’hypothése d’affinité des PCDD/Fs pour 1’huile dans tous ses
transferts inter-compartiments. Si I’on sait qu’ils vont se partitionner préférentiellement dans
I’huile plutdt que dans le sol ou dans 1’eau (Jackson & Bisson, 1990) et qu’ils vont suivre la
migration verticale de I’huile dans le sol, les autres transferts ne sont supportés par aucune autre

donnée expérimentale.

Aucune étude ne traite du transfert des PCDD/Fs avec I’huile vers l’air et pourtant les
résultats indiquent qu’un tel transfert impliquerait un changement dans le devenir du 2,3,7,8-TCDD
en présence de certaines fractions organiques pour les trois types d’émission. Le scénario 2 a ainsi
permis d’estimer la variation dans les FC du 2,3,7,8-TCDD en présence d’huile. Pour expliquer cet
important transfert vers 1’air avec certaines des fractions organiques, il faut savoir que les six
principaux PCDD/Fs dans le PCP ont une pression de vapeur moyenne de 1’ordre de 10 Pa, tandis
que celle des fractions organiques vont de 10 Pa a 10° Pa (voir section 4.8.2). L’approche
considere ainsi que la forte lipophilicité et la plus grande volatilité de ces fractions organiques de

I’huile viennent contrebalancer la faible volatilité des PCDD/Fs.
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Des études mentionnent 1’émission de PCDD/Fs dans 1’air a partir de poteaux traités au
PCP (Cull et al., 1984; Hassanin et al., 2006) mais aucune n’évoque le role que peut jouer la phase
huileuse. L’étude de Yu et al. (2006) mentionnée au Chapitre 1 est celle qui se rapproche le plus
du cas présent ou les PCDD/Fs vont suivre le devenir d’un autre contaminant plutét que le sien. En
effet, les auteurs estiment qu’ils peuvent s’adsorber aux particules de Carbone Organique durant
leur transport, ce qui voudrait dire qu’ils suivraient leur devenir atmosphérique. Mais il reste que
s’adsorber a des particules et s’absorber a une phase huileuse sous forme gazeuse sont deux

mécanismes différents.

Par ailleurs, I’augmentation du pourcentage du 2,3,7,8-TCDD restant dans I’eau douce
continentale est due a une forte sédimentation de certaines fractions organiques. Sachant que les
PCDDI/Fs et ces fractions organiques ont une forte affinité pour les sédiments, représentée par la
valeur élevée de leur Koc (Govers & Krop, 1998; Hui et al., 2009; Lodge, 2002; Mackay et al.,
2006a, 2006b, 2006¢; NewFields et al., 2013), cette augmentation ne semble pas incohérente. Par
contre, aucune étude ne confirme ni n’infirme la volatilisation des PCDD/Fs avec I’huile a partir
de I’cau. La forte hydrophobicité des PCDD/Fs irait dans ce sens, mais les PCDD/Fs sont connus

pour étre trés peu volatiles.

Enfin, pour une émission dans le sol naturel continental, le modéle développé par Bulle et
al. (2008) prédit une migration plus profonde des PCDD/Fs dans le sol en présence de I’huile au
PCP. Le modéle proposé ici se basant sur le modéle USEtox n’a pas vocation a intégrer une
augmentation de la migration d’un contaminant dans le sol puisqu’USEtox le considére comme
étant homogene, mais on peut au mieux obtenir une augmentation de la fraction totale d’élimination
du 2,3,7,8-TCDD dans le sol en présence de I’huile. Si I’influence de certaines fractions organiques
garde une forte fraction totale d’élimination du 2,3,7,8-TCDD dans le sol naturel, d’autres ont
tendance a le transférer dans d’autres compartiments environnementaux dont I’air continental. Ce
mécanisme de transport vers 1’air n’est pas évoqué par le modele de Bulle et al. (2008) car 1’'une
de leurs hypotheses a justement été de considérer I’huile comme un composé pur et de supposer
que les constituants volatiles ont tous disparu avant d’arriver dans le sol. Si les mesures en
laboratoire et sur le terrain ont montré le role de vecteur transport de I’huile vis-a-vis des PCDD/Fs
dans le sol (Bulle et al., 2010, 2011), le but n’était pas de s’intéresser a ce méme role de vecteur
transport dans I’air. Dans ’étude de Li et al. (2012) mentionnée au Chapitre 1, pour expliquer la

forte concentration de PCDD/Fs dans 1’air mesurée pres de ['usine de production de PCP dix ans
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aprés I’arrét des activités, les auteurs ont supposé qu’elle venait principalement du sol. Alors que
les PCDD/Fs sont peu volatiles, ils se pourraient qu’ils se soient adsorbés a des particules du sol et
a de la poussiere les transportant dans 1’air. Au vu de la lipophilicit¢ des PCDD/Fs, ces derniers

pourraient avoir ce méme comportement avec 1’huile.

6.4 Calcul des facteurs de caractérisation pour le 2,3,7,8-TCDD en présence de
I’huile

Le principal changement est pour une émission dans le sol naturel continental avec une
multiplication par des facteurs allant jusqu’a 16 et 116 respectivement pour les FC des catégories
d’impact écotoxicité aquatique et toxicité humaine. Si cette augmentation confirme les inquiétudes
de plusieurs auteurs ayant montré une contamination des eaux souterraines a cause de la migration
des PCDD/Fs avec I’huile (Bulle et al., 2010; Pereira et al., 1985), elle n’est pas due au lessivage
jusqu’aux eaux souterraines car USEtox intégre les eaux souterraines dans le compartiment sol qui
n’expose pas la population au polluant. Il s’agit d’ailleurs d’'un mécanisme négligeable (fractions
totales d’enlévement du sol naturel continental Dtcpp enisncsnc €t D’1epp.enisncsnc de 1’ordre de
10°% en I’absence et en présence d’huile) comparé au mécanisme de dégradation dans le sol
naturel continental (fractions totales de dégradation D1cpp,deg;snc,snc €t D’Tcop,degsnc,snc allant de
45% a plus de 90% en I’absence et en présence d’huile). Par contre, cette augmentation des FC est
due d’une part a une augmentation du transfert du sol continental vers le compartiment eau douce

continentale par ruissellement, et d’autre part a une augmentation du transfert vers I’air continental.

Les valeurs de FC’ pour le 2,3,7,8-TCDD en présence de I’huile au PCP sont dans des
intervalles raisonnables si on les compare a ceux de USEtox. En effet, pour tous les compartiments
d’émission, I’intervalle des FC’ pour le 2,3,7,8-TCDD en présence de I’huile pour I’écotoxicité
aquatique et pour la toxicité humaine va de 0 a 1 ordre de grandeur, excepté pour une émission
dans I’eau de mer (3 ordres de grandeur) et dans I’océan (2 ordres de grandeur) pour 1’écotoxicité
aquatique. En comparaison, la précision de USEtox est de 1 a 2 ordres de grandeur pour

I’écotoxicité aquatique et de 2 a 3 ordres de grandeur pour la toxicité humaine.

Une autre limite non négligeable est qu’il a été supposé que 1’exposition au 2,3,7,8-TCDD
et ses effets toxiques et écotoxiques ne sont pas influences par la présence de I’huile. De futures

études sont nécessaires pour prédire ces influences.
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Enfin, une derniére limite concerne la non intégration de 1’influence du PCP, alors que des
¢tudes ont montré qu’il pouvait changer le devenir de 1’huile et donc des PCDD/Fs (Bulle et al.,
2011; Orazio, 1992). Leur forte toxicité ralentirait par exemple la cinétique de biodégradation de
I’huile et donc son devenir et celui des PCDD/Fs dans 1’environnement serait modifié. Bulle et al.
(2008) ont d’ailleurs mesuré certaines propriétés physico-chimiques de I’huile avec et sans PCP,
ce qui permettrait d’avoir un apergu de I’influence du PCP sur I’huile. De méme, si la présence de
PCP est inclue dans la caractérisation des PCDD/Fs, certaines études indiquent que la photolyse
du PCP peut former des PCDD/Fs (Cui & Ruddick, 2001; Liu et al., 2002). Cet ajout pourrait étre

intégré dans le calcul des facteurs d’effet.

6.5 Limites sur I’applicabilité des FC* du 2,3,7,8-TCDD tenant compte de

I’'influence de I’huile

Deux principales limites empéchent d’appliquer les FC” développés dans ce projet dans 1’ état
actuel des choses : les inventaires du cycle de vie ne spécifient pas si les émissions de PCDD/Fs
ont lieu en présence d’huile ou non, et comme expliqué précédemment, le présent projet donne une
plage de FC tenant compte de I’influence des différentes fractions de 1’huile et non une unique

valeur. Des recommandations sont données au Chapitre suivant.
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CONCLUSION ET RECOMMANDATIONS

Ce projet de recherche vient combler une importante lacune en ACVI puisqu’il s’agit de la
premiére approche développant des FC d’un polluant en tenant compte de I’influence d’un mélange
complexe organique sur son devenir environnemental. Le cas des PCDD/Fs dans 1’huile au PCP
s’inscrit dans la continuité de précédents travaux de recherche ayant montré le réle de vecteur
transport de 1’huile dans le sol vis-a-vis des PCDD/Fs en analyse de risque mais aussi de ceux ayant
modg¢lisé le devenir de I’huile au PCP en ACV.

Les objectifs du projet ont ainsi été satisfaits : 1) une approche mathématique a été proposée
afin de rendre compte du changement dans la distribution environnementale des PCDD/Fs en
présence de I’huile au PCP avec le 2,3,7,8-TCDD comme proxy, 2) de cette nouvelle distribution,
une nouvelle matrice de devenir du 2,3,7,8-TCDD a été déterminée intégrant I’influence de I’huile,
et finalement des facteurs de caractérisation ont alors été calculés pour le 2,3,7,8-TCDD en
présence de I’huile, ce qui a permis de comparer les impacts potentiels en écotoxicité aquatique et
en toxicité humaine du 2,3,7,8-TCDD en présence de I’huile avec ceux du 2,3,7,8-TCDD sans
huile. Ce contaminant ayant servi de proxy pour les PCDD/Fs, il a été conclu que les impacts
potentiels des PCDD/Fs en écotoxicité aquatique et en toxicité humaine changent dans un intervalle
de zéro a un ordre de grandeur dépendamment du compartiment émetteur (excepté 1’eau de mer et

’océan).

L’approche développée se distingue par une étape ou le 2,3,7,8-TCDD suit exactement le
sort environnemental de 1’huile et par une deuxiéme étape ou la proportion de 2,3,7,8-TCDD non
dégradé apres la dégradation de I’huile se redistribue dans I’environnement. Les fractions totales
d’¢élimination D’tcpp du 2,3,7,8-TCDD en présence de I’huile ont été calculées a partir de la
distribution des fractions organiques de I’huile et de celle du 2,3,7,8-TCDD sans huile, modélisées
a I’aide de USEtox. Les facteurs de devenir du 2,3,7,8-TCDD en présence de I’huile ont alors été

déduits pour finalement calculer les facteurs de caractérisation en question.

La précédente discussion a soulevé les limites du projet, ce qui permet d’établir certaines
recommandations pour de futures études. Comme dans les mélanges complexes organiques, on a
en géneral plusieurs co-contaminants, il serait intéressant de généraliser la démarche pour une
« multi-influence ». Dans le cas présent, il s’agit par exemple d’intégrer I’influence du PCP sur le

devenir des PCDD/Fs. Par ailleurs, on peut se demander dans quelle mesure 1’huile impacterait sur
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I’exposition et les effets des PCDD/Fs afin que les FC soient plus fidéles a la réalité. Des limites
ont également été soulevées sur 1’applicabilité des FC’ du 2,3,7,8-TCDD en présence d’huile. Une
paramétrisation des inventaires du cycle de vie ne serait pas compliquée a mettre en ceuvre car
relativement peu de processus sont concernés (uniguement ceux concernant du bois traité au PCP
en solution huileuse). Il existerait donc un FC « traditionnel » pour les PCDD/Fs émis seuls et un
FC pour les « PCDD/Fs — émis en présence d’huile ». Pour cela, une valeur moyenne de I’ensemble
des fractions de I’huile pourrait alors étre utilisée, et la plage de FC serait une indication concernant
I’incertitude sur le FC mais pour le moment les logiciels en ACV comme SimaPro ne permettent
malheureusement pas d’ajouter une valeur d’incertitude sur un FC. Enfin, I’application de la
démarche pourrait se faire avec tout contaminant hydrophobe et persistant en quantité trace a
I’intérieur d’un solvant organique composé de substances d’une méme famille chimique
(uniguement des hydrocarbures par exemple) permettant une approche par fractionnement. 1l faut
savoir que les polluants les plus toxiques de la base de données de USEtox sont par exemple le
2,3,7,8-TCDF de la famille des PCDFs qui est présent dans la créosote — un autre produit de

conservation du bois — et plusieurs agents actifs de pesticides (cyfluthrine, fospirate, etc...).
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ANNEXE 1 - TENDANCE HISTORIQUE DES EMISSIONS DE PCDD/FS
AU CANADA (ENVIRONNEMENT CANADA, 2013)
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ANNEXE 2 —- DONNEES NECESSAIRES A LA CARACTERISATION SOUS
USETOX DU 2,3,7,8-TCDD ET DU 1,2,3,6,7,8-HEXACDD

Nom Unites 2,3,7,8-TCDD 1,2,3,6,7,8-HexaCDD
MW g.mol? 3,22E+02 3,91E+02
Kow - 6,31E+06 1,62E+08
Koc L/kg 3,16E+06 6,95E+05
Kn (25°C) Pa.m3.mol? 5,05E+00 7,09E-02
Pvap (25°C) Pa 2,00E-07 4,80E-09
Sw (25°C) mg.L? 2,00E-04 2,65E-05
Kdeg-a st 9,63E-07 2,60E-07
Kdeg-w st 4,46E-08 4,46E-08
Kdeg-sd st 4,95E-09 4,95E-09
Kdeg-sl st 2,23E-08 2,23E-08
AVIogEC50 mg.L? -4,05E+00 -3,77E+00
EDso0, inh, canc kg.(esperance de vie)™? 1,03E-05 ND

EDso, ing, canc kg.(esperance de vie)* | 1,03E-05 ND

BT Fuiande jour.Kguiande ™ ND 4,24E-02
BT Fiait jour.kguic* 1,18E-02 5,99E-03
BAFpoisson L.KQpoisson 9,70E+04 8,45E+03
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ANNEXE 3 - EVOLUTION DE LA CONCENTRATION DU 2,3,7,8-TCDD
ET DES FRACTIONS ALIPHATIQUES AU COURS DU TEMPS DANS
L’AIR, L’EAU ET LE SOL
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ANNEXE 4 — EVOLUTION DE LA CONCENTRATION DU 2,3,7,8-TCDD
ET DES FRACTIONS AROMATIQUES AU COURS DU TEMPS DANS
L’AIR, L’EAU ET LE SOL
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ANNEXE 5 - EVOLUTION DE LA CONCENTRATION DU 2,3,7,8-TCDD
ET DES OLEFINES AU COURS DU TEMPS DANS L’AIR, L’EAU ET LE

SOL
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ANNEXE 6 - CONVERSION DES EMISSIONS DE PCDD/FS DE G-ITEQ
EN G-OMSO05TEQ

On connait M la masse totale de PCDD/Fs émise dans chacun des compartiments i exprimée en g-
ITEQ ouen ug-ITEQ

Par définition, M; est la somme des produits entre mipcopr la masse de chaque congénere émis

dans i (ug) et leur I-TEF (ug-ITEQ/ug) associé : M; = ¥ pcpp/r(Mipcop/r X ITEFpcpp/r)

Or chaque masse de PCDD/F est le produit entre sa teneur tecposr,pce dans le PCP (ug/g), données

par Environment Canada (2009) (voir section 1.1.2.2), et mpcp la masse de PCP (g):

M pcpp/F = tpcpp/r,pcp X Mpcp

On déduit la masse de PCP émise:

M; = Z ((tpcppsr,pce X Mpcp) X ITEFpcpp/r)
PCDD/F

M:
Mpep = °
pcp /ZPCDD/F(tPCDD/F,PCP X ITEFpcpp/r)

Connaissant M; la masse (en g-ITEQ) de PCDD/Fs émise dans chaque compartiment i, la teneur
en PCDD/Fs dans le PCP (ug/g) et les I-TEF de chaque PCDD/F (g-ITEQ/g), on détermine mpcp
la masse de PCP (g).

Il suffit alors de multiplier la masse de PCP (g) par la teneur en PCDD/Fs dans le PCP (ug/g) pour

avoir les valeurs de chague masse de congénére mipcoo/r (1UQ).

Finalement on multiplie ces masses par les OMSO05-TEF (ug-OMSO05TEQ/ug) pour avoir la masse
totale émise M’; exprimée en ug-OMS05-TEQ, qu’on ramene en g-OMS05-TEQ.
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ANNEXE 7 — AFFINITE DES FRACTIONS ORGANIQUES ET DES
PCDD/FS POUR LES PHASES AIR, EAU ET OCTANOL EN UTILISANT
UN GRAPHIQUE Kow-Ku (GOUIN ET AL., 2000)
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_— v"’
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ANNEXE 8 — MATRICE FF’( 2,3,7,8-TCDD) PAR FRACTION ORGANIQUE INFLUENTE

Echelle : U : urbain, C : continental, G : global

Compartiment : fr.water : eau douce, seawater : eau de mer, nat.soil : sol naturel, agr.soil : sol agricole, ocean : océan
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(Aliphatique)
NCE 11 14

Compartiment d’émission

airu

air C

fr.water C

seawater C

nat.soil C

agr.soil C

air G

fr.water G

ocean G

nat.soil G

agr.soil G

Compartiment de réception

airv

1,91E-01

3,29E-05

2,33E-05

3,31E-06

1,90E-05

1,90E-05

2,25E-07

1,60E-07

1,66E-08

1,30E-07

1,30E-07

airC

5,74E+00

5,89E+00

4,18E+00

5,93E-01

3,41E+00

3,41E+00

4,02E-02

2,86E-02

2,96E-03

2,33E-02

2,33E-02

fr.waterC

7,79E-02

7,55E-02

1,79E+01

1,06E-02

4,62E-02

4,62E-02

1,13E-03

8,11E-04

9,53E-05

6,56E-04

6,56E-04

seawaterC

3,24E+00

3,22E+00

7,24E+00

1,34E+02

1,87E+00

1,87E+00

6,97E-02

5,22E-02

6,09E-02

4,04E-02

4,04E-02

nat.soilC

3,91E+01

3,89E+01

2,81E+01

5,47E+00

2,41E+02

2,26E+01

5,83E-01

4,17E-01

4,91E-02

3,38E-01

3,38E-01

agr.soilC

3,91E+01

3,89E+01

2,81E+01

5,47E+00

2,26E+01

2,41E+02

5,83E-01

4,17E-01

4,91E-02

3,38E-01

3,38E-01

airG

1,77E+00

1,81E+00

1,29E+00

2,58E-01

1,04E+00

1,04E+00

7,33E+00

5,19E+00

4,54E-01

4,24E+00

4,24E+00

fr.waterG

1,68E-02

1,69E-02

1,22E-02

2,72E-03

9,81E-03

9,81E-03

3,75E-02

1,78E+01

3,34E-03

2,42E-02

2,42E-02

oceanG

2,38E+01

2,39E+01

1,87E+01

3,93E+01

1,39E+01

1,39E+01

5,00E+01

4,27E+01

1,86E+02

2,90E+01

2,90E+01

nat.soilG

8,75E+00

8,81E+00

6,33E+00

1,42E+00

5,11E+00

5,11E+00

1,96E+01

1,41E+01

1,74E+00

2,30E+02

1,13E+01

agr.soilG

8,75E+00

8,81E+00

6,33E+00

1,42E+00

5,11E+00

5,11E+00

1,96E+01

1,41E+01

1,74E+00

1,13E+01

2,30E+02
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(Aliphatique)
NCE 14 17

Compartiment d’émission

airu

air C

fr.water C

seawater C

nat.soil C

agr.soil C

air G

fr.water G

ocean G

nat.soil G

agr.soil G

Compartiment de réception

airv

1,97E-01

3,12E-05

1,55E-05

3,95E-06

1,69E-05

1,69E-05

2,16E-07

1,08E-07

1,94E-08

1,17E-07

1,17E-07

airC

5,44E+00

5,61E+00

2,79E+00

7,10E-01

3,04E+00

3,04E+00

3,85E-02

1,92E-02

3,47E-03

2,09E-02

2,09E-02

fr.waterC

8,65E-02

8,37E-02

1,55E+01

1,23E-02

4,72E-02

4,72E-02

1,19E-03

5,96E-04

1,12E-04

6,48E-04

6,48E-04

seawaterC

3,59E+00

3,57E+00

6,72E+00

1,43E+02

1,94E+00

1,94E+00

7,41E-02

3,89E-02

5,89E-02

4,03E-02

4,03E-02

nat.soilC

4,33E+01

4,31E+01

2,17E+01

6,36E+00

2,61E+02

2,34E+01

6,14E-01

3,07E-01

5,78E-02

3,34E-01

3,34E-01

agr.soilC

4,33E+01

4,31E+01

2,17E+01

6,36E+00

2,34E+01

2,61E+02

6,14E-01

3,07E-01

5,78E-02

3,34E-01

3,34E-01

airG

1,70E+00

1,73E+00

8,67E-01

3,01E-01

9,39E-01

9,39E-01

6,93E+00

3,45E+00

5,54E-01

3,76E+00

3,76E+00

fr.waterG

1,78E-02

1,79E-02

9,00E-03

3,12E-03

9,73E-03

9,73E-03

4,08E-02

1,54E+01

3,88E-03

2,39E-02

2,39E-02

oceanG

2,52E+01

2,54E+01

1,40E+01

3,78E+01

1,38E+01

1,38E+01

5,43E+01

3,39E+01

1,98E+02

2,95E+01

2,95E+01

nat.soilG

9,25E+00

9,33E+00

4,68E+00

1,62E+00

5,06E+00

5,06E+00

2,12E+01

1,06E+01

2,02E+00

2,49E+02

1,15E+01

agr.soilG

9,25E+00

9,33E+00

4,68E+00

1,62E+00

5,06E+00

5,06E+00

2,12E+01

1,06E+01

2,02E+00

1,15E+01

2,49E+02

(Aliphatique)
NCE 17 18

Compartiment d’émission

airU

air C

fr.water C

seawater C

nat.soil C

agr.soil C

air G

fr.water G

ocean G

nat.soil G

agr.soil G

Compartiment de réception

airv

2,00E-01

3,01E-05

7,40E-06

3,47E-06

1,55E-05

1,55E-05

2,11E-07

5,20E-08

1,80E-08

1,09E-07

1,09E-07

airC

5,25E+00

5,42E+00

1,33E+00

6,25E-01

2,80E+00

2,80E+00

3,77E-02

9,28E-03

3,22E-03

1,95E-02

1,95E-02

fr.waterC

9,18E-02

8,86E-02

1,28E+01

1,12E-02

4,74E-02

4,74E-02

1,23E-03

3,03E-04

1,06E-04

6,35E-04

6,35E-04

seawaterC

3,80E+00

3,79E+00

5,54E+00

1,41E+02

1,96E+00

1,96E+00

7,67E-02

2,06E-02

5,72E-02

3,97E-02

3,97E-02

nat.soilC

4,58E+01

4,57E+01

1,13E+01

5,77E+00

2,74E+02

2,37E+01

6,32E-01

1,56E-01

5,45E-02

3,27E-01

3,27E-01

agr.soilC

4,58E+01

4,57E+01

1,13E+01

5,77E+00

2,37E+01

2,74E+02

6,32E-01

1,56E-01

5,45E-02

3,27E-01

3,27E-01

airG

1,67E+00

1,70E+00

4,21E-01

2,76E-01

8,77E-01

8,77E-01

6,69E+00

1,64E+00

5,15E-01

3,46E+00

3,46E+00

fr.waterG

1,83E-02

1,85E-02

4,59E-03

2,85E-03

9,56E-03

9,56E-03

4,27E-02

1,25E+01

3,66E-03

2,36E-02

2,36E-02

oceanG

2,60E+01

2,62E+01

7,62E+00

3,66E+01

1,36E+01

1,36E+01

5,69E+01

2,03E+01

1,99E+02

2,95E+01

2,95E+01

nat.soilG

9,54E+00

9,62E+00

2,39E+00

1,48E+00

4,98E+00

4,98E+00

2,22E+01

5,49E+00

1,90E+00

2,62E+02

1,15E+01

agr.soilG

9,54E+00

9,62E+00

2,39E+00

1,48E+00

4,98E+00

4,98E+00

2,22E+01

5,49E+00

1,90E+00

1,15E+01

2,62E+02
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(Aliphatique)
NCE 18 21

Compartiment d’émission

airu

air C

fr.water C

seawater C

nat.soil C

agr.soil C

air G

fr.water G

ocean G

nat.soil G

agr.soil G

Compartiment de réception

airv

2,02E-01

2,91E-05

2,57E-06

2,01E-06

1,42E-05

1,42E-05

2,08E-07

1,83E-08

1,15E-08

1,02E-07

1,02E-07

airC

5,08E+00

5,25E+00

4,64E-01

3,64E-01

2,57E+00

2,57E+00

3,71E-02

3,28E-03

2,05E-03

1,82E-02

1,82E-02

fr.waterC

9,67E-02

9,32E-02

1,04E+01

6,87E-03

4,71E-02

4,71E-02

1,26E-03

1,11E-04

6,90E-05

6,17E-04

6,17E-04

seawaterC

4,00E+00

3,98E+00

4,57E+00

1,28E+02

1,95E+00

1,95E+00

7,89E-02

8,56E-03

5,32E-02

3,87E-02

3,87E-02

nat.soilC

4,82E+01

4,80E+01

4,27E+00

3,54E+00

2,88E+02

2,36E+01

6,47E-01

5,71E-02

3,55E-02

3,17E-01

3,17E-01

agr.soilC

4,82E+01

4,80E+01

4,27E+00

3,54E+00

2,36E+01

2,88E+02

6,47E-01

5,71E-02

3,55E-02

3,17E-01

3,17E-01

airG

1,64E+00

1,67E+00

1,50E-01

1,72E-01

8,20E-01

8,20E-01

6,48E+00

5,69E-01

3,24E-01

3,18E+00

3,18E+00

fr.waterG

1,88E-02

1,90E-02

1,70E-03

1,79E-03

9,31E-03

9,31E-03

4,44E-02

1,01E+01

2,39E-03

2,31E-02

2,31E-02

oceanG

2,68E+01

2,70E+01

3,47E+00

3,43E+01

1,32E+01

1,32E+01

5,92E+01

1,12E+01

1,89E+02

2,91E+01

2,91E+01

nat.soilG

9,78E+00

9,87E+00

8,84E-01

9,33E-01

4,84E+00

4,84E+00

2,31E+01

2,05E+00

1,25E+00

2,76E+02

1,14E+01

agr.soilG

9,78E+00

9,87E+00

8,84E-01

9,33E-01

4,84E+00

4,84E+00

2,31E+01

2,05E+00

1,25E+00

1,14E+01

2,7/6E+02

(Aliphatique)
NCE 21 23

Compartiment d’émission

airU

air C

fr.water C

seawater C

nat.soil C

agr.soil C

air G

fr.water G

ocean G

nat.soil G

agr.soil G

Compartiment de réception

airv

2,05E-01

2,79E-05

5,73E-07

6,12E-07

1,28E-05

1,28E-05

2,05E-07

4,20E-09

3,92E-09

9,38E-08

9,38E-08

airC

4,88E+00

5,06E+00

1,04E-01

1,11E-01

2,31E+00

2,31E+00

3,66E-02

7,51E-04

7,00E-04

1,68E-02

1,68E-02

fr.waterC

1,02E-01

9,82E-02

7,75E+00

2,24E-03

4,61E-02

4,61E-02

1,29E-03

2,64E-05

2,41E-05

5,89E-04

5,89E-04

seawaterC

4,21E+00

4,19E+00

3,84E+00

1,04E+02

1,92E+00

1,92E+00

8,13E-02

3,34E-03

4,90E-02

3,72E-02

3,72E-02

nat.soilC

5,08E+01

5,06E+01

1,05E+00

1,16E+00

3,05E+02

2,32E+01

6,63E-01

1,36E-02

1,24E-02

3,03E-01

3,03E-01

agr.soilC

5,08E+01

5,06E+01

1,05E+00

1,16E+00

2,32E+01

3,05E+02

6,63E-01

1,36E-02

1,24E-02

3,03E-01

3,03E-01

airG

1,63E+00

1,65E+00

3,48E-02

5,83E-02

7,56E-01

7,56E-01

6,24E+00

1,27E-01

1,08E-01

2,86E+00

2,86E+00

fr.waterG

1,93E-02

1,95E-02

4,08E-04

6,12E-04

8,92E-03

8,92E-03

4,64E-02

7,53E+00

8,40E-04

2,23E-02

2,23E-02

oceanG

2,75E+01

2,78E+01

1,71E+00

3,22E+01

1,27E+01

1,27E+01

6,17E+01

6,94E+00

1,63E+02

2,83E+01

2,83E+01

nat.soilG

1,00E+01

1,01E+01

2,12E-01

3,18E-01

4,64E+00

4,64E+00

2,41E+01

4,95E-01

4,37E-01

2,93E+02

1,10E+01

agr.soilG

1,00E+01

1,01E+01

2,12E-01

3,18E-01

4,64E+00

4,64E+00

2,41E+01

4,95E-01

4,37E-01

1,10E+01

2,93E+02
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(Aliphatique)
NCE 23 25

Compartiment d’émission

airu

air C

fr.water C

seawater C

nat.soil C

agr.soil C

air G

fr.water G

ocean G

nat.soil G

agr.soil G

Compartiment de réception

airv

2,06E-01

2,71E-05

1,69E-07

2,07E-07

1,17E-05

1,17E-05

2,04E-07

1,27E-09

1,40E-09

8,79E-08

8,79E-08

airC

4,74E+00

4,92E+00

3,07E-02

3,76E-02

2,12E+00

2,12E+00

3,64E-02

2,26E-04

2,51E-04

1,57E-02

1,57E-02

fr.waterC

1,06E-01

1,02E-01

5,03E+00

7,93E-04

4,48E-02

4,48E-02

1,31E-03

8,12E-06

8,76E-06

5,65E-04

5,65E-04

seawaterC

4,36E+00

4,35E+00

2,73E+00

7,94E+01

1,88E+00

1,88E+00

8,29E-02

1,88E-03

4,20E-02

3,58E-02

3,58E-02

nat.soilC

5,26E+01

5,25E+01

3,28E-01

4,09E-01

3,18E+02

2,27E+01

6,73E-01

4,18E-03

4,51E-03

2,91E-01

2,91E-01

agr.soilC

5,26E+01

5,25E+01

3,28E-01

4,09E-01

2,27E+01

3,18E+02

6,73E-01

4,18E-03

4,51E-03

2,91E-01

2,91E-01

airG

1,62E+00

1,64E+00

1,05E-02

2,09E-02

7,10E-01

7,10E-01

6,08E+00

3,77E-02

3,81E-02

2,63E+00

2,63E+00

fr.waterG

1,96E-02

1,98E-02

1,26E-04

2,21E-04

8,57E-03

8,57E-03

4,77E-02

4,85E+00

3,05E-04

2,14E-02

2,14E-02

oceanG

2,80E+01

2,83E+01

1,12E+00

2,78E+01

1,22E+01

1,22E+01

6,35E+01

4,63E+00

1,29E+02

2,74E+01

2,74E+01

nat.soilG

1,02E+01

1,03E+01

6,57E-02

1,15E-01

4,46E+00

4,46E+00

2,48E+01

1,54E-01

1,59E-01

3,06E+02

1,07E+01

agr.soilG

1,02E+01

1,03E+01

6,57E-02

1,15E-01

4,46E+00

4,46E+00

2,48E+01

1,54E-01

1,59E-01

1,07E+01

3,06E+02

(Aliphatique)
NCE 25 27

Compartiment d’émission

airU

air C

fr.water C

seawater C

nat.soil C

agr.soil C

air G

fr.water G

ocean G

nat.soil G

agr.soil G

Compartiment de réception

airv

2,07E-01

2,63E-05

4,99E-08

6,44E-08

1,08E-05

1,08E-05

2,03E-07

3,82E-10

4,47E-10

8,27E-08

8,27E-08

airC

4,61E+00

4,79E+00

9,07E-03

1,17E-02

1,96E+00

1,96E+00

3,62E-02

6,82E-05

8,00E-05

1,48E-02

1,48E-02

fr.waterC

1,10E-01

1,05E-01

3,53E+00

2,58E-04

4,36E-02

4,36E-02

1,33E-03

2,49E-06

2,83E-06

5,41E-04

5,41E-04

seawaterC

4,50E+00

4,48E+00

2,17E+00

6,03E+01

1,83E+00

1,83E+00

8,44E-02

1,41E-03

3,64E-02

3,44E-02

3,44E-02

nat.soilC

5,43E+01

5,41E+01

1,02E-01

1,33E-01

3,29E+02

2,21E+01

6,82E-01

1,28E-03

1,46E-03

2,79E-01

2,79E-01

agr.soilC

5,43E+01

5,41E+01

1,02E-01

1,33E-01

2,21E+01

3,29E+02

6,82E-01

1,28E-03

1,46E-03

2,79E-01

2,79E-01

airG

1,61E+00

1,64E+00

3,20E-03

6,91E-03

6,68E-01

6,68E-01

5,93E+00

1,11E-02

1,19E-02

2,42E+00

2,42E+00

fr.waterG

1,99E-02

2,01E-02

3,90E-05

7,35E-05

8,22E-03

8,22E-03

4,89E-02

3,39E+00

9,86E-05

2,07E-02

2,07E-02

oceanG

2,85E+01

2,88E+01

9,17E-01

2,41E+01

1,17E+01

1,17E+01

6,51E+01

3,53E+00

9,90E+01

2,66E+01

2,66E+01

nat.soilG

1,04E+01

1,05E+01

2,03E-02

3,82E-02

4,28E+00

4,28E+00

2,54E+01

4,78E-02

5,14E-02

3,18E+02

1,04E+01

agr.soilG

1,04E+01

1,05E+01

2,03E-02

3,82E-02

4,28E+00

4,28E+00

2,54E+01

4,78E-02

5,14E-02

1,04E+01

3,18E+02
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(Aliphatique)
NCE 27 30

Compartiment d’émission

airu

air C

fr.water C

seawater C

nat.soil C

agr.soil C

air G

fr.water G

ocean G

nat.soil G

agr.soil G

Compartiment de réception

airv

2,08E-01

2,55E-05

1,10E-08

1,46E-08

9,82E-06

9,82E-06

2,02E-07

8,64E-11

1,01E-10

7,77E-08

7,77E-08

airC

4,47E+00

4,65E+00

2,01E-03

2,67E-03

1,79E+00

1,79E+00

3,60E-02

1,54E-05

1,81E-05

1,39E-02

1,39E-02

fr.waterC

1,14E-01

1,09E-01

2,43E+00

6,22E-05

4,25E-02

4,25E-02

1,34E-03

5,74E-07

6,49E-07

5,17E-04

5,17E-04

seawaterC

4,65E+00

4,63E+00

1,81E+00

4,34E+01

1,78E+00

1,78E+00

8,59E-02

1,25E-03

3,05E-02

3,30E-02

3,30E-02

nat.soilC

5,60E+01

5,59E+01

2,41E-02

3,21E-02

3,41E+02

2,15E+01

6,92E-01

2,96E-04

3,34E-04

2,66E-01

2,66E-01

agr.soilC

5,60E+01

5,59E+01

2,41E-02

3,21E-02

2,15E+01

3,41E+02

6,92E-01

2,96E-04

3,34E-04

2,66E-01

2,66E-01

airG

1,61E+00

1,63E+00

7,36E-04

1,70E-03

6,28E-01

6,28E-01

5,78E+00

2,46E-03

2,60E-03

2,22E+00

2,22E+00

fr.waterG

2,03E-02

2,05E-02

9,10E-06

1,84E-05

7,87E-03

7,87E-03

5,02E-02

2,33E+00

2,26E-05

2,01E-02

2,01E-02

oceanG

2,90E+01

2,92E+01

8,52E-01

2,02E+01

1,12E+01

1,12E+01

6,68E+01

2,76E+00

6,85E+01

2,57E+01

2,57E+01

nat.soilG

1,05E+01

1,06E+01

4,73E-03

9,56E-03

4,10E+00

4,10E+00

2,61E+01

1,11E-02

1,18E-02

3,29E+02

1,00E+01

agr.soilG

1,05E+01

1,06E+01

4,73E-03

9,56E-03

4,10E+00

4,10E+00

2,61E+01

1,11E-02

1,18E-02

1,00E+01

3,29E+02

(Aromatique)
NCE 10 12

Compartiment d’émission

airU

air C

fr.water C

seawater C

nat.soil C

agr.soil C

air G

fr.water G

ocean G

nat.soil G

agr.soil G

Compartiment de réception

airv

2,00E-01

2,98E-05

1,60E-05

1,73E-06

3,21E-06

3,21E-06

2,07E-07

1,13E-07

1,13E-08

2,27E-08

2,27E-08

airC

5,20E+00

5,38E+00

2,88E+00

3,10E-01

5,79E-01

5,79E-01

3,70E-02

2,02E-02

2,02E-03

4,05E-03

4,05E-03

fr.waterC

1,07E-01

9,83E-02

1,71E+01

9,20E-03

2,39E-02

2,39E-02

1,23E-03

6,79E-04

7,66E-05

1,36E-04

1,36E-04

seawaterC

4,03E+00

4,02E+00

7,34E+00

1,16E+02

4,55E-01

4,55E-01

7,71E-02

4,57E-02

6,70E-02

8,54E-03

8,54E-03

nat.soilC

4,66E+01

4,65E+01

2,62E+01

4,62E+00

4,67E+02

5,21E+00

6,24E-01

3,45E-01

3,93E-02

6,90E-02

6,90E-02

agr.soilC

4,66E+01

4,65E+01

2,62E+01

4,62E+00

5,21E+00

4,67E+02

6,24E-01

3,45E-01

3,93E-02

6,90E-02

6,90E-02

airG

1,65E+00

1,68E+00

9,20E-01

1,77E-01

1,84E-01

1,84E-01

6,56E+00

3,52E+00

2,60E-01

7,09E-01

7,09E-01

fr.waterG

1,85E-02

1,87E-02

1,04E-02

2,26E-03

2,06E-03

2,06E-03

4,57E-02

1,70E+01

2,89E-03

1,80E-02

1,80E-02

oceanG

2,62E+01

2,64E+01

1,67E+01

4,39E+01

2,92E+00

2,92E+00

5,88E+01

4,03E+01

1,70E+02

6,55E+00

6,55E+00

nat.soilG

9,50E+00

9,58E+00

5,33E+00

1,17E+00

1,06E+00

1,06E+00

2,23E+01

1,25E+01

1,48E+00

4,64E+02

2,48E+00

agr.soilG

9,50E+00

9,58E+00

5,33E+00

1,17E+00

1,06E+00

1,06E+00

2,23E+01

1,25E+01

1,48E+00

2,48E+00

4 64E+02
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(Aromatique)
NCE 12 14

Compartiment d’émission

airu

air C

fr.water C

seawater C

nat.soil C

agr.soil C

air G

fr.water G

ocean G

nat.soil G

agr.soil G

Compartiment de réception

airv

2,01E-01

2,93E-05

1,95E-05

2,26E-06

3,16E-06

3,16E-06

2,07E-07

1,39E-07

1,30E-08

2,27E-08

2,27E-08

airC

5,12E+00

5,29E+00

3,53E+00

4,05E-01

5,71E-01

5,71E-01

3,70E-02

2,49E-02

2,32E-03

4,05E-03

4,05E-03

fr.waterC

1,06E-01

9,66E-02

1,86E+01

1,04E-02

2,01E-02

2,01E-02

1,24E-03

8,41E-04

8,57E-05

1,37E-04

1,37E-04

seawaterC

4,03E+00

4,03E+00

7,74E+00

1,25E+02

4,54E-01

4,54E-01

7,81E-02

5,55E-02

6,39E-02

8,65E-03

8,65E-03

nat.soilC

4,79E+01

4,78E+01

3,26E+01

5,27E+00

4,67E+02

5,34E+00

6,37E-01

4,31E-01

4,40E-02

7,04E-02

7,04E-02

agr.soilC

4,79E+01

4,78E+01

3,26E+01

5,27E+00

5,34E+00

4,67E+02

6,37E-01

4,31E-01

4,40E-02

7,04E-02

7,04E-02

airG

1,64E+00

1,67E+00

1,13E+00

2,03E-01

1,83E-01

1,83E-01

6,50E+00

4,33E+00

3,21E-01

7,03E-01

7,03E-01

fr.waterG

1,87E-02

1,89E-02

1,28E-02

2,50E-03

2,08E-03

2,08E-03

4,54E-02

1,85E+01

3,19E-03

1,44E-02

1,44E-02

oceanG

2,65E+01

2,67/E+01

1,99E+01

4,16E+01

2,96E+00

2,96E+00

5,93E+01

4,74E+01

1,78E+02

6,60E+00

6,60E+00

nat.soilG

9,66E+00

9,75E+00

6,62E+00

1,30E+00

1,08E+00

1,08E+00

2,29E+01

1,56E+01

1,64E+00

4,65E+02

2,55E+00

agr.soilG

9,66E+00

9,75E+00

6,62E+00

1,30E+00

1,08E+00

1,08E+00

2,29E+01

1,56E+01

1,64E+00

2,55E+00

4,65E+02

(Aromatique)
NCE 14 16

Compartiment d’émission

airU

air C

fr.water C

seawater C

nat.soil C

agr.soil C

air G

fr.water G

ocean G

nat.soil G

agr.soil G

Compartiment de réception

airv

2,03E-01

2,88E-05

2,13E-05

3,12E-06

3,15E-06

3,15E-06

2,06E-07

1,53E-07

1,62E-08

2,28E-08

2,28E-08

airC

5,03E+00

5,21E+00

3,85E+00

5,63E-01

5,69E-01

5,69E-01

3,68E-02

2,73E-02

2,89E-03

4,08E-03

4,08E-03

fr.waterC

1,06E-01

9,64E-02

1,85E+01

1,26E-02

1,75E-02

1,75E-02

1,26E-03

9,36E-04

1,04E-04

1,40E-04

1,40E-04

seawaterC

4,09E+00

4,07E+00

8,27E+00

1,37E+02

4,62E-01

4,62E-01

7,92E-02

6,12E-02

6,09E-02

8,85E-03

8,85E-03

nat.soilC

4,91E+01

4,90E+01

3,66E+01

6,44E+00

4,67E+02

5,51E+00

6,47E-01

4,81E-01

5,34E-02

7,21E-02

7,21E-02

agr.soilC

4,91E+01

4,90E+01

3,66E+01

6,44E+00

5,51E+00

4,67E+02

6,47E-01

4,81E-01

5,34E-02

7,21E-02

7,21E-02

airG

1,63E+00

1,66E+00

1,24E+00

2,53E-01

1,84E-01

1,84E-01

6,41E+00

4,74E+00

4,31E-01

7,02E-01

7,02E-01

fr.waterG

1,89E-02

1,90E-02

1,42E-02

2,98E-03

2,12E-03

2,12E-03

4,55E-02

1,85E+01

3,79E-03

1,17E-02

1,17E-02

oceanG

2,68E+01

2,71E+01

2,17E+01

3,93E+01

3,02E+00

3,02E+00

6,01E+01

5,19E+01

1,90E+02

6,74E+00

6,74E+00

nat.soilG

9,80E+00

9,89E+00

7,38E+00

1,55E+00

1,10E+00

1,10E+00

2,34E+01

1,75E+01

1,96E+00

4,64E+02

2,63E+00

agr.soilG

9,80E+00

9,89E+00

7,38E+00

1,55E+00

1,10E+00

1,10E+00

2,34E+01

1,75E+01

1,96E+00

2,63E+00

4 64E+02
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(Aromatique)
NCE 16 18

Compartiment d’émission

airu

air C

fr.water C

seawater C

nat.soil C

agr.soil C

air G

fr.water G

ocean G

nat.soil G

agr.soil G

Compartiment de réception

airv

2,04E-01

2,83E-05

2,00E-05

4,36E-06

3,20E-06

3,20E-06

2,05E-07

1,45E-07

2,22E-08

2,34E-08

2,34E-08

airC

4,94E+00

5,12E+00

3,62E+00

7,89E-01

5,79E-01

5,79E-01

3,67E-02

2,59E-02

3,97E-03

4,19E-03

4,19E-03

fr.waterC

1,07E-01

9,73E-02

1,60E+01

1,62E-02

1,58E-02

1,58E-02

1,27E-03

9,00E-04

1,39E-04

1,46E-04

1,46E-04

seawaterC

4,15E+00

4,14E+00

8,41E+00

1,46E+02

4,81E-01

4,81E-01

8,03E-02

5,88E-02

6,13E-02

9,22E-03

9,22E-03

nat.soilC

5,02E+01

5,01E+01

3,56E+01

8,35E+00

4,66E+02

5,79E+00

6,56E-01

4,64E-01

7,15E-02

7,51E-02

7,51E-02

agr.soilC

5,02E+01

5,01E+01

3,56E+01

8,35E+00

5,79E+00

4,66E+02

6,56E-01

4,64E-01

7,15E-02

7,51E-02

7,51E-02

airG

1,62E+00

1,65E+00

1,17E+00

3,46E-01

1,89E-01

1,89E-01

6,32E+00

4,46E+00

6,21E-01

7,15E-01

7,15E-01

fr.waterG

1,91E-02

1,93E-02

1,37E-02

3,86E-03

2,21E-03

2,21E-03

4,59E-02

1,59E+01

4,95E-03

9,84E-03

9,84E-03

oceanG

2,72E+01

2,74E+01

2,08E+01

3,94E+01

3,15E+00

3,15E+00

6,10E+01

5,06E+01

2,04E+02

7,03E+00

7,03E+00

nat.soilG

9,92E+00

1,00E+01

7,12E+00

2,01E+00

1,15E+00

1,15E+00

2,39E+01

1,69E+01

2,58E+00

4,63E+02

2,76E+00

agr.soilG

9,92E+00

1,00E+01

7,12E+00

2,01E+00

1,15E+00

1,15E+00

2,39E+01

1,69E+01

2,58E+00

2,7/6E+00

4,63E+02

(Aromatique)
NCE 18 19

Compartiment d’émission

airU

air C

fr.water C

seawater C

nat.soil C

agr.soil C

air G

fr.water G

ocean G

nat.soil G

agr.soil G

Compartiment de réception

airv

2,05E-01

2,79E-05

1,64E-05

5,31E-06

3,31E-06

3,31E-06

2,05E-07

1,20E-07

2,88E-08

2,45E-08

2,45E-08

airC

4,87E+00

5,06E+00

2,98E+00

9,63E-01

6,01E-01

6,01E-01

3,66E-02

2,15E-02

5,16E-03

4,37E-03

4,37E-03

fr.waterC

1,07E-01

9,83E-02

1,28E+01

1,93E-02

1,52E-02

1,52E-02

1,28E-03

7,54E-04

1,78E-04

1,54E-04

1,54E-04

seawaterC

4,21E+00

4,20E+00

7,76E+00

1,42E+02

5,07E-01

5,07E-01

8,11E-02

4,97E-02

6,61E-02

9,73E-03

9,73E-03

nat.soilC

5,11E+01

5,10E+01

3,01E+01

1,00E+01

4,63E+02

6,15E+00

6,61E-01

3,89E-01

9,18E-02

7,93E-02

7,93E-02

agr.soilC

5,11E+01

5,10E+01

3,01E+01

1,00E+01

6,15E+00

4,63E+02

6,61E-01

3,89E-01

9,18E-02

7,93E-02

7,93E-02

airG

1,62E+00

1,65E+00

9,75E-01

4,45E-01

1,97E-01

1,97E-01

6,24E+00

3,67E+00

8,13E-01

7,42E-01

7,42E-01

fr.waterG

1,92E-02

1,94E-02

1,15E-02

4,79E-03

2,33E-03

2,33E-03

4,64E-02

1,26E+01

6,26E-03

8,91E-03

8,91E-03

oceanG

2,74E+01

2,76E+01

1,77E+01

4,25E+01

3,32E+00

3,32E+00

6,17E+01

4,37E+01

2,09E+02

7,43E+00

7,43E+00

nat.soilG

1,00E+01

1,01E+01

5,98E+00

2,50E+00

1,21E+00

1,21E+00

2,43E+01

1,43E+01

3,27E+00

4,60E+02

2,92E+00

agr.soilG

1,00E+01

1,01E+01

5,98E+00

2,50E+00

1,21E+00

1,21E+00

2,43E+01

1,43E+01

3,27E+00

2,92E+00

4,60E+02
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(Aromatique)
NCE 19 22

Compartiment d’émission

airu

air C

fr.water C

seawater C

nat.soil C

agr.soil C

air G

fr.water G

ocean G

nat.soil G

agr.soil G

Compartiment de réception

airv

2,05E-01

2,74E-05

9,76E-06

5,62E-06

3,63E-06

3,63E-06

2,04E-07

7,24E-08

3,58E-08

2,71E-08

2,71E-08

airC

4,79E+00

4,97E+00

1,77E+00

1,02E+00

6,59E-01

6,59E-01

3,64E-02

1,29E-02

6,40E-03

4,84E-03

4,84E-03

fr.waterC

1,08E-01

1,00E-01

8,22E+00

2,06E-02

1,54E-02

1,54E-02

1,30E-03

4,60E-04

2,20E-04

1,72E-04

1,72E-04

seawaterC

4,29E+00

4,27E+00

5,92E+00

1,15E+02

5,70E-01

5,70E-01

8,20E-02

3,14E-02

7,28E-02

1,09E-02

1,09E-02

nat.soilC

5,22E+01

5,22E+01

1,86E+01

1,08E+01

4,57E+02

6,95E+00

6,68E-01

2,37E-01

1,14E-01

8,88E-02

8,88E-02

agr.soilC

5,22E+01

5,22E+01

1,86E+01

1,08E+01

6,95E+00

4,57E+02

6,68E-01

2,37E-01

1,14E-01

8,88E-02

8,88E-02

airG

1,61E+00

1,64E+00

5,93E-01

5,45E-01

2,18E-01

2,18E-01

6,15E+00

2,18E+00

9,93E-01

8,15E-01

8,15E-01

fr.waterG

1,94E-02

1,96E-02

7,05E-03

5,64E-03

2,61E-03

2,61E-03

4,70E-02

8,06E+00

7,64E-03

8,34E-03

8,34E-03

oceanG

2,77E+01

2,80E+01

1,15E+01

4,68E+01

3,72E+00

3,72E+00

6,27E+01

2,91E+01

1,92E+02

8,35E+00

8,35E+00

nat.soilG

1,01E+01

1,02E+01

3,67E+00

2,95E+00

1,36E+00

1,36E+00

2,47E+01

8,78E+00

4,02E+00

4,54E+02

3,29E+00

agr.soilG

1,01E+01

1,02E+01

3,67E+00

2,95E+00

1,36E+00

1,36E+00

2,47E+01

8,78E+00

4,02E+00

3,29E+00

4,54E+02

(Aromatique)
NCE 22 23

Compartiment d’émission

airU

air C

fr.water C

seawater C

nat.soil C

agr.soil C

air G

fr.water G

ocean G

nat.soil G

agr.soil G

Compartiment de réception

airv

2,06E-01

2,69E-05

4,53E-06

4,03E-06

4,18E-06

4,18E-06

2,03E-07

3,42E-08

2,95E-08

3,16E-08

3,16E-08

airC

4,70E+00

4,89E+00

8,24E-01

7,33E-01

7,60E-01

7,60E-01

3,63E-02

6,11E-03

5,27E-03

5,64E-03

5,64E-03

fr.waterC

1,09E-01

1,02E-01

5,03E+00

1,53E-02

1,73E-02

1,73E-02

1,31E-03

2,20E-04

1,82E-04

2,03E-04

2,03E-04

seawaterC

4,36E+00

4,35E+00

4,08E+00

7,70E+01

6,77E-01

6,77E-01

8,30E-02

1,62E-02

6,48E-02

1,29E-02

1,29E-02

nat.soilC

5,33E+01

5,33E+01

8,98E+00

8,01E+00

4,47TE+02

8,29E+00

6,74E-01

1,13E-01

9,41E-02

1,05E-01

1,05E-01

agr.soilC

5,33E+01

5,33E+01

8,98E+00

8,01E+00

8,29E+00

4,47E+02

6,74E-01

1,13E-01

9,41E-02

1,05E-01

1,05E-01

airG

1,61E+00

1,64E+00

2,85E-01

4,55E-01

2,54E-01

2,54E-01

6,06E+00

1,02E+00

7,95E-01

9,41E-01

9,41E-01

fr.waterG

1,96E-02

1,98E-02

3,41E-03

4,62E-03

3,08E-03

3,08E-03

4,78E-02

4,89E+00

6,27E-03

8,83E-03

8,83E-03

oceanG

2,80E+01

2,82E+01

6,40E+00

4,18E+01

4,39E+00

4,39E+00

6,36E+01

1,64E+01

1,42E+02

9,90E+00

9,90E+00

nat.soilG

1,02E+01

1,03E+01

1,78E+00

2,42E+00

1,60E+00

1,60E+00

2,52E+01

4,22E+00

3,31E+00

4,42E+02

3,91E+00

agr.soilG

1,02E+01

1,03E+01

1,78E+00

2,42E+00

1,60E+00

1,60E+00

2,52E+01

4,22E+00

3,31E+00

3,91E+00

4,42E+02
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(Aromatique)
NCE 23 25

Compartiment d’émission

airu

air C

fr.water C

seawater C

nat.soil C

agr.soil C

air G

fr.water G

ocean G

nat.soil G

agr.soil G

Compartiment de réception

airv

2,18E-01

2,70E-05

2,36E-06

2,51E-06

4,85E-06

4,85E-06

2,01E-07

1,76E-08

1,84E-08

3,61E-08

3,61E-08

airC

4,72E+00

4,92E+00

4,31E-01

4,57E-01

8,83E-01

8,83E-01

3,59E-02

3,14E-03

3,29E-03

6,45E-03

6,45E-03

fr.waterC

1,08E-01

1,02E-01

3,50E+00

9,48E-03

2,00E-02

2,00E-02

1,30E-03

1,13E-04

1,13E-04

2,33E-04

2,33E-04

seawaterC

4,36E+00

4,35E+00

3,12E+00

5,42E+01

7,83E-01

7,83E-01

8,24E-02

9,39E-03

5,15E-02

1,48E-02

1,48E-02

nat.soilC

5,34E+01

5,34E+01

4,68E+00

4,97E+00

4,35E+02

9,61E+00

6,69E-01

5,84E-02

5,85E-02

1,20E-01

1,20E-01

agr.soilC

5,34E+01

5,34E+01

4,68E+00

4,97E+00

9,61E+00

4,35E+02

6,69E-01

5,84E-02

5,85E-02

1,20E-01

1,20E-01

airG

1,59E+00

1,62E+00

1,50E-01

3,03E-01

2,91E-01

2,91E-01

6,07E+00

5,28E-01

4,93E-01

1,09E+00

1,09E+00

fr.waterG

1,94E-02

1,97E-02

1,78E-03

3,02E-03

3,53E-03

3,53E-03

4,76E-02

3,40E+00

3,88E-03

1,02E-02

1,02E-02

oceanG

2,78E+01

2,80E+01

4,04E+00

3,36E+01

5,04E+00

5,04E+00

6,35E+01

1,02E+01

9,98E+01

1,14E+01

1,14E+01

nat.soilG

1,01E+01

1,02E+01

9,29E-01

1,58E+00

1,84E+00

1,84E+00

2,51E+01

2,19E+00

2,05E+00

4,30E+02

4,52E+00

agr.soilG

1,01E+01

1,02E+01

9,29E-01

1,58E+00

1,84E+00

1,84E+00

2,51E+01

2,19E+00

2,05E+00

4,52E+00

4,30E+02

Oléfines

Compartiment d’émission

airU

air C

fr.water C

seawater C

nat.soil C

agr.soil C

air G

fr.water G

ocean G

nat.soil G

agr.soil G

Compartiment de réception

airv

1,29E-01

1,96E-05

1,15E-05

1,86E-06

9,63E-06

9,63E-06

2,07E-07

1,21E-07

1,34E-08

1,02E-07

1,02E-07

airC

3,42E+00

3,56E+00

2,09E+00

3,35E-01

1,75E+00

1,75E+00

3,68E-02

2,16E-02

2,39E-03

1,81E-02

1,81E-02

fr.waterC

1,68E-01

1,35E-01

1,78E+01

1,29E-02

6,85E-02

6,85E-02

1,46E-03

8,58E-04

9,49E-05

7,17E-04

7,17E-04

seawaterC

5,71E+00

5,75E+00

8,14E+00

1,28E+02

2,83E+00

2,83E+00

9,62E-02

5,89E-02

6,34E-02

4,73E-02

4,73E-02

nat.soilC

6,86E+01

6,94E+01

4,08E+01

6,64E+00

2,98E+02

3,41E+01

7,51E-01

4,41E-01

4,89E-02

3,69E-01

3,69E-01

agr.soilC

6,86E+01

6,94E+01

4,08E+01

6,64E+00

3,41E+01

2,98E+02

7,51E-01

4,41E-01

4,89E-02

3,69E-01

3,69E-01

airG

1,66E+00

1,69E+00

9,96E-01

2,09E-01

8,31E-01

8,31E-01

4,62E+00

2,71E+00

2,82E-01

2,27E+00

2,27E+00

fr.waterG

2,22E-02

2,26E-02

1,33E-02

2,79E-03

1,11E-02

1,11E-02

5,95E-02

1,77E+01

3,70E-03

3,15E-02

3,15E-02

oceanG

3,20E+01

3,25E+01

2,07E+01

4,12E+01

1,60E+01

1,60E+01

7,93E+01

5,33E+01

1,81E+02

3,90E+01

3,90E+01

nat.soilG

1,15E+01

1,17E+01

6,91E+00

1,45E+00

5,77E+00

5,77E+00

3,10E+01

1,82E+01

1,93E+00

2,79E+02

1,52E+01

agr.soilG

1,15E+01

1,17E+01

6,91E+00

1,45E+00

5,77E+00

5,77E+00

3,10E+01

1,82E+01

1,93E+00

1,52E+01

2,79E+02
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ANNEXE 9 - FC(2,3,7,8-TCDD) POUR L’ECOTOXICITE AQUATIQUE PAR FRACTION ORGANIQUE
INFLUENTE ET SANS HUILE

Echelle : U : urbain, C : continental, G : global

Compartiment : fr.water : eau douce, seawater : eau de mer, nat.soil : sol naturel, agr.soil : sol agricole, ocean : océan

Compartiment d’émission

Fract_lons air U air C | fr.water C | seawater C | nat.soil C | agr.soil C | airG |fr.water G| ocean G | nat.soil G agr.soil
organiques G
NCE 11 14 6,3E+04 | 6,1E+04 | 1,2E+07 | 8,9E+03 | 3,7E+04 | 3,7E+04 |2,6E+04 | 1,2E+07 |2,3E+03 | 1,7E+04 | 1,7E+04
NCE 14 17 6,9E+04 | 6,8E+04 | 1,0E+07 1,0E+04 | 3,8E+04 | 3,8E+04 |2,8E+04 | 1,0E+07 |2,7E+03 | 1,6E+04 | 1,6E+04
é NCE 1718 | 7,3E+04 |7,1E+04 | 8,5E+06 | 9,3E+03 | 3,8E+04 | 3,8E+04 |2,9E+04 | 8,4E+06 |2,5E+03 | 1,6E+04 | 1,6E+04
% NCE 1821 | 7,7E+04 |7,5E+04 | 6,9E+06 | 5,8E+03 | 3,8E+04 | 3,8E+04 |3,1E+04 | 6,8E+06 |1,7E+03 | 1,6E+04 | 1,6E+04
<| NCE?2123 |[8,1E+04 |7,8E+04| 51E+06 | 19E+03 | 3,7E+04 | 3,7E+04 |3,2E+04| 51E+06 |58E+02 | 15E+04 | 1,5E+04
<| NCE2325 |84E+04 |81E+04| 3,3E+06 | 6,7E+02 | 3,6E+04 | 3,6E+04 |3,3E+04 | 3,3E+06 |2,1E+02| 1,5E+04 | 1,5E+04
NCE 2527 | 8,6E+04 |8,3E+04 | 2,3E+06 | 2,2E+02 | 3,4E+04 | 3,4E+04 |3,4E+04 | 2,3E+06 |6,8E+01 | 1,4E+04 | 1,4E+04
NCE 27 30 | 8,9E+04 |8,6E+04 | 1,6E+06 | 54E+01 | 3,4E+04 | 3,4E+04 |3,5E+04 | 1,6E+06 |1,6E+01 | 1,4E+04 | 1,4E+04
NCE 1012 | 8,4E+04 |7,8E+04 | 1,1E+07 | 7,6E+03 | 1,7E+04 | 1,7E+04 |3,2E+04 | 1,1E+07 |2,0E+03 | 1,2E+04 | 1,2E+04
NCE 12 14 | 8,3E+04 | 7,7E+04 | 1,2E+07 | 8,6E+03 | 1,5E+04 | 1,5E+04 |3,1E+04| 1,2E+07 |2,2E+03 | 9,7E+03 | 9,7E+03
§ NCE 1416 | 8,3E+04 |7,7E+04 | 1,2E+07 | 1,0E+04 | 1,3E+04 | 1,3E+04 |3,1E+04| 1,2E+07 |2,6E+03 | 8,0E+03 | 8,0E+03
% NCE 16 18 8,4E+04 | 7,7E+04 | 1,1E+07 1,3E+04 | 1,2E+04 | 1,2E+04 |3,2E+04 | 1,1E+07 | 3,4E+03| 6,7E+03 | 6,7E+03
£ NCE 1819 | 8,4E+04 |7,8E+04 | 8,5E+06 | 1,6E+04 | 1,2E+04 | 1,2E+04 |3,2E+04 | 8,5E+06 |4,3E+03| 6,1E+03 | 6,1E+03
< NCE 19 22 8,4E+04 | 8,0E+04 | 5,5E+06 | 1,7E+04 | 1,2E+04 | 1,2E+04 |3,2E+04 | 5,4E+06 |5,3E+03 | 5,7E+03 | 5,7E+03
NCE 2223 | 8,5E+04 |8,1E+04 | 3,3E+06 | 1,3E+04 | 1,4E+04 | 1,4E+04 |3,3E+04 | 3,3E+06 |4,3E+03| 6,1E+03 | 6,1E+03
NCE 23 25 8,5E+04 | 8,1E+04 | 2,3E+06 | 8,3E+03 | 1,6E+04 | 1,6E+04 |3,3E+04| 2,3E+06 |2,7E+03 | 7,0E+03 | 7,0E+03
Oléfines (alceénes) | 1,3E+05 | 1,0E+05| 1,2E+07 | 1,0E+04 | 53E+04 | 53E+04 |4,1E+04 | 1,2E+07 |2,5E+03 | 2,2E+04 | 2,2E+04
23081 LOD SIS | 1 4E+05 | 1,1E+05| 59E+06 | 65E+03 | 3,3E+03 | 33E+03 |4.2E+04 | 5,9E+06 | 18E+03 | 29E+03 | 2,0E+03
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ANNEXE 10 - FC(2,3,7,8-TCDD) POUR LA TOXICITE HUMAINE PAR FRACTION ORGANIQUE
INFLUENTE ET SANS HUILE

Echelle : U : urbain, C : continental, G : global

Compartiment : fr.water : eau douce, seawater : eau de mer, nat.soil : sol naturel, agr.soil : sol agricole, ocean : océan

Compartiment d’émission

Fract_lons air U air C | fr.water C | seawater C | nat.soil C | agr.soil C | airG |fr.water G| ocean G | nat.soil G agr.soil
organiques G
NCE 1114 | 4,5E+01 |4,2E+01 | 2,2E+02 | 7,8E+01 | 2,4E+01 | 2,4E+01 |6,8E+00| 7,8E+01 |1,4E+00| 4,0E+00 | 4,0E+00
NCE 14 17 | 4,4E+01 |4,0E+01 | 19E+02 | 84E+01 | 2,2E+01 | 2,2E+01 |6,5E+00| 6,6E+01 |1,6E+00| 3,5E+00 | 3,6E+00
é NCE 1718 | 4,3E+01 |3,9E+01| 15E+02 | 8,2E+01 | 2,0E+01 | 2,0E+01 |6,4E+00| 5,3E+01 |1,5E+00 | 3,3E+00 | 3,3E+00
% NCE 1821 | 4,2E+01 |3,8E+01| 1,2E+02 | 7,3E+01 | 1,9E+01 | 1,9E+01 |6,2E+00| 4,2E+01 |1,3E+00 | 3,0E+00 | 3,1E+00
<| NCE?2123 |[4,1E+01 |3,7E+01| 85E+01 | 58E+01 | 1,7E+01 | 1,7E+01 |6,0E+00| 3,1E+01 | 9,6E-01 | 2,8E+00 | 2,8E+00
<| NCE2325 |4,0E+01 |3,7E+01| 55E+01 | 4,4E+01 | 1,6E+01 | 1,6E+01 |59E+00| 2,0E+01 | 7,2E-01 | 2,5E+00 | 2,6E+00
NCE 2527 | 3,9E+01 |3,6E+01| 39E+01 | 3,4E+01 | 15E+01 | 1,5E+01 |5,8E+00| 1,4E+01 | 5,4E-01 | 2,4E+00 | 2,4E+00
NCE 2730 | 3,8E+01 |3,5E+01| 2,7E+01 | 2,4E+01 | 1,3E+01 | 1,4E+01 |5,7E+00| 9,6E+00 | 3,7E-01 | 2,2E+00 | 2,2E+00
NCE 1012 | 4,3E+01 |3,9E+01| 2,0E+02 | 6,6E+01 | 4,4E+00 | 4,5E+00 |6,3E+00| 7,3E+01 |1,2E+00| 7,3E-01 | 7,9E-01
NCE 12 14 4,2E+01 | 39E+01 | 2,2E+02 | 7,2E+01 | 4,3E+00 | 4,4E+00 |6,2E+00| 8,0E+01 |1,2E+00| 7,1E-01 | 7,7E-01
§ NCE 1416 | 4,2E+01 |3,8E+01| 2,3E+02 | 8,0E+01 | 4,3E+00 | 4,4E+00 |6,1E+00| 8,0E+01 |1,4E+00| 7,0E-01 | 7,6E-01
% NCE 16 18 4,1E+01 | 3,8E+01 | 2,0E+02 | 8,7E+01 | 4,3E+00 | 4,5E+00 |6,1E+00| 7,0E+01 |1,6E+00| 7,1E-01 | 7,7E-01
£ NCE 1819 | 4,1E+01 |3,7E+01| 1,6E+02 | 8,6E+01 | 4,5E+00 | 4,6E+00 |6,0E+00| 55E+01 |1,9E+00| 7,3E-01 | 7,9E-01
<| NCE1922 |4,0E+01 |3,7E+01| 1,0E+02 | 7,1E+01 | 4,9E+00 | 51E+00 |5,9E+00 | 3,5E+01 |1,9E+00| 8,0E-01 | 8,6E-01
NCE 22 23 | 4,0E+01 | 3,6E+01| 6,1E+01 | 4,8E+01 | 5,7E+00 | 5,8E+00 |5,9E+00| 2,1E+01 |1,5E+00| 9,2E-01 | 9,8E-01
NCE 2325 | 4,0E+01 |3,6E+01| 4,2E+01 | 3,3E+01 | 6,6E+00 | 6,7E+00 |5,9E+00| 1,4E+01 | 9,9E-01 | 1,1E+00 | 1,1E+00
Oléfines (alcénes) | 3,1E+01 | 2,9E+01 | 2,1E+02 | 7,3E+01 | 1,4E+01 | 1,4E+01 |4,8E+00| 7,6E+01 |1,2E+00| 2,4E+00 | 2,4E+00
2’3'7’8'& (i:II(:a)D NS | 3 0E+01 | 2,8E+01 | 1,0E402 | 59E+01 | 2,1E-01 | 3,9E-01 |4,7E+00 | 3,7E+01 |1,0E+00| 4,4E-02 | 1,1E-01




ANNEXE 11 - FC(HEXACDD) POUR L’ECOTOXICITE AQUATIQUE PAR FRACTION ORGANIQUE

INFLUENTE ET SANS HUILE

Echelle : U : urbain, C : continental, G : global

Compartiment : fr.water : eau douce, seawater : eau de mer, nat.soil : sol naturel, agr.soil : sol agricole, ocean : océan
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Compartiment d’émission

Fract_lons air U air C | fr.water C | seawater C | nat.soil C | agr.soil C | airG |fr.water G| ocean G | nat.soil G agr.soil
organiques G

NCE 1114 | 1,8E+05|1,8E+05| 4,6E+06 | 15E+04 | 1,1E+05 | 1,1E+05 |7,3E+04 | 45E+06 |3,4E+03 | 4,4E+04 | 4,4E+04

NCE 1417 | 1,9E+05 | 1,9E+05 | 3,6E+06 | 2,2E+04 | 1,0E+05 | 1,0E+05 |7,4E+04 | 3,5E+06 |51E+03 | 4,2E+04 | 4,2E+04

§ NCE 17 18 | 2,0E+05 | 1,9E+05 | 2,8E+06 | 2,1E+04 | 9,9E+04 | 9,9E+04 |7,5E+04 | 2,7E+06 |5,2E+03 | 4,0E+04 | 4,0E+04

% NCE 1821 | 2,0E+05 |1,9E+05| 2,2E+06 | 1,3E+04 | 9,5E+04 | 9,5E+04 |7,6E+04 | 2,1E+06 |3,5E+03 | 3,8E+04 | 3,8E+04

S| NCE2123 |20E+05|2,0E+05| 1,6E+06 | 4,4E+03 | 9,0E+04 | 9,0E+04 |7,7E+04 | 1,5E+06 |1,3E+03 | 3,6E+04 | 3,6E+04

<| NCE2325 |21E+05 |2,0E+05| 1,0E+06 | 1,6E+03 | 8,6E+04 | 8,6E+04 | 7,8E+04 | 9,8E+05 |4,7E+02 | 3,4E+04 | 3,4E+04

NCE 2527 | 2,1E+05 |2,0E+05| 7,1E+05 | 5,2E+02 | 8,2E+04 | 8,2E+04 |7,8E+04 | 6,8E+05 |1,6E+02 | 3,2E+04 | 3,2E+04

NCE 2730 | 2,2E+05 | 2,0E+05| 4,9E+05 | 1,3E+02 | 7,8E+04 | 7,8E+04 |7,9E+04 | 4,7E+05 | 3,5E+01 | 3,0E+04 | 3,0E+04

NCE 1012 | 2,0E+05 |1,9E+05| 6,4E+06 | 55E+03 | 2,8E+04 | 2,8E+04 |7,5E+04 | 6,3E+06 |1,1E+03 | 1,6E+04 | 1,6E+04

NCE 1214 | 2,0E+05 | 1,9E+05 | 5,6E+06 | 9,9E+03 | 2,6E+04 | 2,6E+04 |7,6E+04 | 55E+06 |2,1E+03 | 1,4E+04 | 1,4E+04

§ NCE 1416 | 2,0E+05 |1,9E+05| 4,7E+06 | 1,7E+04 | 2,5E+04 | 2,5E+04 |7,6E+04 | 4,6E+06 |3,8E+03 | 1,3E+04 | 1,3E+04

% NCE 16 18 | 2,0E+05 | 1,9E+05 | 3,6E+06 | 2,8E+04 | 2,5E+04 | 2,5E+04 |7,7E+04 | 3,5E+06 |6,7E+03 | 1,2E+04 | 1,2E+04

£ NCE 1819 | 2,1E+05|1,9E+05| 2,8E+06 | 3,8E+04 | 2,5E+04 | 2,5E+04 |7,7E+04 | 2,7E+06 |9,6E+03 | 1,1E+04 | 1,1E+04

| NCE1922 |21E+05|2,0E+05| 1,7E+06 | 4,3E+04 | 2,7E+04 | 2,7E+04 |7,7E+04 | 1,7E+06 |1,2E+04 | 1,1E+04 | 1,1E+04

NCE 2223 | 2,1E+05 | 2,0E+05| 1,0E+06 | 3,2E+04 | 3,1E+04 | 3,1E+04 |7,7E+04 | 1,0E+06 |1,0E+04 | 1,3E+04 | 1,3E+04

NCE 2325 | 2,1E+05|2,0E+05| 7,2E+05 | 2,0E+04 | 3,6E+04 | 3,6E+04 |7,7E+04 | 6,9E+05 |6,3E+03 | 1,5E+04 | 1,5E+04

Oléfines (alcenes) | 3,0E+05 |2,2E+05 | 5,0E+06 | 1,3E+04 | 1,1E+05 | 1,1E+05 |8,2E+04 | 5,0E+06 |2,6E+03 | 4,3E+04 | 4,3E+04

HexaCDD sans
huile 3,5E+05 | 2,2E+05| 8,9E+06 | 3,6E+02 | 51E+03 | 51E+03 |8,2E+04 | 8,9E+06 |1,0E+02 | 50E+03 | 50E+03
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ANNEXE 12 - FC(HEXACDD) POUR LA TOXICITE HUMAINE PAR FRACTION ORGANIQUE
INFLUENTE ET SANS HUILE

Echelle : U : urbain, C : continental, G : global

Compartiment : fr.water : eau douce, seawater : eau de mer, nat.soil : sol naturel, agr.soil : sol agricole, ocean : océan

Compartiment d’émission

Fract_lons air U air C | fr.water C | seawater C | nat.soil C | agr.soil C | airG |fr.water G| ocean G | nat.soil G agr.soil
organiques G
NCE 1114 | 3.3E+00 | 2.9E+00 | 3.3E+00 | 84E-01 | 1,7E+00 | 1.7E+00 | 45E-01 | 7.8E-01 | 2.9E-02 | 2,6E-01 | 2.6E-01
NCE 1417 | 3,0E+00 | 2,6E+00 | 2,3E+00 | 9,0E-01 | 1,4E+00 | 1,4E+00 | 4,0E-01 | 5,5E-01 | 3,6E-02 | 2,2E-01 | 2,2E-01
8| NCE1718 | 2,9E+00 | 25E+00 | 1,4E+00 | 8,4E-01 | 1,3E+00 | 1,3E+00 | 3,7E-01 | 3,7E-01 | 3,4E-02 | 1,9E-01 | 1,9E-01
S| NCE1821 |2,7E+00[2,3E+00| 7,9E-01 | 66E-01 | 1,1E+00 | 1,1E+00 | 3,5E-01 | 25E-01 | 2,3E-02 | 1,7E-01 | 1,7E-01
S| NCE2123 |26E+00 [2,1E+00| 4,8E-01 | 45E-01 | 9,8E-01 | 9,8E-01 | 32E-01 | 16E-01 | 1,1E-02 | 1,5E-01 | 1,5E-01
Z| NCE2325 |2,4E+00 [2,0E+00| 29E-0L | 32E-01 | 88E-0L | 88E-0L | 3,1E-01 | 10E-0L |6,6E-03 | 1,3E-01 | 1,3E-01
NCE 2527 | 2,3E+00 | 1,9E+00 | 2,0E-01 | 2,4E-01 | 7,9E-01 | 80E-01 | 2,9E-01 | 7,1E-02 | 4,2E-03 | 1,2E-01 | 1,2E-01
NCE 2730 | 2,2E+00 | 1,8E+00 | 1,4E-01 | 1,7E-01 | 7,0E-01 | 7,0E-01 | 2,7E-01 | 4,8E-02 | 2,7E-03 | 1,1E-01 | 1,1E-01
NCE 10 12 | 2,8E+00 | 2,4E+00 | 3,0E+00 | 6,4E-01 | 2,6E-01 | 2,7E-01 | 3,7E-01 | 8,4E-01 | 1,4E-02 | 3,9E-02 | 4,2E-02
NCE 1214 | 2,8E+00 | 2,3E+00 | 3,0E+00 | 7,1E-01 | 2,5E-01 | 2,6E-01 | 3,5E-01 | 7,9E-01 | 1,8E-02 | 3,8E-02 | 4,1E-02
8] NCE1416 | 2,7E+00 | 2,3E+00 | 2,9E+00 | 8,1E-01 | 2,4E-01 | 25E-01 | 3,4E-01 | 7,2E-01 | 2,6E-02 | 3,7E-02 | 4,1E-02
Z[ NCE1618 | 2,6E+00 | 2,2E+00 | 2,56E+00 | 9,2E-01 | 2,4E-01 | 2,5E-01 | 3,3E-01 | 59E-01 | 3,7E-02 | 3,7E-02 | 4,1E-02
g NCE 1819 | 2,6E+00 | 2,1E+00 | 2,0E+00 | 9,7E-01 | 2,5E-01 | 2,6E-01 | 3,2E-01 | 4,6E-01 | 4,8E-02 | 3,8E-02 | 4,2E-02
g NCE1922 |2,5E+00 |2,1E+00 | 12E+00 | 88E-01 | 2,7E-01 | 2,8E-01 | 3,1E-0L | 2,8E-01 |5,7E-02 | 4,1E-02 | 4,5E-02
NCE 2223 | 2,4E+00 | 2,0E+00 | 6,2E-01 | 6,1E-01 | 3,1E-01 | 3,2E-01 | 3,0E-01 | 1,5E-01 | 4,5E-02 | 4,7E-02 | 5,0E-02
NCE 2325 | 2,5E+00 | 2,0E+00 | 3,8E-01 | 4,0E-01 | 3,6E-01 | 3,7E-01 | 3,0E-01 | 9,7E-02 | 2,8E-02 | 55E-02 | 5,8E-02
Oléfines (alcénes) | 3,1E+01 | 1,3E+00 | 1,1E+00 | 2,0E+00 | 6,5E-01 | 52E-01 | 5,3E-01 | 1,6E-01 | 6,0E-01 | 1,4E-02 | 8,1E-02
Hexahclfi)lgsans 1,1E+00 | 1,0E+00 | 2,6E+00 | 55E-01 | 1,8E-03 | 1,2E-02 | 1,6E-01 | 9,2E-01 |9,1E-03 | 5,8E-04 | 44E-03




