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RESUME 

L'huile de preservation du bois au pentachlorophenol (PCP), utilisee notamment pour le 

traitement des poteaux d'utilite publique, est un exemple tres interessant de melange 

organique complexe. Elle est en effet constitute d'un melange d'hydrocarbures 

petroliers (l'huile de preservation du bois) dans laquelle sont solubilises 

approximativement 5% massiques de PCP et elle contient, en outre, des traces de 

polychlorodibenzo-p-dioxines et furanes (PCDD/F), qui sont des impuretes du PCP. II 

existe, a l'heure actuelle assez peu d'outils pour evaluer l'influence des contaminants 

organiques les uns sur les autres en ce qui concerne leur devenir environnemental. II 

existe pourtant, de maniere evidente, des interactions qui modifient le devenir de 

certains contaminants hydrophobes en presence d'une phase organique similaire a 

l'huile de preservation du bois ou en presence de surfactants comme le PCP en 

conditions basiques. 

Les composes extremement hydrophobes comme les PCDD/F ont une affinite marquee 

pour les phases organiques telles l'huile de preservation du bois. Celles-ci ont done la 

faculte de les entrainer dans une certaine mesure lors de leurs deplacements dans le sol. 

Le PCP, quant a lui, peut egalement influencer la biodegradation de l'huile du fait de sa 

toxicite, ainsi que la partition de l'huile entre le sol et l'eau du fait de ses proprietes 

d'agent tensioactif sous certaines conditions de pH. 

L'hypothese de recherche qui sous-tend les travaux de cette these est la suivante : 

La mobilite des PCDD/F dans le sol est dependante du devenir des co-contaminants en 

presence (huile de preservation du bois, PCP). 

L'objectif principal de cette these est done d'evaluer les devenirs paralleles des PCDD/F 

et de leurs co-contaminants afin d'etre capable d'estimer quelles influences et 

interactions interviennent. Pour atteindre cet objectif, un modele a ete etabli, qui permet 

de tenir compte de l'affinite des PCDD/F pour l'huile de preservation de bois, qui est 

assimilee a un compartiment environnemental dans lequel une partie des PCDD/F va se 

repartir. 
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Le devenir environnemental de ce compartiment huile est egalement decrit par le 

modele, sa migration verticale dans le sol, sa biodegradation, etc. En ce qui concerne 

l'influence du PCP, elle a ete mesuree en determinant au laboratoire les proprietes de 

I'huile (solubilite aqueuse, constante cinetique de biodegradation, coefficient de 

partition entre le sol et l'eau) en presence et en absence de 5% massique de PCP. Une 

etude de sensibilite a ete realisee afin d'estimer les parametres de modelisation les plus 

sensibles pour etre en mesure de concentrer les efforts de recherche sur la definition la 

plus precise possible de ces parametres sensibles. II a ainsi ete mis en evidence que les 

proprietes des PCDD/F etaient relativement peu sensibles, mais que les proprietes de 

I'huile et la conductivite hydraulique des sols etaient les parametres dont la variabilite 

influencait le plus la profondeur de migration des PCDD/F. 

Dans un second temps, le modele a pu etre valide a l'aide d'une serie d'experiences en 

colonnes de sol organique et de sable (colonnes de 30 cm de haut et 10 cm de diametre). 

Des ajouts quotidiens d'huile de preservation de bois contenant 5% massique de PCP 

technique (et par consequent des PCDD/F) ont ete realises au sommet des colonnes. Des 

triplicatas de colonnes ont ete sacrifies pour echantillonnage au bout de 7 jours, 14 

jours, 21 jours et 35 jours pour chacun des sols. Les concentrations de C10-C50 et de 

PCDD/F ont ete mesurees a differentes profondeurs dans les colonnes echantillonnees. 

Les resultats du modele tenant compte ou non de l'influence de I'huile au PCP ont ete 

confronted aux concentrations mesurees a differentes profondeurs pour I'huile et pour 

les PCDD/F. II a ainsi pu etre mis en evidence qu'en tenant compte de l'influence de 

I'huile de preservation, le modele donnait une bien meilleure description de la migration 

observee des PCDD/F. En tenant compte uniquement des proprietes des PCDD/F, leur 

extreme hydrophobicite aurait du aboutir a une absence totale de migration. Pourtant, 

des teneurs elevees de PCDD/F ont ete mesurees jusqu'en bas des colonnes de sable et 

de sol organique au bout de 35 jours, suggerant qu'une quantite importante de PCDD/F 

a migre au-dela de 30 cm de profondeur. Cette migration observee des PCDD/F est 

attribuable a l'influence de I'huile de preservation de bois en phase libre qui migre dans 

le sol, entrainant les PCDD/F dans sa migration, comme decrit par le modele. 
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Par la suite, les predictions du modele ont ete confrontees a des concentrations de 

PCDD/F mesurees sur le terrain aux pieds de poteaux traites au PCP situes dans trois 

types de sols (argile, sable et sol organique). Pour chaque type de sol, deux poteaux 

differents ont ete echantillonnes. Sept echantillons composites ont ete preleves par 

poteau a des distances allant de 0 a 50 cm et des profondeurs allant de 0 a 100 cm. Pour 

chaque echantillon, les teneurs en PCDD/F, en huile et en PCP ont ete determinees. 

Pour les deux poteaux situes en sol organique, les teneurs en PCDD/F mesurees en 

surface pres des poteaux sont beaucoup plus elevees (80000 et 120000 pg TEQ 

WHOgg/g sol) que pour les echantillons situes en sol argileux(24000 et 38000 pg TEQ 

WH098/g sol) et sablonneux (11000 et 18000 pg TEQ WH098/g). Pour tous les types de 

sols, des concentrations de PCDD/F superieures au bruit de fond ont ete mesurees 

jusqu'a 1 metre de profondeur pres des poteaux. Les concentrations ainsi mesurees ont 

ete confrontees aux predictions du modele, confirmant que 1'influence de la presence 

d'huile en phase libre permet d'expliquer la migration des PCDD/F par entrainement. 

L'accent a done pu etre mis sur l'importance de tenir compte de l'influence des co-

contaminants lors de 1'evaluation du danger relie aux microsites situes aux pieds de 

poteaux contamines. En effet, pour certains types de sols comme le sable, 

1'entrainement des PCDD/F par l'huile profondement dans le sol induit un danger de 

contamination des aquiferes sous-jacents aux poteaux. Du fait de la migration verticale 

significative, il y a alors un volume de sol contamine aux PCDD/F important, mais a des 

teneurs relativement faibles. Pour d'autres types de sols, qui ont tendance a limiter la 

migration verticale de l'huile du fait de leur forte teneur en matiere organique et de leur 

forte activite microbienne (comme le sol organique), le danger est davantage lie a une 

teneur tres elevee de PCDD/F dans le sol de surface. Le volume de sol contamine est 

moindre que dans le cas du sable, mais avec des concentrations bien plus elevees. 

De nombreux elements restent cependant trop flous pour obtenir une description 

vraiment precise du sort des PCDD/F dans les sols en presence d'huile de preservation 

du bois au PCP. 
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L'influence du PCP a ete evaluee en mesurant les proprietes d'une solution huileuse 

contenant 5% massique de PCP, or il est probable que la concentration de PCP evolue 

dans le temps du fait de cinetiques de biodegradation et de mecanismes de migration 

differents pour l'huile et le PCP. II serait interessant de pouvoir modeliser ou interpoler 

l'effet du PCP sur l'huile au lieu de le mesurer, mais pour etre en mesure de le faire, 

davantage de sols devraient etre etudies. De la meme maniere, la conductivite 

hydraulique en conditions saturees a ete utilisee comme approximation de la 

conductivite des sols non satures. En effet, la teneur en eau des sols n'est pas fixe dans 

le temps, et influence la conductivite hydraulique. En toute rigueur il aurait fallu tenir 

compte de cette evolution de la teneur en eau du sol et l'utiliser pour estimer la 

conductivite du sol. Par ailleurs, les emissions precises de PCDD/F provenant des 

poteaux ne sont pas connues et elles ont du etre estimees. En bref, par de nombreux 

aspects, les predictions du modele restent des tendances et non une image precise de la 

realite. Cependant, a I'aide d'un jeu de donnees extremement faciles a obtenir pour un 

sol donne et un poteau donne, le modele est en mesure d'estimer de maniere liable la 

possibilite de migration des PCDD/F. Ceci en fait un modele de criblage efficace, deja 

integre dans un logiciel d'aide a la decision pour 1'analyse du danger ecotoxicologique 

lie aux microsites contamines situes au pied des poteaux traites au PCP. 
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ABSTRACT 

Pentachlorophenol (PCP) wood preserving oil, which has been used intensively for 

utility poles treatment, is a good example of an organic complex mixture. It is 

comprised of a mixture of petroleum hydrocarbons (wood-preserving oil) in which 

approximately 5% w/w PCP is dissolved and contains traces of polychlorodibenzo-p-

dioxins and furans (PCDD/Fs), which are PCP impurities. Very few tools are available 

for evaluating the influence of organic contaminants on each other's environmental fate. 

Interactions between organic contaminants have already been shown and it seems 

evident that the presence of an organic phase such as wood preserving oil would be able 

to modify the fate of some hydrophobic compounds, just as the presence of a surfactant 

such as PCP probably does under alkaline conditions. 

Extremely hydrophobic contaminants like PCDD/Fs have a very strong affinity for 

organic phases such as wood preserving oil. Those organic phases then have the ability 

to carry those hydrophobic compounds while migrating vertically in soils. PCP is able 

to influence oil biodegradation in two ways. On the one hand, it can reduce oil 

biodegradation kinetics via toxic effects to soil microorganisms, or, on the other hand, 

PCP can enhance bioavailability by behaving as a surfactant under certain pH 

conditions. 

The research assumption underlying this thesis is the following: 

PCDD/F mobility in soil is dependant on their co-contaminant's fate (wood preserving 

oil and PCP) 

This thesis' main objective is to estimate the fates of both PCDD/Fs and of their co-

contaminants in order to evaluate the influences and interactions occurring between 

them. To fulfill this objective, a model was developed that takes into account PCDD/F 

affinity for wood preserving oil, which is modeled as an environmental compartment, 

into which a certain amount of PCDD/Fs will partition. This oil « environmental 

compartment » has its own fate, which is also described by the model, including vertical 

migration, biodegradation, etc. 
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The influence of PCP has only been determined in the laboratory by measuring the 

properties of the oil (aqueous solubility, biodegradation kinetic constant, partition 

coefficient between soil and water) in the presence and absence of 5% w/w PCP. A 

sensitivity study was conducted in order to evaluate which model parameters were the 

most sensitive, to focus subsequent research efforts towards defining those parameters 

as precisely as possible. In this fashion, it was shown that PCDD/F properties were 

relatively insensitive, but that oil properties and soil hydraulic conductivity were 

parameters whose variability had the greatest influence on PCDD/F predicted migration 

depth. 

Column assays were performed with sand and organic soil in order to validate the model 

predictions (24 columns with a 10 cm diameter and 30 cm height). Wood preserving oil 

containing 5%w/w technical PCP (and consequently traces of PCDD/Fs) was added 

daily to the top of each soil column. A column triplicate was sacrificed for sampling 

after 7 days, 14 days, 21 days and 35 days for each soil. C10-C50 and PCDD/Fs were 

quantified at different depths in columns. Model predictions in the presence and absence 

of PCP wood preserving oil were compared with measured levels at different depths for 

oil and for PCDD/Fs. It was demonstrated that the model results fit better with observed 

PCDD/F migration when accounting for the influence of the PCP wood preserving oil. 

Accounting only for PCDD/F properties, a total lack of migration was predicted due to 

their extreme hydrophobicity. However, during column assays, high levels of PCDD/Fs 

were measured at even the lowest layers of each column (in sand and in organic soil) 

after 35 days, suggesting that significant amounts of PCDD/Fs had migrated deeper than 

30 cm. The observed PCDD/F migration can be attributed to PCP wood preserving oil 

free phase migration in soil, carrying PCDD/Fs in its migration as described by the 

model. 

Subsequently, model predictions were compared with measured PCDD/F concentrations 

in soils surrounding PCP treated poles, for three soil types (clay, sand and organic soil). 

For each soil type, the soils around two different poles were sampled. 
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Seven composite samples were prepared for each pole at distances from the pole 

between 0 to 50 cm and depths between 0 and 100 cm. For each sample, the 

concentrations of PCDD/Fs, C10-C50 and PCP were determined. PCDD/F levels found at 

the surface close to the poles located in organic soil were much higher (80000 and 

120000 pg TEQ WH098/g soil) than in the clay (24000 and 38000 pg TEQ WH098/g 

soil) or sand (11000 and 18000 pg TEQ WHCWg soil). For all soil types, measured 

PCDD/F levels close to the poles were higher than background levels to a depth of 1 

meter. Measured concentrations were compared to model predictions, which confirmed 

the prevailing influence of PCP wood preserving oil on PCDD/F vertical migration. It 

has been shown here how important it is to account for the co-contaminant's influence 

when evaluating the danger linked to micro-contaminated sites around PCP treated 

poles. For certain soils, such as sand, PCDD/Fs carried deeply by oil can represent a 

danger linked to contaminated water from underlying aquifers. Because of extended 

vertical migration, a high volume of contaminated soil has to be dealt with, but with 

relatively low contamination levels. In the case of other types of soils which tend to 

limit oil vertical migration due to their high organic content and high microbial activity 

(as in the organic soil studied here), the danger is more linked to high PCDD/F 

concentration in surface soil. The contaminated soil volume to be dealt with is then 

smaller than in the case of sand, but with a much higher TEQ level. 

The model still needs improvement in order to precisely assess PCDD/F fate in soil in 

the presence of PCP wood preserving oil. PCP influence was estimated by measuring 

oil properties in the presence of 5% PCP, but the level of PCP in oil will likely vary in 

time due to different biodegradation kinetics and migration mechanisms between oil and 

PCP. It would also be interesting to model or interpolate PCP influence on oil fate 

instead of measuring it, but to be able to do so, more soils need to be studied. 

Furthermore, the model makes a simplifying assumption that hydraulic conductivity in 

the vadose zone is equal to saturated hydraulic conductivity. In fact, the soil water 

content varies with time and influences the hydraulic conductivity. 
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To be rigorous, the evolution of water content in soil should be taken into account to 

determine soil hydraulic conductivity. Another significant source of uncertainty is the 

lack of precise data available regarding PCDD/F emissions from PCP treated poles. 

The result of these deficiencies is that model predictions can only be interpreted as 

tendencies and not as a precise picture of reality. Nevertheless, with a very limited set of 

easily-obtained data, the model allows a reliable estimation of the possible PCDD/F 

vertical migration under a given pole and for a given soil, allowing it to serve as an 

efficient screening model. It has already been integrated in an ecotoxicological danger 

analysis software used to assess the danger linked to contaminated microsites around 

PCP treated poles. 
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CHAPITRE 1 : INTRODUCTION 

«La teneur elevee en aromatiques de I 'huile imperiale de conservation des 
poteaux confere au produit une bonne solubilite qui contribue a limiter la 
formation de boues et de depots a la surface du bois, ce qui attenue la teinture du 
bois traite et evite Vexces d'huile. » 

Ceci est un extrait de la fiche technique d'Esso (Esso 2003) vantant les qualites de 

l'huile de conservation des poteaux destinee a etre utilisee en combinaison avec le 

pentachlorophenol (PCP) pour le traitement des poteaux de services d'utilite publique 

(comme, par exemple, ces poteaux de telephone ou d'electricite qui sont installes dans a 

peu pres chaque jardin de ville ou de banlieue). Lors de son traitement, un poteau ne 

recevra pas que cette huile (qui est classee comme toxique par le reglement canadien 

SIMDUT en raison de sa teneur elevee en composes aromatiques) et du PCP (qui est lui-

meme loin d'etre un compose inoffensif). II recevra egalement des traces de 

polychlorodibenzo-p-dioxines et furanes (PCDD/F) qui sont presents sous forme 

d'impuretes traces dans le PCP de grade technique, et dont la toxicite est extremement 

elevee. En effet, le PCP est l'un des composes chimiques contenant la teneur la plus 

elevee en PCDD/F (UNEP 1999). Tout cela signifie qu'il y a dans la cour de « monsieur 

tout le monde » un poteau traite au PCP contenant, dependamment du poteau, entre 25 

kg et 180 kg d'un « cocktail » de contaminants organiques principalement constitue d'un 

melange d'hydrocarbures (l'huile de conservation des poteaux) et de PCP, avec une 

pincee de dioxines et furanes (selon le modele de Lefebvre et Kaminski, 1999). A titre 

d'exemple, un poteau de pin gris de 14 metres de haut et de 37,5 cm de diametre 

contient, a la suite de son traitement, pres de 75 kg de cette huile de conservation, ainsi 

que 4 kg de PCP (Lefebvre et Kaminski 1999). II a egalement une teneur en dioxines et 

furanes correspondant a une toxicite equivalente de 10,3 mg TEQ WHO98 en utilisant les 

concentrations en PCDD/F dans le PCP suggerees par Environnement Canada pour 

l'inventaire national des rejets polluants (Environnement Canada 2002b). 
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Le probleme prend toute son envergure lorsque Ton considere que 1'ensemble des 

poteaux traites au PCP du territoire canadien represente acruellement 47% des emissions 

totales de dioxines et furanes vers les sols selon l'inventaire national des rejets polluants 

(CCME 2003). II s'agit done a la fois d'une quantite extremement importante de 

contaminants, mais egalement d'une contamination tres diffuse. On peut bien parler ici 

de « la cour de monsieur tout le monde », puisqu'en 2005 pres de 3 millions de ces 

poteaux etaient en service sur les territoires du Quebec et de 1'Ontario, et pres de 60 

millions aux Etats-Unis (EPRI 1995a). Par ailleurs ces poteaux de bois sont presents 

notamment dans les zones a forte densite de population, ou les risques d'exposition sont 

les plus eleves, puisque leur fonction est d'acheminer des services comme l'electricite, 

le cable ou le telephone vers les residences. 

On peut done s'interroger, a juste titre, a propos du devenir envirormemental de cette 

huile si « riche en aromatiques », qui a la vertu de « ne pas rester en exces sur le bois » 

du fait de sa « bonne solubilite » (Esso 2003). On peut se demander egalement ce que 

deviennent les autres contaminants presents dans ce cocktail chimique, notamment les 

PCDD/F. Cette problematique liee a la presence de PCDD/F dans les sols au pied des 

poteaux de bois traites au PCP est assez particuliere puisqu'il s'agit d'une contamination 

organique complexe, et l'etat actuel des connaissances ne permet pas de la gerer de 

maniere adequate. Le devenir envirormemental des PCDD/F a deja ete largement 

couvert par de nombreuses etudes. Les PCDD/F sont des composes fortement 

hydrophobes, tres peu volatils et difficilement degrades dans le sol. La plupart des 

etudes ont done conclu qu'ils avaient une tres faible mobilite et une grande persistance 

dans les premiers centimetres de sol du fait de leur forte adsorption a la matiere 

organique du sol (Kitunen, et al. 1987; Suzuki, et al. 1998). Ceci semble confirme par 

des campagnes d'echantillonnage sur le terrain (Assmuth et Vartiainen 1994; Ellis 1997; 

Hagenmaier, et al. 1992; Kitunen, et al. 1987; Kitunen et Salkinoja-Salonen 1990). 
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Cependant aucune de ces etudes ne semble appropriee a la situation bien particuliere des 

produits de preservation de bois au PCP en solution dans de l'huile diesel. En effet, dans 

ce cas, les PCDD/F sont presents sous forme de traces au sein d'un melange complexe 

de contaminants et leur devenir dans le sol est influence de maniere importante par la 

presence de ces co-contaminants. Etant donne leur grande hydrophobicite, les PCDD/F 

se retrouvent preferentiellement dans la phase organique, l'huile, qui va se comporter 

comme un vecteur et les entrainer lors de son deplacement dans le sol. Le PCP qui peut, 

sous certaines conditions de pH, se comporter comme un surfactant, peut diminuer la 

tension de surface entre l'huile diesel et I'eau du sol. Ceci va soit favoriser le 

deplacement de l'huile dans le sol en emulsion dans I'eau, soit faciliter sa 

biodegradation du fait de sa plus grande biodisponibilite. Par ailleurs l'huile diesel et le 

PCP sont biodegrades dans le sol et vont disparaitre plus rapidement que les PCDD/F 

apres avoir favorise leur migration. II s'agit done d'un probleme complexe qui est mal 

represents par les modeles actuellement utilises pour decrire le devenir des PCDD/F 

dans le sol. 

Une etude a deja mis en evidence la presence de dioxines et furanes dans les sols 

entourant les poteaux (Gargiulo 2000). L'eventualite d'une migration de PCDD/F dans 

les aquiferes sous-jacents a certains poteaux serait tout particulierement preoccupante. 

En effet, etant donne la toxicite extremement elevee de certaines dioxines et furanes, des 

concentrations meme infimes dans I'eau des aquiferes sous-jacents aux poteaux 

presenteraient un risque eleve pour la sante humaine en cas de consommation de I'eau 

de ces aquiferes. II est done essentiel de pouvoir evaluer l'etendue de ce probleme et le 

danger reel lies a la presence de microsites contamines aux pieds de ces poteaux. 

Cependant, etant donne le cout prohibitif des analyses de PCDD/F dans les sols et le 

nombre extremement eleve de poteaux, il n'est pas envisageable d'effectuer des analyses 

systematiques des sols autour des poteaux traites au PCP. D'ou la necessite d'etre en 

mesure de modeliser le devenir des PCDD/F. 
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La revue de litterature qui suit resume l'etat actuel des connaissances en ce qui 

concerne : 

• Les sources de PCDD/F : L'emphase sera mise plus particulierement les produits 

de traitement du bois au PCP; 

• Le sort des dioxines et furanes : l'accent sera mis ici sur la modelisation du sort 

et sur 1'influence de la presence de co-contaminants comme l'huile et le PCP sur le 

devenir environnemental des PCDD/F; 

• L'effet des PCDD/F et 1'influence eventuelle des co-contaminants sur cet effet; 

Cette revue de litterature est suivie d'une presentation generale des travaux de recherche 

realises au cours de ce doctorat comprenant la methodologie generale utilisee, les 

objectifs et l'hypothese de recherche. 

Au cours de ce projet de recherche, un modele de criblage a ete etabli afin d'evaluer 

l'influence de l'huile au PCP sur le devenir environnemental des PCDD/F dans les sols. 

Afin de connaitre les parametres les plus sensibles pour etre en mesure de simplifier la 

collecte de donnees et de concentrer les efforts de recherche de la maniere la plus 

adequate, une etude de sensibilite de ce modele a ete realisee, ce qui fait l'objet du 

premier manuscrit presente dans cette these. Le modele a ete par la suite valide par une 

serie d'experiences en laboratoire sur des colonnes de sols organique et sablonneux en 

conditions definies. Les resultats de cette confrontation des predictions du modele aux 

mesures experimentales en colonnes fait l'objet du second manuscrit. Une campagne 

d'echantillonnage au pied de six poteaux de bois traites au PCP a ete realisee afin de 

confronter les predictions du modele aux donnees de terrain pour trois types de sols 

differents (argileux, organique et sablonneux). La necessite de tenir compte de 

1'influence de l'huile de preservation des poteaux au PCP sur la migration verticale des 

PCDD/F lors de l'analyse du danger lie aux microsites contamines situes autour des 

poteaux a ete ainsi mise en evidence dans le cadre du troisieme manuscrit. Pour fmir, 

F ensemble des resultats obtenus au cours de ce doctorat est discute au niveau du 

chapitre de synthese, puis une conclusion et des recommandations sont proposees. 
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CHAPITRE 2 : REVUE DE LITTERATURE 

2.1. Les dioxines etfuranes 

Les dioxines sont, sans conteste, la classe de composes chimiques qui a ete la plus 

etudiee de l'histoire des sciences environnementales. En 2000, l'EPA recensait plus de 

7000 manuscrits publies depuis 1975 sur les dioxines, leur toxicite, leur transport et leur 

devenir environnemental (EPA 2000). II a ete egalement estime que plus de 3 milliards 

de dollars US ont ete investis en recherche dans le but de comprendre les concentrations 

de ces composes dans l'environnement et dans les tissus humains ainsi que leurs effets 

nefastes sur les ecosystemes et la sante humaine (Gough 2003). Pourtant de nombreux 

elements restent encore a elucider. 

Les PCDD/F sont une classe de composes aromatiques tricycliques possedant de 1 a 8 

atomes de chlore qui presentent des caracteristiques physiques et chimiques relativement 

similaires. Dans le cas des PCDD, deux cycles benzeniques sont connectes par deux 

atomes d'oxygene; dans le cas des PCDF, par un seul atome d'oxygene. Leur structure 

generale est representee a la Figure 2-1. 

Clx Clx Clx Clx 

Polychloro dibenzo-p-dioxine Polychloro dibenzofurane 

Figure 2-1: Formule generale des PCDD/F 

II existe 75 isomeres de polychlorodibenzo-p-dioxines (PCDD) et 135 de polychloro-

dibenzofuranes (PCDF). Des etudes de toxicite ont mis en evidence que les differents 

isomeres avaient des toxicites tres differentes. Les congeneres avec des atomes de 

chlores en positions 2,3,7 et 8 sont particulierement preoccupants du fait de leur toxicite 

elevee, de leur stabilite et de leur persistance dans l'environnement (INERIS 2004). 
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2.2. Sources de PCDD/F 

Contrairement a la plupart des polluants organiques persistants dans l'environnement 

(PCP, pesticides, etc.), les PCDD/F n'ont jamais ete fabriques volontairement et n'ont 

jamais eu aucune utilite. Ce sont les sous-produits indesirables et hautement toxiques de 

plusieurs precedes industriels chimiques (notamment la synthese du PCP) et de procedes 

thermiques (Fiedler, etal. 1990; Rice et O'Keefe 1995). 

Les sources de dioxines et furanes dans l'environnement ont ete largement decrites dans 

la litterature (EPA 1998; Fielder 1996; UNEP 1999; WHO 1989). Les sources primaires 

de PCDD/F dans l'environnement peuvent etre naturelles ou anthropiques, issues de 

procedes industriels chimiques et de procedes thermiques. Etant donne leur grande 

stabilite physique, chimique et biologique, les PCDD/F sont persistants dans 

l'environnement et vont avoir tendance a s'accumuler, suite a leur emission de sources 

dites «primaires», dans d'autres matrices de l'environnement (sols contamines, 

compost, boues, bois traite) qui vont se comporter comme des reservoirs. Ces reservoirs 

sont considered comme sources secondaires de dioxines et furanes. 

II semble probable que toutes les sources de PCDD/F ne sont pas encore repertoriees ni 

meme connues. Baker et Hites (Baker et Hites 2000) ont mis en evidence, en faisant un 

bilan de masse, que les depositions atmospheriques sont deux fois plus importantes que 

les emissions repertoriees. La difference a ete attribute dans cette etude a la synthese 

photolytique d'OCDD a partir du PCP dans l'atmosphere. 

En ce qui concerne les sources repertoriees, on note une nette diminution des emissions 

au cours des dernieres decennies suite a la prise de conscience de la toxicite des 

PCDD/F. Celle-ci a entraine de nouvelles legislations et la mise au point de nouveaux 

procedes. Aux Etats-unis entre 1987 et 1995 les emissions totales de PCDD/F (en 

equivalents toxiques) ont diminuees de pres de 80 % (Hays et Aylward 2003). 
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Un inventaire des emissions en Europe en 2004 a permis de mettre en evidence une 

diminution considerable des emissions industrielles, notamment au niveau des 

incinerateurs, tant et si bien qu'il est probable que les sources non industrielles 

deviennent rapidement les plus preoccupantes en Europe (Quafi, et al. 2004). En 2006, 

Hassanin et al ont confirme cette nette tendance a la diminution des teneurs de PCDD/F 

dans 1'atmosphere en Angleterre (Hassanin, et al. 2006). 

2.2.1. Les sources naturelles 

Des etudes ont montre que des sediments vieux de 300 a 1000 ans presentaient de faibles 

concentrations en congeneres les moins toxiques des dioxines et furannes (Jansson, et al. 

1987). D'autres ont mis en evidence la presence de concentrations non negligeables (de 

l'ordre de 100 pg/g) de PCDD/F dans des sols collected entre 1800 et 1900 (Green, et al. 

2001). La presence de ces dioxines et furanes a ete attribute aux feux de foret et aux 

eruptions volcaniques, bien que 1'importance de ces sources soit encore mal connue 

(Gouvernement du Canada 1990). 

Les PCDD/F semblent se former naturellement dans les sols de forets de coniferes 

(Hoekstra, et al. 1999). Cependant par rapport aux sources industrielles chimiques et 

thermiques, la formation biologique semble negligeable (UNEP 1999). Par ailleurs 

d'anciens tissus humains momifies ont ete analyses et leur contenu en PCDD/F s'est 

revele extremement faible en comparaison avec la teneur actuelle (EPA 1994a). 

2.2.2. Les sources anthropiques provenant de procedes chimiques 

Sous le terme de «procedes chimiques » sont englobees les reactions qui ont lieu 

principalement en phase liquide a des temperatures inferieures a 220°C. Au cours de ces 

procedes, le produit forme se trouve dans le reacteur et les PCDD/F qui ont ete produits 

en cours de reaction vont se retrouver generalement plutot emis dans l'eau ou dans le sol 

que dans 1'atmosphere (Douben, et al. 1995). 

Historiquement, une des principales sources de PCDD/F dans l'environnement a ete la 

production et l'utilisation de produits organochlores. La synthese industrielle de tous les 

composes aromatiques polychlores resulte en la formation de dioxines. 
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Les facteurs favorisant la formation des PCDD/F sont les temperatures elevees (au-dela 

de 150°C), les milieux alcalins, la presence de rayons ultraviolets et la presence de 

radicaux libres dans les reactions. De tous les procedes chimiques humides, les procedes 

de synthese des chlorophenols sont ceux qui ont la plus forte propension a produire des 

PCDD/F (UNEP 1999). 

Certains changements apportes aux procedes industriels ont permis de reduire 

notablement les concentrations de PCDD/F dans ces produits. Par exemple, depuis 1987, 

la production de PCP aux Etats-Unis est fortement surveillee afin que la teneur en 

HxCDD (hexachloro-dibenzo-p-dioxine) ne depasse pas une teneur moyenne de 2 mg/kg 

et la teneur maximale de 4 mg/kg. Suite a cette mesure reglementaire, la concentration 

moyenne annuelle en HxCDD du PCP produit par les deux principaux producteurs 

Americains (Vulcan et KMG-Bernuth) est a I'heure actuelle de 1,7 mg/kg (Eduljee et 

Dyke 1996). Cette surveillance, couplee a des mesures de restriction de l'usage du PCP 

interdisant son usage residentiel, a egalement entraine une forte reduction des emissions 

de PCDD/F dans l'environnement. 

2.2.3. Les sources anthropiques provenant de procedes thermiques 

Le terme de « procede thermique » s'applique ici a tout procede dont la temperature est 

typique d'une combustion (de l'ordre de 800°C et au-dessus). Dans ce cas, les emissions 

de PCDD/F vont se retrouver avec une plus forte probability dans 1'atmosphere 

(Douben, et al 1995). 

Aujourd'hui, les sources principales de PCDD/F dans l'atmosphere sont les procedes 

thermiques (UNEP 1999). Pour cette raison, la grande majorite des etudes portant sur la 

production et remission de PCDD/F a I'heure actuelle traite des sources thermiques, des 

emissions atmospheriques, de la deposition atmospherique, etc. 



9 

Parmi les sources thermiques, on retrouve 1'incineration des dechets (municipaux, 

cliniques, dangereux et boues d'epuration), l'industrie de l'acier, les usines de recyclage 

(metaux non ferreux, fonderies, Aluminium, Cuivre, Plomb, Zinc, Etain), la production 

energetique (carburants fossiles, combustion du bois, gaz des sites d'enfouissement), la 

circulation automobile et le chauffage des residences (charbon, huile, gaz, bois) (EPA 

1994a; UNEP 1999). Van Oostdam et Ward (1995) ont analyse la suie provenant de 

foyers au bois utilisant du bois sale (bois ramasse sur les greves). lis ont mis en evidence 

une teneur en PCDD/F de 20 a 90 fois superieure a celle mesuree dans la suie provenant 

de foyers n'ayant pas brule de bois sale, ce qui a ete attribue a la presence de chlore dans 

le sel (van Oostdam et Ward 1995). 

Les incendies de batiments sont egalement une source thermique notable de PCDD/F, en 

particulier du fait de la combustion des matieres plastiques contenant du chlore. 

Plusieurs etudes ont ete realisees a la suite des attentats du 11 septembre 2001 pour 

determiner 1'augmentation de PCDD/F dans 1'atmosphere puis dans les eaux usees de 

Manhattan attribuables a l'incendie des tours jumelles (Litten, et al. 2003; Rayne, et al. 

2005; Tang, et al. 2004). Dans certains pays en voie de developpement, les dechets 

solides qui sont briiles a ciel ouvert representent egalement une source importante de 

PCDD/F dont on commence a se preoccuper (Minh, et al. 2003). Des teneurs elevees en 

PCDD/F ont ainsi ete retrouvees dans les sols d'un village participant au « recyclage » 

des ordinateurs en Chine, dans lequel d'importantes quantites de plastique ont brule a 

ciel ouvert (Leung, et al. 2007). 

2.2.4. Les sources secondaries (« reservoirs ») 

Les reservoirs de dioxines et furannes sont definis comme etant des matrices dans 

lesquelles les PCDD/F sont deja presents. Les PCDD/F qui s'y trouvent n'ont pas ete 

generes recemment, mais sont concentres au sein du reservoir. Une des caracteristiques 

de ces sources secondaires est qu'elles ont le potentiel de reemettre des dioxines et 

furannes dans l'environnement. 
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Les reservoirs de PCDD/F comprennent notamment les boues d'epuration, le compost, 

le fumier liquide utilises comme fertilisant, les sites d'enfouissement, les decharges, les 

sols contamines, les sediments contamines et le bois traite au PCP (UNEP 1999). 

Jusqu'a present, aucun pays n'a fait d'inventaire exhaustif de ses reservoirs de PCDD/F. 

Cependant, il est envisage que ces sources secondaires soient responsables d'une grande 

partie de la contamination des sols - et par consequent des eaux souterraines. Selon 

Environnement Canada (Environnement Canada 1999), les principales sources de 

PCDD/F dans les sols sont l'utilisation des pesticides (source primaire), l'epandage de 

boues d'epuration et la presence de bois traite tels que les poteaux de services et les 

traverses de chemins de fer (sources secondaires). 

2.2.5. Le bois traite au PCP comme source de PCDD/F 

2.2.5.1. Contexte 

Le bois traite au PCP est considere comme une source secondaire de PCDD/F. Parmi les 

principales sources de PCDD/F, le pentachlorophenol (PCP) est un cas particulier et 

preoccupant: c'est l'un des produits chimiques contenant le taux le plus eleve de 

dioxines et furanes, il a ete utilise massivement pendant des decennies pour le traitement 

du bois et, notamment, des poteaux de bois utilises pour les lignes aeriennes de 

telecommunication et d'electricite. Les sols a la base de ces poteaux de bois sont done 

autant de microsites susceptibles d'etre contamines par des PCDD/F. Cela represente 

plus de 3 millions de sites pour le Quebec et 1'Ontario, 7 millions au Canada 

(Environnement Canada 1999) et plus de 60 millions aux Etats-Unis (EPRI 1995a, 

1995b). Ces microsites sont disperses sur le territoire et sont concentres dans les zones 

residentielles ou les risques d'exposition sont les plus eleves. 
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Au Canada en 1999, 12 usines de preservation du bois utilisaient 500 tonnes de PCP 

annuellement (Environnement Canada 1999). Au cours du dernier quart de siecle, plus 

de 400 000 tonnes de PCP ont ete utilisees dans le monde (Grosse 2000). Le PCP est 

intensivement utilise au Canada et partout ailleurs dans le monde comme fongicide pour 

le traitement du bois, et plus particulierement des poteaux de services, des annees 40 a 

nos jours. 

2.2.5.2. Historique 

En 1941 les tout premiers traitements de poteaux de bois au PCP ont lieu au moment ou 

les chlorophenates sont acceptes comme produits de preservation du bois au Canada. II 

faut cependant attendre une dizaine d'annees avant que l'usage du PCP ne se generalise. 

Entre 1950 et 1965 le pentachlorophenol est utilise pour le traitement d'environ 80% des 

poteaux de bois mis en service au Canada (Ruddick 1991). Dans les annees 60, les toutes 

premieres publications concernant la presence de dioxines et de furanes sous forme de 

traces dans le PCP paraissent (Arsenault 1976). En 1970, l'opinion publique commence 

a se preoccuper de maniere plus prononcee des dioxines suite a un article a sensation 

publie dans le New Yorker (Whiteside 1970). Whiteside souligne les effets teratogenes 

de certaines dioxines et le fait qu'elles provoquent la chloracne, entre autres risques pour 

la sante humaine. Dans cet article, le fait que le PCP et d'autres chlorophenols sont des 

precurseurs chimiques des PCDD/F sous certaines conditions de temperature est 

signale.En 1970, les premiers resultats d'analyses mettant en evidence la presence 

d'hexa, hepta et ocatachlorodibenzo-p-dioxines dans le PCP sont obtenus (Arsenault 

1976). Dans les annees 1970 le CCA (Chromate de Cuivre et d'Arsenic) fait son 

apparition sur le marche des produits de preservation du bois, mais le PCP continue 

d'etre utilise preferentiellement (Ruddick 1991). Entre 1972 et 1987, suite a la mise en 

evidence de la presence de PCDD/F dans le PCP, de nombreuses etudes sont menees 

pour en determiner la teneur et evaluer le risque qui y est associe (Buser et Bosshardt 

1976; Cull, etal. 1984; Cull, et al. 1983; Firestone, et al. 1972). 
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C'est seulement dans les annees 1980 que I'usage du PCP commence a decliner au profit 

du CCA. Les principales raisons qui ont justifie la poursuite de I'usage du PCP jusqu'a 

nos jours sont d'une part son efficacite superieure a prolonger la duree de vie des 

poteaux de bois jusqu'a une moyenne de 40 ans (Ruddick 1991) et d'autre part le fait 

qu'il ne durcisse pas le bois, contrairement au CCA (ce qui rend le travail des poseurs de 

ligne dangereux). En 1987, les teneurs en PCDD/F dans le PCP diminuent 

considerablement, notamment du fait d'un changement de legislation aux Etats-Unis, et 

I'usage residentiel est desormais proscrit par la loi. 

2.2.5.3. Teneur en PCDD/F du PCP 

De nombreuses etudes ont mis en evidence des concentrations importantes de OCDD, 

HpCDD, OCDF et HpCDF dans le PCP (Buser et Bosshardt 1976; Cui et Ruddick 2001; 

Cull, et al. 1984; Cull, et al. 1983; Firestone, et al. 1972; Grosse 2000; Hakk et Larsen 

2000; Orazio 1992), mais les resultats varient de plusieurs ordres de grandeur d'une 

etude a l'autre, avec une nette diminution de la teneur en PCDD/F depuis la mise en 

place de la legislation de 1987. 

La teneur en PCDD/F dans le PCP a ete considered pour cette etude comme etant egale a 

celle recommandee par Environnement Canada (Environnement Canada 2002b) pour le 

calcul des rejets polluants des usines de traitement de bois dans le cadre de l'inventaire 

national des rejets polluants : 

• OCDD 733 mg/kg 

• OCDF 211 mg/kg 

• HpCDD 26,8 mg/kg 

• HpCDF 56,5 mg/kg 

• HxCDD 1,41 mg/kg 

• HxCDF 6,63 mg/kg 
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Tous les auteurs s'accordent sur le fait que le PCP contient surtout des PCDD/F tres 

chlores, principalement de l'OCDD, avec une quantite non negligeable d'HpCDD, 

OCDF et HpCDF et des traces d'HxCDD et HxCDF. Le PCP synthetise depuis 1987 ne 

contient pas de PeCDD/F ni de TCDD/F. 

2.2.5.4. Campagnes d'echantillonnage autour de poteaux traites au PCP 

Gargiulo (Gargiulo 2000) a echantillonne les sols au pieds de poteaux de bois traites au 

PCP dans deux types de sols (sablonneux et argileux) et a detecte la presence de 

dioxines et de furanes jusqu'a une distance de 6 pieds des poteaux. Une nette diminution 

de la teneur en TCDD/F a ete observee au-dela de 7,5 cm, mais aucune correlation n'a 

ete etablie entre les concentrations et la distance du poteau ou la profondeur. II a 

cependant uniquement analyse les 2,3,7,8-TCDD/F, qui ne sont pas du tout des 

congeneres representatifs du PCP, aucunes donnees ne sont disponibles sur les autres 

congeneres de PCDD/F dans son etude. 

Gurprasad et al. ont egalement realise une campagne d'echantillonnage de sols a 

proximite de poteaux traites au PCP tout en mesurant la teneur en PCDD/F du bois en 

surface des poteaux. lis ont egalement mis en evidence une teneur elevee en PCDD/F au 

pieds des poteaux et une decroissance rapide de cette teneur en s'eloignant du poteau, 

mais aucune correlation n'a pu etre etablie entre la concentration dans le bois et celle 

dans le sol (Gurprasad, et al. 1995). 

2.3. Sort des PCDD/F 

2.3.1. Partition dans I'environnement 

La comprehension du transport et du devenir des PCDD/F dans les differents 

compartiments de I'environnement passe par une bonne connaissance des proprietes 

physico-chimiques de ces composes car ce sont elles qui vont determiner leur devenir 

environnemental. Une revue critique des donnees disponibles dans la litterature en ce qui 

concerne les proprietes des PCDD/F a ete realisee par 1TNERIS en 2004 et des valeurs 

ont ete recommandees pour les proprietes a la suite de cette revue. 
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Ces valeurs recommandees pour les proprietes ont ete testees dans le modele multimedia 

CalTox a la place des proprietes par defaut disponibles dans le modele pour une etude de 

cas. Cet exercice a abouti a la determination d'un indice de risque 23 fois plus petit avec 

les proprietes recommandees qu'avec les proprietes par defaut. Ceci met en evidence 

1'importance de bien utiliser les valeurs les plus appropriees des proprietes dans le cadre 

d'une modelisation environnementale (INERIS 2004). 

De nombreuses etudes ont ete realisees pour mesurer les differentes proprietes physico-

chimiques des PCDD/F mais des differences de plusieurs ordres de grandeur existent entre 

les valeurs disponibles dans la litterature (Barring, et al. 2002; Friesen, et al. 1985; Friesen, 

et al. 1990; Friesen et Webster 1990; Govers et Krop 1998; Harner, et al. 2000; Lodge 1989; 

Lodge 2002; Lodge et Cook 1989; Malloy 1994; Marple, et al. 1986a; Marple, et al. 1986b; 

Schroy, et al. 1985; Shiu, et al. 1988). L'EPA (2000) a done repertorie l'ensemble des 

donnees de la litterature concernant les proprietes physico-chimiques des PCDD/F, exercice 

qui a ete renouvele et complete plus recemment par l'INERIS (EPA 2000; INERIS 2004). 

La validite de ces donnees a ete evaluee au regard des methodologies utilisees pour les 

obtenir et en considerant que toute valeur mesuree etait plus valide qu'une valeur estimee. 

Le Tableau 2.1 recapitule les proprietes physico-chimiques retenues par ces etudes pour les 

17 PCDD/F chlores en position 2,3,7 et 8 qui correspondent selon l'EPA et l'INERIS aux 

donnees les plus fiables en l'etat actuel des connaissances dans ce domaine. 
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Tableau 2.1 : Proprietes physico-chimiques des PCDD/F retenues dans le cadre de 

ce doctorat. 

Congenere 

TCDD 
PeCDD 
HxCDD 
HpCDD 
OCDD 
TCDF 
PeCDF 
HxCDF 
HpCDF 
OCDF 

Solubilite 
aqueuse 

Sw
d (ng/1) 

19,3 (25°C)(a) 

118(20°C)(b) 

4,42(20°C)(b) 

2,4 (20°C)(b) 

0,074 (25°C)(b) 

419 (22,7°C)(C) 

240 (22,7°C)(C) 

8,25 (22,7°C)(C) 

1,35 (22,7°C)(C) 

1,16(22,7°C)(C) 

Pression de 
vapeur 

(Pa a 25°C) 
2,00.10"7<d) 

5,86.10"8<e) 

5,07.10"9(e) 

7,46.10-10(e) 

i , io. io- | 0 ( e ) 

2,00.10"6(e) 

2,27.10"7(e) 

3,20.10"8(e) 

4,67.10"9(e) 

5,00.10"10<e) 

Coeff. de 
partition 

octanol/eau 
log Kow 

6,80 <° 
6,64 <d) 

7,80 (d) 

8,00 (d) 

8,20 (d) 

6,10 (g) 

6,79 (d) 

7,10 (d) 

7,40 (d) 

8,78 (g) 

Coeff. de partition 
eau/carbone organique 

log Koc 

6,41 (h) 

6,25 (h) 

7,41 (h) 

7,61 (h) 

7,81 (h) 

5,71(h) 

6,40 <h) 

6,61 (h) 

7,01 (h) 

8,39 (h) 

(a) (Marple, et al. 1986b), (b) (Shiu, et al. 1988), (c) (Friesen, et al. 1990), (d) (Mackay, et al. 

1992), (e) (Rordorf 1989), (f) (Marple, et al. 1986a), (g) (Burkhard et Kuehl 1986), (h) (Walters 

et Guiseppi-Elie 1988) 

Les PCDD/F sont des composes tres persistants avec une forte affinite pour la matiere 

organique du sol et des sediments. Le nombre d'atomes de chlore et leur position sur les 

cycles benzeniques influencent a la fois les proprietes physico-chimiques et la toxicite 

des PCDD/F. D'une maniere generate ce sont des composes tres peu solubles dans l'eau 

et ayant un coefficient de partition octanol-eau eleve, une faible pression de vapeur et 

une tendance a la bioaccumulation (EPA 1994a; Gouvernement du Canada 1990). 

Le manque de donnees sur les proprietes physico-chimiques des PCDD/F reste 

important. Les PCDD/F possedant des atomes de chlore en positions 2,3,7 et 8 ont ete 

davantage etudies, le 2,3,7,8-TCDD etant le congenere qui a recu le plus d'attention. Un 

facteur qui a limite les recherches sur les proprietes des PCDD/F est leur grande toxicite 

qui necessite de prendre des precautions extremes lors de leurs manipulation (EPA 

2000). 
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2.3.2. Degradation par des micro-organismes 

2.3.2.1. Biodegradation aerobie et anaerobie. demi-vie 

La biodegradation des PCDD/F est reconnue comme etant tres difficile etant donne les 

proprietes physico-chimiques de ces composes. En effet, les PCDD/F sont tres 

hydrophobes, ils vont se retrouver fortement adsorbes sur la matiere organique du sol ou 

des sediments. Or la biodegradation d'un compose implique sa presence en phase 

aqueuse (sa biodisponibilite). Cela signifie que les PCDD/F sont des composes 

recalcitrants a la biodegradation. 

II a cependant ete mis en evidence que certains micro-organismes avaient la capacite de 

se servir des PCDD/F comme substrat lors de leur croissance, de les modifier ou de les 

assimiler. Cette biodegradation peut avoir lieu en conditions aerobies (Arthur et Frea 

1989; Bumpus, et al. 1985; Hutter et Philippi 1982; Klecka et Gibson 1980; Matsumura 

et Benezet 1973; Parsons et Storms 1989; Quensen et Matsumura 1983; Valli, et al. 

1992; Wilkes, et al. 1996) ou anaerobies (Beurskens, et al. 1995; Fetzner et Lingens 

1994; Mohn et Tiedje 1992) et peut etre effectuee par des souches pures ou par les 

micro-organismes indigenes provenant d'un milieu contamine. En ce qui concerne les 

composes avec un nombre de chlore plus eleve, comme ceux presents dans le PCP, ils 

semblent davantage recalcitrants. Adriaens et al. (Adriaens, et al. 1996; Adriaens, et al. 

1995; Adriaens et Grbic-Galic 1992, 1994) ont etudie la degradation anaerobie de 

PCDD/F fortement chlores en microcosmes. Ils ont mis en evidence des taux de 

degradation faibles (correspondant a des periodes de demie-vie de 1 a 4 ans) et 

aboutissant a la formation et l'accumulation des PCDD/F moins chlores. La degradation 

anaerobie des congeneres les plus chlores tels que l'OCDD ou le HpCDD relativement 

peu toxiques peut aboutir par ces voies de degradation a la formation de 2,3,7,8-TCDD 

excessivement toxique (Barkovskii et Adriaens 1995). 
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II n'a cependant jamais ete mis en evidence de biodegradation sur le terrain et les 

mecanismes de biodegradation des PCDD/F n'ont a ce jour ete observes qu'en 

laboratoire. Lors de ces experiences, le contaminant est injecte directement dans la 

matrice, ce qui le rend probablement plus facilement biodisponible aux micro-

organismes que dans des conditions naturelles. 

La litterature donne des valeurs de demi-vie dans les sols tres contradictoires. 

Paustenbach et al. ont fait une revue des etudes sur la persistance des PCDD/F dans les 

sols et ont conclu que le 2,3,7,8-TCDD avait une demi-vie de 25 a 500 ans 

(Paustenbach, et al. 1992). McLachlan et al. ont etabli une demi-vie de l'ordre de 20 ans 

(McLachlan, et al. 1996) et l'EPA recense dans la litterature des estimations de demi-vie 

de 10 ou 12 ans pour le 2,3,7,8-TCDD selon certaines sources alors que selon d'autres 

aucune diminution de concentration de 2,3,7,8-TCDD n'a pu etre mise en evidence en 

33 ans (EPA 2000). 

2.3.2.2. Effet de la presence d'huile et de co-contaminants sur la biodegradation 

Comme cela a ete dit au paragraphe precedent, ce qui rend les PCDD/F notablement 

recalcitrants est leur absence de biodisponibilite due a leur forte hydrophobicite. Or la 

presence de certains co-contaminants comme le PCP pourrait favoriser une 

augmentation de la solubilite aqueuse des PCDD/F en agissant comme un agent 

tensioactif. II est done possible que la presence de co-contaminants modifie les 

proprietes de biodegradabilite des PCDD/F. Cependant l'mfluence de co-contaminants 

tels I'huile diesel et le PCP sur la biodegradation des PCDD/F ne semble pas avoir ete 

etudiees pour 1'instant. 

Quensen et al. ont mis en evidence que le 2,3,7,9-TCDD etait metabolise par des 

souches pures de Nocardiopsis spp. et de Bacillus megaterium et que le degre de 

metabolisme etait fortement dependant du solvant utilise pour l'ajout du TCDD dans le 

milieu de culture (Quensen et Matsumura 1983). 
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Par ailleurs Loonen et al. ont etudie I'influence de la presence de sediments sur la 

bioaccumulation des PCDD/F par les guppies (Poecilia reticulata) et ont mis en 

evidence une diminution des facteurs de bioconcentration des differents congeneres 

etudies (de 15% pour le 2,3,7,8-TCDF a 82% pour l'OCDD) en presence des sediments 

(Loonen, et al. 1994). Cette influence a ete attribute a la presence de matiere organique 

dans les sediments qui reduirait la biodisponibilite des PCDD/F. La presence d'une 

phase organique pourrait eventuellement, de la meme maniere, reduire la 

biodisponibilite des PCDD/F. 

II semble done probable que la presence de co-contaminants ait une influence sur la 

biodisponibilite et sur le taux de biodegradation des PCDD/F, mais aucune etude de ce 

phenomene n'apparait dans la litterature. 

McBain et al. ont mene une etude sur la biodegradation du PCP et des PCDD/F presents 

dans les poteaux de bois en vue de resoudre par une degradation biologique les 

problemes de disposition de ces poteaux en fin de vie. Le bois a ete reduit en sciures et 

mis en suspension en solution aqueuse en presence de differents micro-organismes aptes 

a la biodegradation du PCP (les bacteries Rhodococcus chlorophenolicus et 

Flavobacterium sp. et le champignon Phanerochaete chrysosporium). La biodegradation 

du PCP a ete tres efficace avec plus de 99% du PCP degrade en 14 jours, mais aucune 

degradation de PCDD/F n'a ete mise en evidence (McBain, et al. 1995). 

2.3.3. Degradation photolytique 

2.3.3.1. Photolvse des PCDD/F 

La photolyse par rayonnement solaire est le mecanisme abiotique de degradation des 

PCDD/F le plus important dans l'eau et le sol de surface. En effet, les PCDD/F ont 

tendance a absorber les radiations electromagnetiques de longueur d'onde superieure a 

290 nm (e'est la limite inferieure de longueur d'onde des radiations solaires atteignant la 

terre) et sont par consequent sensibles a la photolyse directe par le soldi. 
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Les voies de la degradation photolytique des PCDD/F ne sont pas encore elucidees, mais 

la photodechlorination aboutissant a la formation de congeneres moins chlores est la 

voie la plus probable. En ce qui concerae les sols, ce mecanisme ne peut avoir lieu que 

dans la partie accessible au rayonnement solaire, c'est-a-dire les premiers millimetres en 

surface (EPA 2000). 

La photolyse par rayonnement ultraviolet est egalement un mecanisme efficace de 

degradation des PCDD/F qui presente l'inconvenient d'aboutir, pour l'OCDD, a la 

formation preferentielle de 2,3,7,8-TCDD nettement plus toxique (Miller, et al. 1989). 

2.3.3.2. Influence de I'huile et des co-contaminants sur la degradation 

photolytique: 

La degradation par les rayonnements solaires est plus rapide lorsque les PCDD/F sont en 

solution dans certains solvants, notamment l'hexadecane (Kieatiwong, et al. 1990). Dans 

les sols contenant de l'hexadecane (1 a 5%), deux fois plus de TCDD a ete degrade et la 

photodegradation s'est poursuivie apres 5 jours d'irradiation alors qu'elle s'etait arretee 

dans le sol ne contenant pas de solvant. Cela suggere que la presence d'huile pourrait 

favoriser la degradation photolytique des PCDD/F a la surface du sol. 

En ce qui concerne la photolyse par rayonnement ultraviolet, elle n'est possible dans les 

sols qu'en presence d'un solvant organique ou d'une solution aqueuse de surfactant 

(EPA 2000), elle pourrait done egalement etre favorisee par la presence d'huile et de 

PCP. 

2.3.4. Prise en charge par les plantes 

Un autre mecanisme de transformation susceptible d'affecter le sort des PCDD/F dans 

les sols est leur prise en charge par les plantes. En effet, les contaminants peuvent 

penetrer dans les plantes par le sol (via les racines puis le xyleme) ou par I'atmosphere 

(deposition humide sur les feuilles ou absorption par les stomates) (Simonich et Hites 

1995). Mais les PCDD/F etant tres lipophiles, ils vont se retrouver davantage sur 

l'exterieur des racines et sur les parti cules de sol et ne seront pas absorbes a l'interieur 

des racines. 
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Par contre certaines plantes de la famille des cucurbitacees (courgette, citrouille...) ont 

la capacite d'accumuler les PCDD/F en quantite superieure aux autres fruits et legumes, 

sans doute a cause d'un exsudat libere par leurs racines qui permettrait la mobilisation 

des PCDD/F a partir des particules de sol et leur prise en charge par la plante (Hulster, et 

al. 1994). 

2.3.5. Mobilite des PCDD/F dans les diffevents compartiments de I'environnement 

Les PCDD/F sont presents dans tous les compartiments de I'environnement, incluant 

Fair, le sol, l'eau, les sediments, les animaux... La mobilite des PCDD/F implique un 

transport au sein de l'un des compartiments ou a la frontiere entre compartiments. Les 

teneurs habituellement rencontrees dans les differents compartiments de 

l'environnement sont presentees dans les sections suivantes. Les normes concernant ces 

teneurs ainsi que les principaux mecanismes de transport sont presentees pour chaque 

compartiment. 

2.3.5.1. Dans I 'atmosphere : 

La concentration dans Fair ambiant reste generalement tres faible, souvent inferieure a 

0.5 pg/m3. Par contre dans les regions urbaines, Fair contient entre 5 et 20 pg/m3, allant 

jusqu'a 100 pg/m3 a proximite des sources d'emission (Rice et O'Keefe 1995). 

Au Canada une directive sur la qualite de Fair fixe une limite de 30 pg/m3 pour les 

dioxines totales et les furanes totaux (Gouvernement du Canada 1990). 

La mobilite des PCDD/F dans 1'atmosphere a fait l'objet de nombreuses etudes car les 

emissions atmospheriques sont considerees depuis longtemps comme les plus 

preoccupantes sources de PCDD/F (Hites et Harless 1991). Le fait de retrouver des 

PCDD/F meme dans le grand nord, loin de toute source d'emission, est du notamment a 

la grande mobilite des PCDD/F dans l'atmosphere (Fisk, et al. 2005; Hung, et al. 2002; 

Stern, et al. 2005). 

Les principaux mecanismes de transport dans l'atmosphere et de transfert depuis 

l'atmosphere sont le transport aerodynamique, la deposition seche et la deposition 

humide. 
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De ces differents mecanismes, c'est la deposition humide des particules atmospheriques 

sous forme de pluie ou de neige qui semble etre le principal mecanisme d'enlevement 

des PCDD/F de l'atmosphere en terme de masse (EPA 2000). La deposition humide est 

egalement consideree comme le principal mecanisme d'entree des PCDD/F dans les 

compartiments sol et sediments. 

2.3.5.2. Dans I 'eau : 

En ce qui concerne l'eau, les PCDD/F sont tres peu solubles et vont done se retrouver en 

concentrations infinitesimales et difficilement detectables. Peu d'etudes ont ete realisees 

pour quantifier la concentration en PCDD/F dans les eaux, y compris les eaux de 

consommation. Selon Birmingham et al., une concentration de 46 pg/1 d'OCDD a ete 

detectee dans un echantillon sur 800 d'eau potable en Ontario (Birmingham, et al. 

1989). Une etude realisee par Jobb et al. sur 236 echantillons d'eau de consommation 

provenant des Etats-Unis et du Canada rapporte une concentration moyenne en PCDD/F 

de 0.0056 pg/kg (Jobb, et al. 1990). Au Canada la teneur en dioxines totales dans l'eau 

potable est limitee a 15 pg/1 TEQ WHO98 et dans l'eau de surface la teneur en 2,3,7,8-

TCDD est limitee a 10 pg/1 (Gouvernement du Canada 1990). 

Les principaux mecanismes de transport intervenant dans l'eau sont 

l'adsorption/desorption, la diffusion, le transport hydrodynamique et la volatilisation. 

Ces differents mecanismes interviennent egalement dans le transport dans les sols et 

seront presentes de maniere plus detaillee au paragraphe suivant. Lorsqu'ils sont dans 

l'eau, les PCDD/F ont tendance a s'adsorber sur les sediments et sont ensuite soumis a la 

sedimentation. 

2.3.5.3. Dans le sol: 

Les PCDD/F ont tendance a s'adsorber fortement a la matiere organique. lis sont done 

considered comme peu mobiles et persistants, leur concentration y sera par consequent 

nettement plus elevee que dans l'air ou dans l'eau. 

Les teneurs en PCDD/F dans les sol superficiels de differentes zones (urbaines, rurales, 

forestieres) ont ete mesurees dans differents pays, loin de toute source d'emission 
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ponctuelle (Fiedler, et al. 1990). L'etude la plus complete a ce sujet est celle qui a ete 

realisee en Angleterre (Creaser, et al. 1990) : les sols ont ete systematiquement 

echantillonnes sur une grille dont les mailles mesurent 50 km. Une douzaine de ces 

points correspondaient a des sites proches de sources ponctuelles avec des teneurs plus 

elevees. Une fois ces points elimines, les echantillons restants ont ete subdivises entre 

zones urbaines (a teneur plus elevee) et zones rurales. Ceci permet d'avoir une idee 

relativement precise du « bruit de fond » sur les territoires Anglais et Irlandais. Les 

concentrations moyennes obtenues pour ces echantillons de sol vont de 6.6 pg/g 

(PeCDD) a 191 pg/g (OCDD) dans les zones rurales et de 65 pg/g (TCDD) a 9980 pg/g 

(OCDD) pour les zones urbaines. Au Canada, des concentrations de 50 a 14100 pg/g de 

PCDD/F totaux ont ete trouvees dans des sols exposes a des emissions de PCDD/F 

(Birmingham, et al. 1989). En ce qui concerne les bruits de fond de PCDD/F retrouves 

dans les sols d'Amerique du Nord et d'Europe, ils ont ete estime respectivement par 

l'EPA a 7,96 et 8,69 ng/kg TEQ WH094 (EPA 1994a). Une etude recente a ete realisee 

pour determiner les concentrations dans les sols ruraux de I'etat de Washington, qui a 

mis en evidence une teneur moyenne de 0,14 ng/kg TEQ WHO98 (Rogowski et Yake 

2005). 

Au Quebec les criteres generiques du ministere du developpement durable, de 

l'environnement et des pares concernant les teneurs en PCDD/F dans les sols sont de 12 

ng/kg TEQ WHO98 pour les sols en zone residentielle (critere A), de 15 ng/kg TEQ 

WHO98 pour les sols en zone commerciale (critere B) et de 750 ng/kg TEQ WHO98 pour 

les sols situes en zone industrielle (critere C). 

Les differents mecanismes de transport des PCDD/F une fois que ceux-ci ont penetre 

dans la zone vadose du sol sont les suivants : adsorption / desorption, percolation et 

erosion, diffusion et transport hydrodynamique en milieu non sature. 
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Si ces phenomenes aboutissent au transfert des PCDD/F vers la zone saturee, ces 

derniers sont alors soumis a d'autres mecanismes de transport: battement de nappe, 

transport hydrodynamique en milieu sature. Les differents mecanismes de transport des 

PCDD/F dans les sols ont ete relativement peu etudies et voici les elements qui 

ressortent de la litterature a leur sujet: 

2.3.5.3.1. Volatilisation a partir du sol: 

La volatilisation des PCDD/F a partir du sol semble etre negligeable du fait de la tres 

faible pression de vapeur de ces composes. lis sont davantage susceptibles de se 

retrouver dans l'atmosphere sous forme d'aerosols qu'en phase gazeuse (Hassanin, et al. 

2006; Lee, et al. 1999; Lohmann, et al. 2000). 

Une etude realisee a Seveso n'a mis en evidence aucune contribution notable de la 

volatilisation du 2,3,7,8-TCDD depuis le sol a la concentration atmospherique en 

2,3,7,8-TCDD (Fattore, et al. 2003). 

2.3.5.3.2. Adsorption / desorption 

Les principaux sites d'adsorption dans le sol sont la matiere organique du sol et l'argile. 

L'adsorption sur la matiere organique est surtout favorisee par l'hydrophobicite du 

compose qui s'adsorbe alors que l'adsorption sur l'argile est davantage influencee par sa 

charge ionique. Les PCDD/F etant particulierement hydrophobes, ils vont done etre 

fortement adsorbes sur la matiere organique. Le coefficient d'adsorption sur la matiere 

organique KQC (coefficient de partition entre l'eau et le carbone organique a l'equilibre) 

permet de quantifier la tendance des composes chimiques a s'adsorber sur la matiere 

organique. Les PCDD/F sont parmi les composes organiques qui temoignent de la plus 

grande affinite pour la matiere organique (Adriaens et Grbic-Galic 1992; Puri, et al. 

1992; Yanders, et al. 1989). 
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Une etude recente de Frankki et al. s'est concentree sur l'etude des coefficients de 

partition des PCDD/Fs sur les differentes formes de matieres organiques presentes dans 

le sol (matiere organique dissoute et matiere organique particulate). Cette etude a mis 

en evidence une adsorption legerement preferentielle des PCDD/Fs sur la matiere 

organique particulate par rapport a la matiere organique dissoute (Frankki, et al. 2006). 

2.3.5.3.3. Erosion et percolation 

Tres peu de donnees sont reportees dans la litterature en ce qui concerne la percolation 

des PCDD/F dans la zone vadose du sol. Freeman et al., qui ont etudie le comportement 

du 1,2,7,8-TCDD dans le premier centimetre de surface d'un sol, n'ont observe aucun 

changement dans la distribution verticale des concentrations en TCDD en 16 mois, mise 

a part une baisse de 50% dans les 3 premiers millimetres qui a ete attribute a la 

photolyse et a la volatilisation (Freeman, et al. 1987). 

Le fait que les PCDD/F soient tres peu solubles dans l'eau, qu'ils possedent une tres 

grande affinite pour la matiere organique du sol et soient recalcitrants a la 

biodegradation implique que l'erosion du sol vers les cours d'eau est un mecanisme de 

transport important pour les PCDD/F (Nicholson, et al. 1993; Paustenbach, et al. 1992). 

2.3.5.3.4. Diffusion 

Overcash et al. et Dougherty et al. ont mesure la diffusion du 2,3,7,8 TCDD dans des 

sols contenant differents solvants organiques (oleate d'ethyle, tetradecane, sulfoxyde de 

dimethyl, 2-propanol et 1-butanol) et ont demontre que le mouvement du TCDD pouvait 

etre predit en utilisant les constantes d'adsorption et de desorption, la diffusivite et la 

tortuosite du sol (Dougherty, et al. 1994; Overcash, et al. 1991). Ces analyses ont ete 

realisees afin de determiner quel serait le solvant le plus efficace pour desorber le TCDD 

du sol lors d'une rehabilitation. Par contre aucune etude n'a ete realisee sur la diffusion 

des PCDD/F dans le sol en absence de solvants. 
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2.3.5.3.5. Transport hydrodynamique en milieu non sature 

La conductivite hydraulique en milieu non sature (Kh n0n sat) permet de decrire la mobilite 

de la phase aqueuse du sol vers la nappe souterraine, principalement par gravite, et 

1'entraTnement des contaminants en solution dans cette phase aqueuse. 

Cette conductivite hydraulique en milieu non sature peut etre evaluee a partir de la 

conductivite hydraulique en milieu sature a l'aide du modele de van Genuchten-

Mualen (van Genuchten 1980) presente dans 1'equation 2.1: 

Kh non sat (S e ) = Kh sat S e [ 1 - ( 1 - S e ) ] ( 2 . 1 ) 

Avec Se le degre de saturation effectif du milieu 

/ le parametre de connectivite des pores 

m un parametre d'ajustement 

Kh sat la conductivite hydraulique en milieu sature 

Cela signifie que pour connaitre la conductivite hydraulique en milieu non sature, il faut 

connaitre non seulement le type de sol, mais egalement la connectivite des pores dans ce 

sol et le degre de saturation effectif du sol. Or le degre de saturation effectif sur le terrain 

varie dans le temps, la conductivite hydraulique dans la zone vadose aux pieds des 

poteaux va ainsi varier en fonction des precipitations, de 1' evaporation, etc. 

2.3.5.4. Dans les sediments : 

De la meme maniere que dans les sols, les PCDD/F vont s'adsorber fortement a la 

matiere organique des sediments et vont, la encore, etre peu mobiles et persistants. La 

concentration moyenne des sediments en PCDD/F est evaluee par l'EPA a 3.91 ng/kg 

pour l'Amerique du Nord et 34.89 ng/kg pour I'Europe (EPA 1994b). Bien entendu, les 

sediments preleves pres de sources de PCDD/F presentent des concentrations plus 

elevees (Norwood, et al. 1989). Au Canada un objectif a ete fixe qui limite la 

concentration en 2,3,7,8-TCDD dans les sediments a 10 ug/kg. 

Une fois adsorbes aux sediments, les principaux mecanismes de transport des PCDD/F 

sont les suivants : sedimentation, enfouissement, remise en suspension, prise en charge 

par les organismes aquatiques. 



26 

2.3.5.5. Dans les organismes vivants : 

Les PCDD/F ont tendance a s'accumuler dans les organismes vivants et ont ete detectes 

dans toutes les especes sauvages qui ont ete etudiees. lis sont presents dans la chaine 

alimentaire des animaux et des humains (Stephens, et al. 1990; Stephens, et al. 1995). 

Chaque Canadien a une concentration detectable de PCDD/F dans ses tissus adipeux et 

en cela ne se singularise pas des habitants de tous les autres pays industrialises, qui 

subissent le meme sort (Gouvernement du Canada 1990). 

Au Canada la teneur toleree dans les poissons est de 20ug/kg de 2,3,7,8-TCDD dans la 

partie comestible du poisson. Dans les tissus des autres organismes aquatiques, elle est 

de 10 ug/kg de 2,3,7,8-TCDD et dans les autres organismes vivants destines a la 

consommation humaine (viande, volaille) la tolerance est nulle (Gouvernement du 

Canada 1990). 

Une fois que les PCDD/F sont entres dans la chaine trophique, il peut y avoir 

bioamplification du fait de la predation et les organismes superieurs (oiseaux ou ours se 

nourrissant de poissons par exemple) presenteront souvent des teneurs en PCDD/F plus 

elevees (Paasivirta 1998). La presence de bois traite au PCP sur des sites d'elevage a ete 

pointee du doigt comme etant a l'origine d'une concentration anormalement elevee en 

PCDD/F chez certains troupeaux de boeufs suite a un contact cutane, au machage ou au 

lechage de ce bois traite (Fries, et al. 2002; Larsen et Feil 1999; Winters, et al. 2000). 

Pour cette raison, la presence de PCDD/F dans les sols est preoccupante car elle peut 

etre une voie d'entree dans la chaine trophique. II a par exemple ete demontre que les 

vaches et les moutons consommaient jusqu'a 7% de sol en broutant de l'herbe (Pohl, et 

al. 1995). 

Stephens et al. (1995) ont demontre que des poulets se nourrissant sur des sols 

presentant des contaminations aussi faibles que 42 ng/kg TEQ WH094 PCDD/F 

pouvaient bioaccumuler suffisamment de PCDD/F pour representer une menace pour la 

sante humaine dans le cas de personnes se nourrissant principalement avec les poulets et 

les oeufs de leur ferme dont le sol serait contamine (Stephens, et al. 1995). 
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Les organismes aquatiques (poissons et invertebres) et les organismes terrestres 

(mammiferes, oiseaux et invertebres) peuvent bioaccumuler et bioconcentrer les 

PCDD/F, notamment ceux qui sont fortement chlores. Les mecanismes et les voies par 

lesquelles s'effectuent ces phenomenes ne sont pas totalement eclaircis, cependant la 

bioaccumulation est en partie expliquee par la grande hydrophobicite des PCDD/F et 

leur tendance a se fixer dans les tissus adipeux des organismes vivants. Quant a la 

bioconcentration, elle est reliee au fait que ces molecules fortement chlorees sont trop 

grosses pour etre excretees des organismes. En ce qui concerne les organismes 

aquatiques, deux rapports de l'EPA rassemblent de nombreuses informations sur la 

bioaccumulation du 2,3,7,8-TCDD (EPA 1993, 1995). Ces rapports contiennent une 

revue de litterature assez complete de donnees de bioaccumulation pour les organismes 

aquatiques (Branson, et al. 1983; De Voogt, et al. 1990; Hawker 1990; Matsumura et 

Benezet 1973; Mehrle, et al. 1988; Opperhuizen, et al. 1986; Sijm et Opperhuizen 1988; 

Veith, et al. 1979) et terrestres (Eduljee et Gair 1996; Geyer, et al. 1986; McLachlan et 

Hutzinger 1990; Stephens, et al. 1995). 

2.3.6. Influence de Vhuile et des co-contaminants sur la mobilite des PCDD/F dans les 

sols 

2.3.6.1. Etude de I 'influence des phases organiques sur le devenir des PCDD/F 

Forst et al. ont etudie l'influence d'un melange de pristane et d'hexadecane (1:1) sur la 

mobilite du 2,3,7,8-TCDD dans les sols. lis ont mis en evidence un seuil de 

concentration de la phase organique de 40 mg/1 d'eau en dessous duquel aucun 

mouvement du TCDD n'a lieu. Par contre, une fois le seuil depasse le comportement de 

sorption au sol du TCDD change radicalement et le coefficient de partition entre le sol et 

l'eau se modifie en faveur de la solubilisation du TCDD. Pour une teneur en phase 

organique de 120 mg/1 il y a autant de TCDD en solution dans l'eau qu'adsorbe au sol 

(Forst, etal. 1995). 
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Yousefi et Walter et al. ont etudie les cinetiques d'adsorption et de desorption des PCDD 

au sol en presence de methanol et ont demontre que, meme en presence de methanol, 

l'adsorption des PCDD/F sur la matiere organique du sol restait tres forte. La legere 

desorption observee a ete attribuee a un enlevement de la matiere organique du sol 

(Walters et Guiseppi-Elie 1988; Yousefi 1989). 

Webster et al. ont mis en evidence l'augmentation de la solubilite de certains PCDD en 

presence de differentes fractions organiques dissoutes : acide fiilvique, acide humique et 

acide humique synthetique (Webster, et al. 1986). Osako et Kim et al. ont etudie 

l'augmentation du lessivage des PCDD/F (notamment les plus chlores) lors de la mise en 

decharge des cendres d'incinerateurs en presence d'une phase organique similaire a de 

l'acide humique dissout. Des concentrations totales de l'ordre de 300 ng/g de PCDD/F 

ont ete detectees dans le sol sous-jacent a la decharge a une profondeur de 14,5 metres et 

le mouvement vertical vers le bas des congeneres fortement chlores a ete mis en 

evidence lors d'experiences en lysimetres. En laboratoire, une augmentation du 

lessivage des PCDD/F a ete observee en presence d'acide humique dissout synthetique 

(Kim et Lee 2002; Kim, et al. 2002; Osako 2002). 

Isosaari et al. ont realise l'extraction des PCDD/F d'un sol contamine a l'aide d'huile 

d'olive (ratio huile:sol de 1:1). lis ont mis en evidence une desorption rapide des 

PCDD/F de la matiere organique du sol et un partition preferentielle dans l'huile : au 

bout de 5h, 91% TEQ PCDD/F ont ete extraits du sol (Isosaari, et al. 2001). 

2.3.6.2. Mise en evidence de I 'influence de I 'huile sur le devenir des PCDD/F: 

L'echantillonnage du site de traitement de bois de Pensacola en Floride a revele la 

contamination de l'aquifere sous-jacent a des concentrations aussi elevees que 3900 ng/1 

d'OCDD (alors que la solubilite aqueuse de l'OCDD est de 10 ng/1 dans de l'eau pure). 

Ce phenomene pourraient etre expliquees par la presence des co-contaminants qui 

auraient augmente la solubilite aqueuse de ce compose (Pereira, et al. 1985). 
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De la meme maniere Jackson et Bisson. ont observe des solubilites aqueuses en presence 

d'huile et de PCP de 56 a 39000 ng/1 pour des HxCDD et des OCDD (Jackson et Bisson 

1990) au lieu des valeurs de l'ordre des 0.4 a 10 ng/1 reportes par Shiu et al (Shiu, et al. 

1988). L'echantillonnage d'un site fortement contamine au PCP en solution dans de 

I'huile en Oregon a egalement permis de mettre en evidence une concentration 

detectable d'OCDD, de HpCDD et de HxCDD a environ 1,4 km de distance du site oil 

avait eu lieu la contamination (Hackett, et al. 1986). 

Bien entendu, il s'agit de cas extremes ou des quantites enormes de produits de 

traitement de bois ont ete deversees, mais ces resultats restent en contradiction avec les 

predictions d'immobilite des PCDD/F dans les sols suggerees par leurs proprietes 

physico-chimiques. II a ete evoque dans ces differentes situations que le transport et la 

solubilite inattendus des PCDD/F devaient etre dus a la presence de I'huile de 

preservation de bois dans laquelle est dilue le PCP applique au bois lors de son 

traitement. 

Puri et al. ont etudie le coefficient de distribution des PCDD/F entre de I'huile usee et le 

sol et ont mis en evidence une desorption lente mais reguliere des PCDD/F du sol vers 

I'huile usee en milieu sature. II a ainsi ete mis en evidence qu'une grande quantite 

d'huile dans le sol pouvait jouer un role important dans le transport des PCDD/F (Puri, 

etal 1989). 

Orazio et al. (Orazio 1992; Orazio, et al. 1992), Kapila et al. (Kapila, et al. 1989), Puri et 

al. (Puri, et al. 1990) et Yanders et al. (Yanders, et al. 1989) ont egalement etudie 

l'influence de la presence d'huile usee sur la migration des PCDD/F dans des colonnes 

de sol sous des conditions naturelles et experimentales. lis ont mis en evidence une 

migration lente vers le bas des PCDD/F qu'ils ont attribue au mouvement gravitationnel 

et par capillarite de I'huile usee dans la colonne de sol. 
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Le mouvement s'est accentue lors d'episodes de pluie, ce qui a ete attribue au 

deplacement de I'huile et a la migration des suspensions colloidales. La migration a 

egalement ete favorisee lors de l'ajout ulterieur d'huile usee non contaminee. 

2.3.6.3. Mise en evidence de I 'influence du PCP sur le devenir des PCDD/F 

Yousefi (Yousefi 1989) a mis en evidence une reduction de Fadsorption des PCDD/F 

sur le sol en presence de PCP en batch. Elle interprete cette reduction de 1'adsorption par 

1'influence du PCP sur la solubilite des PCDD/F, sur le pH de la solution et/ou sur les 

interactions entre les PCDD/F et la matiere organique du sol. 

Orazio a mis en evidence 1'influence du pH eleve d'un sol (pH de 8.1) qui, combine a la 

presence de PCP, favorise encore davantage le mouvement des PCDD/F du fait de 

l'ionisation du PCP (dont le pKa est de 4.75) en ion phenolate (Orazio 1992). Le PCP 

ionise peut alors se comporter comme un agent tensioactif du fait de la presence d'une 

part du noyau benzenique possedant cinq atomes de chlore (tres hydrophobe) et d'autre 

part de la charge negative de l'ion O", hydrophile, ce qui semble reduire les interactions 

entre la matiere organique du sol et les PCDD/F hydrophobes, favorisant la formation de 

micelles qui permettent le transport des PCDD/F et augmentent leur solubilite aqueuse 

apparente. Orazio a ainsi mis en evidence une augmentation sensible de la solubilite 

aqueuse de la 2,7-dichloro-dibenzo-p-dioxine (de 0,5 ^ig/kg a 7,5 Hg/kg) et de la 1,2,3,4-

tetrachloro-dibenzo-p-dioxine (de 0,4 [xg/kg a 7 ng/kg) lorsque la concentration de PCP 

augmente dans un sol de pH 8,1. 

Cet effet de surfactant du PCP n'est notable que pour un pH du sol suffisamment eleve 

pour que le PCP se retrouve sous forme ionisee et a partir d'une concentration de PCP 

suffisante pour se rapprocher de la concentration critique de formation de micelles (cmc) 

qu'Orazio estime a 5 mg/1 (Orazio 1992). L'effet d'un surfactant en dessous de cette 

concentration critique de formation des micelles est generalement negligeable (Sun et 

Inskeep 1995), mais pour les substances tres hydrophobes il peut etre tout de meme 

decelable du fait de l'abaissement de la tension de surface entre le compose hydrophobe 

et l'eau (Dulfer, et al. 1995). 
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Cela implique que les congeneres les plus chlores, qui sont les plus hydrophobes, seront 

plus sensibles a la presence d'un surfactant que les congeneres moins chlores (Schramm, 

etal. 1995). 

Jackson et al. parlent egalement de la formation d'une emulsion entre l'huile de 

preservation du bois et l'eau qui est favorisee par la presence du PCP, ce qui a tendance 

a augmenter la solubilite aqueuse des PCDD/F (Jackson et Bisson 1990). 

Cependant Kitunen et al. et Valo et al. ont mene plusieurs etudes sur la mobilite des 

PCDD/F dans les sols suite a une contamination au PCP en solution aqueuse et n'ont mis 

en evidence aucun mouvement des PCDD/F au-dela des premiers cm a la surface des 

sols (Kitunen, et al. 1987; Kitunen et Salkinoja-Salonen 1990; Kitunea et al. 1985; 

Valo, et al. 1985). II en va de meme pour les experiences en colonne de Orazio pour 

lesquelles aucun mouvement notables des PCDD/F fortement chlores n'a ete mis en 

evidence en presence de differentes concentrations de PCP (Orazio 1992). Orazio en a 

conclu que, dans des conditions de terrain, il etait peu probable que la cmc du PCP soit 

depassee, done que le PCP seul ne devrait pas avoir d'influence notoire sur le devenir 

environnemental des PCDD/F dans les sols. 

2.3.7. Modelisation 

A la base de toute modelisation du sort de substances chimiques dans l'environnement, 

on retrouve la loi d'action de masse (Antoine-Laurent de Lavoisier, 1743-1794) : 

"Rien ne se cree, ni dans les operations de I'Art, ni dans celles de la Nature, et 
Vonpeut en principe poser que dans toute operation, ily a une egale quant ite de 
matiere avant et apres Voperation, que la qualite des principes est la meme et 
qu'il n'y a que des changements, des modifications". 
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2.3.7.1. Modelisation cinetique 

2.3.7.1.1. Definition generate 

La cinetique s'interesse a la vitesse des transformations et interprete ces vitesses en 

termes de mecanismes microscopiques (investigation sur les etapes et les chemins 

reactionnels). 

Toutes les reactions chimiques et biologiques ont une vitesse. Certaines sont lentes, 

d'autres rapides. II est done important d'identifier les processus pour lesquels une 

description cinetique sera plus appropriee : 

• Les processus lents 

• Les mecanismes pour lesquels le transport exerce un certain controle (transfert au 

sein d'un compartiment ou entre differents compartiments) 

• Les processus dont la vitesse est influencee par certains facteurs (catalyse, 

inhibition...) 

• Les processus irreversibles 

2.3.7.1.2. Exemple de modele cinetique: les Modeles en boites 

Les modeles en boites sont des modeles dynamiques faisant intervenir a la fois des 

cinetiques de transformation et transport. 

Le type de modele « one box » considere comme son nom l'indique une « boite » qui 

peut representer des elements a des echelles aussi variees par exemple qu'un lac, ou une 

couche de 1 mm de sol, ou une cellule, ou la planete terre... Le principe de la 

modelisation en boite est de suivre le devenir du contaminant a travers les parois de la 

boite : 

• Ce qui entre dans la boite en provenance de toutes les sources (Ii, Ij...) 

• Ce qui sort de la boite par les differentes voies possibles (Oi, Oj...) 

• Ce qui est produit dans la boite (Pi, Pj) 

• Ce qui reagit dans la boite et disparait (Ri, Rj) 
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Un bilan de masse permet, en utilisant les cinetiques d'entree, de sortie, d'apparition et 

de disparition du contaminant dans la boite (de volume V), de connaitre revolution de la 

concentration du contaminant present dans la boite dans le temps. 

dCi/dt = 1/V (Zli -ZOi - SRi + ZPi) 

Les modeles de type « multibox » sont exactement les memes types de modeles, mais on 

rajoute d'autres boites qui echangent une certaine quantite de contaminant avec la 

premiere. II est possible d'ajouter ainsi autant de boites que desirees, mais la complexity 

des systemes naturels rend vite ce genre de modeles tres complexe. 

2.3.7.2. Modelisation thermodynamique 

2.3.7.2.1. Definition generate 

La thermodynamique suppose que les reactifs mis en presence peuvent reagir sans 

limitation due au transport. Elle s' applique aux processus rapides qui peuvent etre 

considered comme « a l'equilibre ». Dans ce cas, il est possible de considerer les 

constantes d'equilibre k pour decrire les mecanismes de transformation, ainsi que les 

constantes de partition K pour decrire les equilibres de concentrations entre differents 

compartiments environnementaux. 

2.3.7.2.2. Exemple de modele thermodynamique: les modeles multimedias 

Une fois dans l'environnement, les substances vont se repartir entre les differents 

compartiments qui composent celui-ci (air, eau, sol, sediments, biota...) et cette 

repartition va dependre de certaines proprietes physico-chimiques de ces substances 

(solubilite aqueuse, pression de vapeur, constantes de partition entre l'octanol et l'eau, 

entre la matiere organique et l'eau, biodegradabilite...). Par ailleurs cette substance va 

subir des transformations chimiques, physiques ou biologiques dans les compartiments 

de l'environnement (Mackay et MacLeod 2002). 
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La comprehension du devenir des substances chimiques dans l'environnement est done 

delicate etant donne le nombre de parametres qui interviennent et l'objectif de la 

modelisation multi-compartiments est de simplifier cette problematique complexe tout 

en tenant compte des processus de transport et de transformation majeurs. 

Ce type de modele permet d'evaluer le devenir environnemental des substances 

chimiques en se basant principalement sur leurs proprietes physico-chimiques, meme 

avec des donnees relativement imprecises sur les compartiments environnementaux dans 

lesquels elles vont se repartir. 

II existe a 1'heure actuelle de nombreux modeles multi-compartiments a des echelles tres 

variees, que ce soit pour le calcul du transport de molecules de Biphenyls Polychlores a 

travers la membrane d'une cellule ou pour le calcul de la repartition globale des 

insecticides contenant de rhexachlorocyclohexane sur I'ensemble de la planete (Wania 

etMackay 1999). 

2.3.7.3. Modeles utilises pour determiner le sort des PCDD/F 

2.3.7.3.1. Repartition globale : 

Suzuki et al. ont utilise un modele multi-compartiments de type modele de fugacite pour 

determiner le sort des PCDD/F dans l'environnement pour des emissions continues et 

constantes avec pour source les emissions atmospheriques d'incinerateurs municipaux 

dans un environnement caracteristique au Japon (Suzuki, et al. 1998). Les 

compartiments pris en compte ont ete Fair, l'eau, le sol et les sediments. Le principal 

flux de PCDD/F qui a ete mis en evidence est la deposition humide vers le sol et l'eau et 

il a ete conclu que les PCDD/F se retrouvaient preferentiellement dans le sol et les 

sediments (Suzuki, et al. 1998). Suzuki et al. ont utilise un autre modele du meme type 

mais en tenant compte de I'erosion du sol par le vent et de sources additionnelles telles 

que le PCP. La simulation montre que I'impact de I'erosion est relativement faible. Par 

contre la presence de sources additionnelles a une influence notable sur les resultats. Par 

ailleurs des differences de comportement ont ete mises en evidence entre les congeneres 

(Suzuki, et al. 2000). 
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Les sources thermiques sont actuellement considerees comme les plus importantes d'un 

point de vue quantitatif, la modelisation de la repartition des PCDD/F emis dans 

l'atmosphere a done recueilli une attention toute particuliere. Brzuzy et al. ont mis en 

evidence une relation entre la deposition atmospherique des PCDD/F et la concentration 

en PCDD/F dans les premiers cm a la surface du sol (Brzuzy et Hites 1995). 

Eisenberg et al. ont realise une etude sur la dynamique du transport des PCDD/F dans 

l'atmosphere par une modelisation a deux compartiments (air et sol) a l'aide des 

equations du modele CalTOX (Eisenberg, et al. 1998). Bennett et al. ont modelise une 

distance de deplacement caracteristique du 2,3,7,8-TCDD dans l'atmosphere de 600 km 

qui expliquerait la deposition de ce contaminant quasi-uniformement dans l'hemisphere 

nord (Bennett, et al. 1998). 

Trapp et al. ont modelise la volatilisation des PCDD/F du sol vers l'atmosphere et leur 

prise en charge par la vegetation dans le cas de sols fortement contamines. Ce 

mecanisme semble negligeable pour des contaminations faibles (Trapp et Matthies 

1997). 

Meneses et al. ont modelise les echanges de PCDD/F du sol et de la vegetation avec les 

autres compartiments et ont mis en evidence que le mecanisme principal d'apport de 

PCDD/F vers les plantes est 1'absorption par les feuilles des PCDD/F presents dans I'air 

et que le mecanisme principal d'apport de PCDD/F vers le sol est la deposition humide 

depuis l'atmosphere (Meneses, et al. 2002). 

2.3.7.3.2. Dans les sols et les sediments: 

Les dioxines et furanes ne bougent pratiquement pas dans les sols et les sediments du 

fait de leur adsorption sur la matiere organique. Les sols et les sediments sont done 

considered comme des « puits » dans lesquels les PCDD/F sont immobilises et rendus 

inoffensifs (puisqu'ils ne sont plus biodisponibles). Une fois dans le sol ou les 

sediments, les PCDD/F sont tres difficilement biodegrades et leur demi-vie dans le sol a 

ete estimee entre 10 ans et 500 ans (EPA 2000; McLachlan, et al. 1996; Paustenbach, et 

al. 1992). 
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Dalla Valle et al. ont utilise un modele multi-compartiments air-eau-sediments pour 

estimer la distribution et les flux de PCDD/F dans les canaux de Venise. lis ont mis en 

evidence une difference notable de comportement entre les differents congeneres, les 

plus chlores ayant tendance a s'accumuler dans les sediments alors que les moins chlores 

semblent plus mobiles avec des possibility de re-mobilisation a partir des sediments et de 

volatilisation dans l'air (Dalla Valle, et al. 2003). 

2.3.7.3.3. Modelisation de I 'influence d'une phase organique sur le devenir des 

PCDD/F 

La majorite des recherches menees dans le domaine de la modelisation du transport des 

PCDD/F n'ont pas considere la presence d'une phase organique. Or les PCDD/F, 

extremement hydrophobes et tres peu volatiles, vont avoir tendance selon ces modeles a 

s' adsorber a la matiere organique du sol et a rester immobilises dans les premiers 

centimetres de sol de maniere quasi irreversible. Dans de telles conditions, une 

contamination des aquiferes sous-jacents aux sites contamines par des PCDD/F est tres 

peu probable. 

Une approche interessante a ete choisie par Pollard et al., qui ont tenu compte de la 

presence de la phase organique en proposant un modele de fugacite dans lequel l'un des 

compartiments environnementaux est compose de la matiere organique du sol a laquelle 

s'ajoute la phase huileuse libre presente sur un site contamine. Ce modele permet de 

mettre en evidence que les PCDD/F vont se retrouver preferentiellement non seulement 

dans la matiere organique du sol mais egalement dans I'huile presente dans le sol 

(Pollard, et al. 1993). Cependant ce modele ne tient pas compte des deplacements de 

I'huile dans le sol ni du fait que les PCDD/F vont se repartir en proportion plus grande 

dans I'huile que dans la matiere organique du sol si Ton en croit les resultats de Jackson 

et al. concernant la partition des PCDD/F entre I'huile, le sol et l'eau (Jackson et Bisson 

1990). 
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Une approche similaire a celle de Pollard a ete elaboree par Zemanek et al. en 1997 

pour determiner l'influence de la phase organique libre sur le sort d'hydrocarbures 

aromatiques polycycliques (HAP) au niveau de sites contamines a la creosote. Par contre 

cette etude a ete poussee un peu pus loin en etudiant la repartition des PCDD/F entre 

l'huile et le sol. Selon cette etude, entre 70% et 95% massiques des HAP se retrouvent 

dans la phase huileuse a l'equilibre (Zemanek, et al. 1997). 

Dans un contexte un peu different, Diamond et al. ont utilise un modele de fugacites 

multi-compartiments pour determiner le sort des PCDD/F dans un environnement 

urbain. L'originalite de ce modele tient a I'ajout d'un compartiment qui represente le 

film de produits organiques qui se depose a la surface des zones impermeabilisees 

(asphalte ou batiments). Ce film a un impact non negligeable sur le sort des PCDD/F 

etant donne que c'est la que Ton trouve les concentrations les plus elevees en PCDD/F 

(Diamond, et al. 2001). 

2.4. Effets des PCDD/F 

2.4.1. Toxicite 

2.4.1.1. Le 2.3.7.8-TCDD: 

Dans le debut des annees 70, le terme « dioxine » etait synonyme de 2,3,7,8-TCDD, une 

impurete presente dans plusieurs composes aromatiques chlores, et de nombreuses 

etudes physico-chimiques et toxicologiques ont alors ete menees sur ce compose. 

La toxicite de ce compose varie enormement en fonction des especes animates testees. 

Par exemple le cochon d'Inde male est l'animal de laboratoire le plus sensible a 

l'exposition au 2,3,7,8-TCDD avec une DL50 de l'ordre de 0.6 ug/kg alors que la DL50 

pour le hamster est plus de 1000 fois plus elevee (1160 ug/kg). Les especes d'oiseaux et 

de poissons semblent plus sensibles lors d'une exposition de courte duree que la plupart 

des mammiferes (Fiedler, et al. 1990; Gouvernement du Canada 1990; Rice et O'Keefe 

1995). 
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L'exposition de mammiferes a long terme a de faibles doses de 2,3,7,8-TCDD affecte la 

reproduction, cree des malformations a la naissance, endommage le foie et supprime le 

systeme immunitaire. L'exposition de rongeurs au 2,3,7,8-TCDD a certaines doses 

provoque le cancer (Gouvernement du Canada 1990). 

Sur la base de ces etudes animales le 2,3,7,8-TCDD est considere comme cancerigene et 

ayant un effet nefaste sur la reproduction et le systeme immunitaire. La courbe dose-

reponse du 2,3,7,8-TCDD a permis d'etablir une NOEL (No Observed Effect Level) de 

1 ng/kg pour les effets cancerigenes et sur la reproduction. Les effets sur le systeme 

immunitaire ont ete mis en evidence a de faibles doses mais la relation dose-reponse n'a 

pas ete etablie clairement (Fiedler, et al. 1990). 

2.4.1.2. Les autres PCDD/F : 

Par la suite d'autres sources de dioxines ont ete identifiees dans l'environnement, et 

leurs analyses ont permis de mettre en evidence la presence d'autres PCDD/F. 

Cependant la toxicite chronique de ces autres congeneres a ete nettement moins etudiee : 

il aurait ete difficile de realiser le meme effort que pour le 2,3,7,8-TCDD pour chacun 

des 209 autres congeneres. Les donnees de la litterature montrent cependant qu'il existe 

une grande variabilite de toxicite entre les differents isomeres de PCDD/F. 

Les PCDD/F possedant des atomes de chlore en position 2,3,7 et 8 sont ceux qui ont 

davantage tendance a etre retenus par le corps humain et par celui des animaux et a se 

concentrer dans la graisse du corps et dans les organes gras comme le foie 

(Gouvernement du Canada 1990). 

L'octachloro-dibenzo-p-dioxine (OCDD) ne presente quasiment aucun effet aigu meme 

a relativement forte dose et son activite biochimique est estimee de deux ou trois ordres 

de grandeur plus faible que celle du 2,3,7,8-TCDD (Fiedler, et al. 1990). 
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2.4.1.3. Effets aigus et chroniques 

Les effets aigus suite a une exposition aux PCDD/F sont communs a la plupart des 

especes testees et sont les suivants : syndromes de deperissement, hepatotoxicite, 

chloracne, changements epidermiques et lesions gastriques. D'autres reponses 

caracteristiques ont ete observees chez certaines especes: oedeme, ascites et 

hypopericarde chez le poulet, mort et resorption du foetus chez le rat, embryotoxicite et 

malformations chez la souris (Ritter, et al. 1996). 

En ce qui concerne les effets chroniques, une etude a ete realisee sur trois generations de 

rats pour le 2,3,7,8-TCDD administre par voie orale melange a leur nourriture. Une dose 

de 0.1 ug TCDD/kg/j aboutit a une reduction significative de la fertilite et de la survie 

des nouveaux nes des la premiere generation. Pour une dose de 0.01 ug TCDD/kg/j, la 

fertilite de la deuxieme et de la troisieme generation est significativement reduite, de 

meme que la taille des portees, la survie des foetus et la survie des nouveau-nes. Pour 

une dose de 0.001 ug TCDD/kg/j, aucun effet adverse n'a ete observe (Ritter, et al. 

1996). 

2.4.1.4. Effets sur les ecosystemes 

Plusieurs incidents ont attire 1'attention publique sur les PCDD/F : 

• Seveso : accident industriel qui a eu lieu en 1976, du a la surchauffe d'un reacteur 

fabricant du 2,4,5-trichlorophenol et qui a libere un nuage toxique contenant, 

notamment, du 2,3,7,8-TCDD; 

• Missouri: en 1983 toute la ville de Times Beach fut evacuee apres la decouverte 

d'une pollution des rues par la dioxine suite a I'epandage d'huile pour controler la 

poussiere. 

II est cependant difficile de determiner dans quelle mesure les PCDD/F affectent 

l'environnement du fait de la presence parallele d'un grand nombre d'autres composes 

organiques chlores dans l'environnement. 



40 

Des effets nefastes sur la reproduction et des malformations a la naissance chez des 

oiseaux piscivores ont ete mis en evidence pres des Grands Lacs et sur la Cote Ouest du 

Canada. Au cours des annees 70 des oedemes ont ete reportes chez les poussins de 

mouettes des Grands Lacs ainsi que des oeufs fragiles et des anomalies a la naissance 

(100 a 200 fois plus frequentes que le niveau habituel entre 1971 et 1975). Or, a cette 

periode, la teneur en 2,3,7,8-TCDD dans les oeufs de ces mouettes etait de l'ordre de 

0.489 a 1.996 ug/kg. Le taux de reproduction et le nombre de poussins malformes sont 

revenus a la normale apres 1976. Au meme moment, la teneur en 2,3,7,8-TCDD dans les 

oeufs est retombee en dessous de 0.5 ug/kg. Aucune relation de cause a effet n'a 

cependant pu etre etablie du fait de la presence en quantite elevee de nombreux autres 

contaminants dans les oeufs et les individus adultes (Gouvernement du Canada 1990). 

En 1982 une teneur elevee de PCDD/F a ete mise en evidence dans les oeufs de herons 

de l'estuaire de la riviere Fraser, sur la cote ouest du Canada. La teneur en PCDD/F etait 

egalement tres eleve au niveau d'une autre colonie de Herons pres de l'usine de pate a 

papier de Crofton, en Colombie Britannique, qui utilisait du chlore dans son procede de 

blanchissement du papier. En 1987 un taux de reproduction normal des herons a ete 

observe dans trois autres colonies, alors que la colonie de herons de Crofton n'a eu 

aucun petit. Parallelement la teneur en 2,3,7,8-TCDD dans les oeufs de cette colonie ont 

augmente de 0.066 ug/kg en 1986 a 0.21 ug/kg en 1987 (Gouvernement du Canada 

1990). 

2.4.1.5. Effets sur les humains 

Les populations humaines semblent moins sensibles aux effets des PCDD/F que la 

plupart des especes animales testees en laboratoire. Des expositions sur certains lieux de 

travail ou lors d'accidents industriels ont eu des impacts sur la peau (chloracne) qui ont 

persiste pendant plusieurs annees apres l'episode d'exposition. Ces expositions aux 

PCDD/F ont egalement eu des impacts neurologiques et psychologiques, ont entraine 

une augmentation du taux de certaines enzymes dans le sang et ont, dans certains cas, eu 

des effets nefastes sur des foetus. 
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Le lien entre 1'occurrence du cancer ou de la mort et 1'exposition de populations 

humaines aux PCDD/F reste equivoque : il est difficile de statuer sur les effets des 

PCDD/F sur la sante humaine du fait de 1'exposition a de nombreux autres produits 

chimiques et du peu d'informations quant au taux d'exposition (Gouvernement du 

Canada 1990). 

Le cas le plus etudie d'exposition d'une population aux PCDD/F est celui de 1'accident 

de Seveso : 190 personnes ont eu une chloracne, aucune autre relation de cause a effet 

n'a pu etre mise clairement en evidence en plusieurs annees d'etudes (WHO 1989). 

D'autres effets sur la sante tels des neuropathies peripheriques, de la fatigue, de la 

depression, des changements de la personnalite, des hepatites, de 1'hypertrophic du foie, 

des taux enzymatiques anormalement eleves et des porphyries cutanees tardives ont 

cependant ete signales, mais aucune relation fiable n'a pu etre etablie (Ritter, et al. 

1996). 

2.4.2. Facteurs d'equivalence Toxique 

La toxicite des melanges de PCDD/F dans l'environnement est generalement reportee 

sous la forme d'un facteur d'equivalence toxique (FET, ou TEF en anglais) qui peut etre 

obtenu en utilisant un systeme de comparaison accepte internationalement. Les 

communautes scientifiques et reglementaires de 8 pays se sont mises d'accord sur une 

gamme de facteurs d'equivalence toxique qui permettent de tenir compte des 17 

congeneres de PCDD/F les plus toxiques dans des melanges complexes en comparant 

leur toxicite par rapport a celle du 2,3,7,8-TCDD (Gouvernement du Canada 1990; Van 

den Berg, et al. 1998). 

En effet, les PCDD/F sont generalement presents dans l'environnement sous forme de 

melanges complexes. II est possible de separer et d'etudier separement chacun des 210 

congeneres susceptibles d'etre present au sein du melange, mais cela demanderait un 

travail titanesque. 



42 

Afin de simplifier ces demarches, de nombreux congeneres ont subi des tests de toxicite 

animale et sur des cellules et, sur la base des similarites et des differences entre leur 

mode d'action sur les organismes vivants, les FET ont ete etablis pour permettre une 

comparaison. 

Les FET ont ete etablis pour chaque PCDD/F en comparant sa toxicite a celle du 2,3,7,8-

TCDD. II a par exemple ete etabli que le 2,3,7,8-tetrachloro-dibenzofurane (2,3,7,8-

TCDF) avait une toxicite approximativement dix fois moindre que celle du 2,3,7,8-

TCDD. II lui a done ete attribue un FET de 0.1. Les seuls congeneres auxquels des FET 

ont ete attribues sont les 17 possedant des atomes de chlore en position 2,3,7 et 8 (cf. 

Tableau 2.2). Cela ne signifie pas pour autant que les 193 congeneres restants sont 

inoffensifs, mais qu'ils contribuent comparativement peu a la toxicite des melanges 

complexes de PCDD/F. 

Calculer la toxicite equivalente (TEQ) d'un melange complexe consiste done a faire la 

somme des concentrations de chacun des 17 congeneres multiplie par son FET : 

TEQ = (congenerej x FETi) + (congenere2 x FET2) + . . . .+ (congeneren x FETn) 

II y a eu plusieurs series de FET qui ont ete utilises par le passe : 

• I-TEQ: Cette procedure decrite par l'EPA en 1989 assignait des FET 

uniquement aux 17 congeneres de PCDD/F possedant des atomes de chlore en positions 

2,3,7 et 8. Elle ne tient pas compte des BPC. 

• TEQ-WHO94 : En 1994 1'Organisation Mondiale pour la Sante (WHO, Word 

Health Organisation) a ajoute 13 BPC au comportement semblable a celui des dioxines a 

la liste des composes ayant un FET (Van den Berg, et al. 1994). 

• Cette procedure a ete reevaluee en 1998 pour devenir TEQ-WHO98. Certaines 

valeurs de FET ont alors ete modifiees ce qui peut preter a confusion lors de la 

comparaison de TEQ calculees par les differentes procedures. (Van den Berg, et al. 

1998). 
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II est done important de specifier quels facteurs d'equivalence toxique ont ete utilises 

lorsqu'on exprime une concentration sous forme de TEQ. Le fait que differentes 

methodes aient ete utilisees successivement pour mesurer les FET a une influence non 

negligeable sur la concentration consideree comme toxique pour un meme melange. Par 

exemple le PCP contient principalement de l'OCDD et de l'OCDF, qui sont a present 

estimes dix fois moins toxique qu'en 1994. Ces changements successifs et leurs 

implications d'un point de vue reglementaire ont ete vivement critiques par Dyke et 

Stratford (Dyke et Stratford 2002). 

II faut par ailleurs garder a l'idee que cette approche relativement simple considere que 

les toxicites sont additives et ne tiens pas compte des interactions entre les PCDD/F et 

les autres contaminants en presence (EPA 1995). Par ailleurs les FET sont des outils de 

gestion du risque et ne correspondent pas necessairement a la toxicite reelle de la 

substance relativement a tous les parametres pertinents. lis ont plutot tendance a 

surestimer la toxicite des melanges (Ritter, et al. 1996). 

Tableau 2-2 : Facteurs d'equivalence toxique des PCDD/F 

Facteurs d'equivalence toxique 

2,3,7,8-TCDD 
1,2,3,7,8-PeCDD 
1,2,3,4,7,8-HxCDD 
1,2,3,7,8,9-HxCDD 
1,2,3,6,7,8-HxCDD 
1,2,3,4,6,7,8-HpCDD 
OCDD 

I-TEQ TEQ-WHQ94 TEQ-WHQ98 

1 
0,5 
0,1 
0,1 
0,1 
0,01 

0,001 

0,1 
0,5 
0,05 

0,1 
0,1 
0,1 
0,1 
0,01 

0,01 

0,001 

1 
0,5 
0,1 
0,1 
0,1 
0,01 

0,001 

0,1 
0,5 
0,05 

0,1 
0,1 
0,1 
0,1 
0,01 

0,01 

0,001 

1 
1 
0,1 
0,1 
0,1 
0,01 

0,0001 

0,1 
0,5 
0,05 

0,1 
0,1 
0,1 
0,1 
0,01 

0,01 

0,0001 

2,3,7,8-TCDF 
2,3,4,7,8-PeCDF 
1,2,3,7,8-PeCDF 
1,2,3,4,7,8-HxCDF 
1,2,3,7,8,9-HxCDF 
1,2,3,6,7,8-HxCDF 
2,3,4,6,7,8-HxCDF 
1,2,3,4,6,7,8-HpCDF 
1,2,3,4,7,8,9-HpCDF 
OCDF 

FET pour les BPC non oui oui 
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2.4.3. Influence des co-contaminants sur les effets des dioxines etfuranes 

La presence de co-contaminants tels ceux que Ton trouve dans l'huile de preservation 

des poteaux au PCP est susceptible de modifier la biodiponibilite des PCDD/F. En effet, 

du fait de leur hydrophobicite tres elevee, les PCDD/F devraient se retrouver 

preferentiellement en phase huileuse plutot qu'adsorbes au sol. Par ailleurs le PCP peut 

se comporter comme un agent tensioactif lorsqu'il se trouve sous forme ionisee (en 

conditions basique) et diminuer la tension de surface entre l'huile et l'eau (Orazio 1992). 

Cela peut avoir deux sortes d'impacts sur les effets des PCDD/F : 

• D'une part un impact positif: si les PCDD/F sont rendus plus facilement 

disponibles aux micro-organismes aptes a les degrader, cela peut favoriser leur 

biodegradation et diminuer leur toxicite du fait d'une baisse de leur concentration. 

• D'autre part un impact negatif: il est possible que, du fait de leur biodisponibilite 

accrue, les organismes sensibles soient plus fortement exposes aux PCDD/F, entrainant 

une augmentation des effets nefastes (Dudal 2000). 



45 

CHAPITRE 3 : PRESENTATION GENERALE DES TRAVAUX 

3.1. Approche conceptuelle 

Les informations recueillies lors de la revue de litterature mettent en evidence le fait que 

le sort des dioxines et furanes sous forme de traces est influence par la presence de co-

contaminants comme I'huile de preservation de bois au PCP, ce qui tend a augmenter 

leur profondeur de migration. 

3.1.1. Influence de I 'huile sur le sort des PCDD/F : 

L'affinite tres elevee des PCDD/F pour la phase huileuse est le parametre qui semble 

preponderant en ce qui concerne l'influence de I'huile de preservation de bois sur la 

migration des PCDD/F dans les sols. Cette phase huileuse agit comme un vecteur en 

entrainant les PCDD/F en profondeur dans les sols. Le sort des dioxines et furannes 

semble done lie intimement au sort de I'huile de preservation de bois, qui est le 

compartiment environnemental dans lequel les PCDD/F se retrouvent preferentiellement 

a l'equilibre. L'approche proposee afin de tenir compte de cette influence de maniere 

adequate est de considerer un compartiment environnemental «huile», qui doit 

apparaitre dans le modele conceptuel, permettant de determiner le sort des PCDD/F dans 

les sols. Ce compartiment environnemental etant egalement un contaminant, le modele 

devra permettre de decrire son propre devenir parallelement a celui des PCDD/F. 

3.1.2. Influence du PCP sur le sort des PCDD/F: 

En ce qui concerne le PCP, la revue de litterature permet de mettre en evidence une 

absence d'influence directe sur le sort des PCDD/F dans les conditions rencontrees sur le 

terrain (Orazio 1992). Cependant le PCP a un effet sur le sort de I'huile de preservation 

de bois (et done, de maniere indirecte, sur le sort des PCDD/F) pour les raisons 

suivantes : 

• Sa toxicite : le PCP presentant une toxicite importante, il a probablement un effet 

negatif sur la cinetique de biodegradation de I'huile en affectant les micro-organismes 

du sol; 
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• Le comportement d'agent tensioactif du PCP lorsqu'il est ionise pourrait 

augmenter la biodisponibilite de l'huile et favoriser sa biodegradation . 

• La toxicite du PCP plus faible lorsqu'il est ionise qui devrait egalement 

influencer la biodegradation de l'huile. 

L'approche proposee pour tenir compte de 1'influence du PCP sur la migration verticale 

des PCDD/F est done differente de celle proposee pour tenir compte de 1'influence de 

l'huile, etant donne que ce sont ici des mecanismes differents qui interviennent. Le PCP 

va principalement modifier le sort de l'huile, ce qui va indirectement influencer le sort 

des PCDD/F. C'est done l'influence du PCP sur l'huile qui doit etre decrite dans le 

modele. L'approche choisie a done ete de mesurer l'influence du PCP sur les trois 

proprietes de l'huile les plus susceptibles d'etre influencees par sa presence, soit sa 

cinetique de biodegradation, sa solubilite aqueuse et son coefficient de partition entre le 

sol et l'eau. Les proprietes mesurees en presence de PCP seront par la suite utilisees 

pour la modelisation. 

3.2. Hypothese de recherche et objectifs 

L'hypothese qui a justifie les travaux de recherche accomplis au cours de ce doctorat est 

la suivante : 

La mobilite des PCDD/F dans le sol est dependante du devenir des co-contaminants en 

presence (huile de preservation du bois, PCP). 

L'objectif general est de developper et valider un modele de criblage qui permette de 

decrire le double devenir environnemental des PCDD/F et de l'huile de preservation du 

bois dans le temps et dans I'espace lors d'une contamination complexe au pied d'un 

poteau de bois traite au PCP. 

II a ete necessaire pour remplir cet objectif d'etablir et de programmer le modele de 

criblage. Par la suite, sa sensibilite aux incertitudes existant sur les differents parametres 

de modelisation a ete testee afin de pouvoir consacrer les efforts de recherche a definir le 

plus precisement possible les parametres et proprietes les plus sensibles sans s'attarder 

sur les parametres pour lesquels l'incertitude a peu de consequences (premier 

manuscrit). 
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Le modele a par la suite ete valide par des experiences de migration verticale des 

PCDD/F en colonnes de sol organique et de sable en presence d'huile de preservation de 

bois au PCP, le tout dans des conditions controlees au laboratoire (deuxieme manuscrit). 

Pour fmir, les predictions du modele ont ete confrontees a des concentrations mesurees 

sur le terrain lors d'une campagne d'echantillonnage realisee sur trois types de sols 

(organique, argileux et sablonneux) au pied de poteaux de bois traites au PCP (troisieme 

manuscrit), ce qui a permis de mettre en evidence l'importance de tenir compte de 

l'influence de l'huile et du PCP lors de revaluation du danger ecotoxicologique autour 

des poteaux. 

3.3. Methodologie generate 

La methodologie adoptee au cours de ce doctorat est resumee dans les paragraphes 

suivants. Tout d'abord, il a ete necessaire de definir le plus precisement possibles la 

source : quelles quantites des differents contaminants a l'etude sont emises vers le sol 

par les poteaux ? Par la suite, un modele d'estimation du sort des PCDD/F et de l'huile 

dans les sols a ete elabore. Afin d'etre en mesure d'utiliser ce modele, un certain nombre 

de donnees ont du etre collectees, que ce soit dans la litterature ou par la mesure de 

certaines proprietes au laboratoire. Le modele a ete valide a I'aide d'essais en colonnes, 

puis confronte aux resultats d'une campagne d'echantillonnage sur le terrain afin de 

mieux cerner la problematique de la gestion des microsites contamines autour des 

poteaux traites au PCP. 

3.3.1. Estimation des emissions de PCDD/F des poteaux traites au PCP 

3.3.1.1. Etudes europeennes 

A I'aide de l'etude des proportions des differents congeneres de PCDD/F deposes sur 

l'herbe prelevee a differentes epoques au cours du siecle dernier, il a ete mis en evidence 

recemment (Hassanin, et al. 2006), que les congeneres « specifiques » au PCP (HpCDD 

et OCDD) ont domine les depots atmospheriques de PCDD/F en Angleterre entre 1960 

et 2004. 
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Les auteurs ne se prononcent pas par rapport au mode de transfert des PCDD/F du bois 

traite vers 1'atmosphere. lis ecartent la possibilite d'une volatilisation directe du fait que 

les PCDD/F sont extremement peu volatils. lis envisagent davantage une volatilisation 

du PCP qui se serait par la suite transforme dans 1'atmosphere en HpCDD et OCDD 

sous Taction des UV. Une autre hypothese proposee est que ces teneurs en PCDD/F 

observees sont la consequence de mauvaises pratiques de combustion du bois traite a 

ciel ouvert ou dans des foyers residentiels. 

En 2004 les emissions totales provenant du bois traite au PCP en Europe ont ete 

estimees entre 118 et 310 g TEQ WH098/ an (QuaB, et al. 2004). En Suede, il a ete 

estime que pres de 200 kg de PCDD/F ont ete historiquement incorpores dans du bois 

traite, dont pres de 30 kg resterait dans du bois en service actuellement (Swedish EPA 

2005). 

Cependant le type de traitement au PCP utilise en Europe differe de celui qui est utilise 

en Amerique du Nord dans la mesure ou les solutions de traitement sont aqueuses et non 

huileuses, il est done probable que le lessivage des PCDD/F depuis les poteaux et leur 

migration subsequente dans les sols different. Par ailleurs, les quantites de bois traites ne 

sont pas disponibles, ce qui rend difficile toute extrapolation de ces valeurs d'emissions. 

3.3.1.2. Etudes nord americaines 

Des etudes ont ete menees sur les poteaux de bois afin de mettre en evidence une 

eventuelle migration des PCDD/F vers I'exterieur du bois. Une evolution des 

concentrations en PCDD/F dans le bois en fonction de l'age des poteaux a ete mise en 

evidence, qui pourrait etre expliquee par une migration des dioxines vers I'exterieur des 

poteaux puis un lessivage vers le sol (Cui et Ruddick 2001; Lorber, et al. 2002). 
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Selon Winters et al. (Winters, et al. 1999)1'ensemble des poteaux de bois traites au PCP 

aux Etats-Unis pourrait relarguer annuellement entre 3 et 19 kg d'equivalent toxique 

(TEQ). Sachant que le nombre de poteaux traites au PCP en service aux Etats-unis est de 

60 millions (EPRI 1995a, 1995b), il est possible d'estimer que la quantite de PCDD/F 

lessivee pour chaque poteau se situerait alors entre 0.05 mg TEQ WH098/poteau/an et 

0.317 mg TEQ WH098/poteau/an. 

Par contre, Environnement Canada estimait en 1999 que remission de PCDD/F dans le 

sol due a 1'ensemble des poteaux de bois traites au PCP au Canada etait seulement de 9 g 

TEQ WHOgs/an ce qui representerait 0.0013 mg TEQ WHC^/poteau/an 

(Environnement Canada 1999). Ces donnees ont ete fournies par le CITW (Canadian 

Institute of Treated Wood) qui estimait qu'avant 1987, les emissions dans le sol 

s'elevaient a 226 g TEQ WH098/an soit 0.032 mg TEQ WHCWpoteau/an 

(Environnement Canada 1999). 

En 2003, le conseil canadien des ministres de 1'environnement estimait a nouveau les 

emissions de PCDD/F en provenance des poteaux a 9 g TEQ WHC^/an a la suite de 

l'inventaire national des rejet polluants, tout en precisant que cette quantite represente 

47% des emissions de PCDD/F vers les sols inventorizes au Canada (CCME 2003). 

Un modele non publie developpe par Lefebvre et Kaminski pour Hydro-Quebec permet 

de determiner les emissions d'huile de preservation de bois et de PCP des poteaux de 

bois traite en fonction de l'essence du bois, de l'annee d'implantation des poteaux et de 

leurs dimensions (classe et hauteur). Ce modele empirique estime, entre autres, les 

quantites d'huile et de PCP presentes initialement dans chaque poteau a la suite de son 

traitement. La masse initiale de PCP par poteau varie de 1,7 kg a 12,8 kg (Lefebvre et 

Kaminski 1999). En considerant la teneur en PCDD/F dans le PCP recommandees par 

Environnement Canada dans le cadre de l'inventaire national des rejets polluants 

(Environnement Canada 2002b), soit 2,58 mg TEQ WH098 / kg PCP, il est possible d'en 

deduire que chaque poteau contient entre 4,39 mg TEQ WHO98 et 33 mg TEQ WHO98. 
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Si l'integralite des PCDD/F est lixiviee sur la duree de vie du poteau estimee a 35 ans, 

les emissions moyennes par poteau peuvent etre estimees de l'ordre de 0,13 mg TEQ 

WHOgg/an a 0,94 mg TEQ WHOgg/an, ce qui se rapproche davantage des estimations de 

Winters et al. (Winters, et al. 1999) que de celles d'Environnement Canada 

(Environnement Canada 1999). 

Au cours de cette etude, les donnees d'emission d'huile et de PCP obtenues grace au 

modele de Lefebvre et Kaminski (Lefebvre et Kaminski 1999) ont ete utilisees comme 

donnees d'emission, et les PCDD/F ont ete considered comme proportionnels au PCP 

emis en utilisant la composition du PCP recommandee par environnement Canada 

(Environnement Canada 2002b). Le modele de Lefebvre et Kaminski n'etant pas publie, 

la documentation relative a ce modele a ete annexee a cette these (annexe 2). 

3.3.2. Etablissement du modele 

Le modele concepruel, son algorithme et les equations qui le regissent sont presentes de 

maniere plus detaillee dans le manuscrit 1, mais il est important de le presenter 

sommairement ici car il est au coeur de toute la methodologie. 

3.3.2.1. Partition des PCDD/F: 

Si on se base dans un premier temps uniquement sur une approche thermodynamique et 

que Ton considere la repartition des PCDD/F dans le sol, differents compartiments 

environnementaux interviennent: Fair interstitiel, la biomasse, l'eau du sol, le sol et la 

phase organique (huile). Ces differents compartiments vont avoir un role plus ou moins 

important lors de la determination du sort des PCDD/F : 

• L'air interstitiel intervient peu sur le sort des PCDD/F etant donne leur volatilite 

extremement faible. Ce compartiment ne sera done pas pris en compte lors de la 

modelisation. 
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• En ce qui concerne le compartiment biomasse, il serait interessant de tenir 

compte de la bioaccumulation si I'objectif du modele etait de determiner l'exposition de 

differents recepteurs (ecologiques ou humains). Cependant la bioaccumulation reste un 

phenomene mineur en ce qui concerne le devenir des PCDD/F dans les sols et n'est pas 

pertinente par rapport a I'objectif de modelisation poursuivi. Le compartiment biomasse 

sera done neglige lors de la modelisation. Si par la suite il s'avere necessaire de creer un 

modele d'exposition, il sera toujours possible d'utiliser les concentrations modelisees 

comme entrants dans un modele d'exposition. 

• Les compartiments restants, e'est-a-dire l'eau, le sol et I'huile de preservation du 

bois, vont done etre ceux qui vont intervenir dans le modele de determination du sort des 

PCDD/F. 

Un premier modele multimedia permet done de decrire la partition des PCDD/F entre 

ces trois compartiments retenus en utilisant leurs coefficients de partition entre ces trois 

phases, (cf. Figure. 3.1.a) 

3.3.2.2. Partition de I'huile: 

L'un des compartiments environnementaux utilises pour decrire le sort des PCDD/F est 

assez particulier: le compartiment huile n'est pas seulement un compartiment 

environnemental, il s'agit egalement d'un contaminant qui va avoir son propre devenir 

environnemental dans le sol, regit par ses propres proprietes physico-chimiques. 

L'huile va done egalement se repartir entre les differents compartiments du sol. 

• L'huile de preservation de bois etant consideree comme tres peu volatile, le 

compartiment air interstitiel est ici encore neglige. 

• La bioaccumulation de l'huile sera egalement negligee pour les memes raisons 

que pour les PCDD/F. 

Un modele multimedia secondaire permet done de decrire la partition de l'huile entre 

l'eau, le sol et la phase huileuse libre (NAPL, pour « Non Aqueous Liquid Phase ») en 

utilisant le coefficient de partition de l'huile entre le sol et l'eau ainsi que sa solubilite 

aqueuse. (cf. Fig 3.1.b) 
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3.3.2.3. Approche cinetique: 

Les deux modeles multimedias presentes ci-dessus permettent de decrire a l'equilibre la 

partition des contaminants entre les differentes phases presentes dans le sol. Cela dit, 

certaines de ces phases sont en mouvement dans le sol (l'eau et I'huile, qui migrent 

verticalement) alors que les emissions d'huile et de PCP ainsi que les precipitations 

continuent d'entrer dans le sol. Par ailleurs, I'huile subit une certaine biodegradation. 

Pour decrire adequatement le devenir parallele de I'huile et des PCDD/F, un modele 

cinetique de type "modele en boites" a ete utilise. 

Chaque boite represente une couche horizontale de sol. Les transferts de masse entre les 

differents compartiments de chaque boite sont estimes a l'aide des deux modeles 

multimedias. Apres un pas de temps, les quantites d'huile et de PCDD/F presentes dans 

chaque boite sont recalculees en tenant compte de la cinetique de biodegradation de I'huile, 

des emissions d'huile et de PCDD/F provenant du poteau et du transport hydrodynamique de 

I'huile et de l'eau vers les tranches inferieures. (cf. Figure 3.1.c) 
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Figure 3-1 : a) Modele de partition des PCDD/F. Le compartiment « huile » represente 

I'huile de preservation du bo is to tale (sous forme de phase libre, dissoute dans I'eau et 

adsorbee au sol), b) Modele de partition de I'huile. c) Modele en boites. 
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3.3.3. Determination des parametres necessaires a la modelisation 

3.3.3.1. LesPCDD/F 

3.3.3.1.1. Analyse des PCDD/F 

L'analyse des PCDD/F a ete realisee en laboratoire externe (Phillips analytic, puis 

Maxxam analytic) par GC-MS HR (chromatographic de masse haute resolution en phase 

gazeuse). Cette technique d'analyse est reconnue comme etant la plus liable pour 

determiner les teneurs en PCDD/F et presente l'avantage de permettre la quantification 

des 17 congeneres de PCDD/F chlores en position 2,3,7,8. 

Ce type d'analyse est cependant extremement couteux (de I'ordre de 800$ par 

echantillon de sol), les echantillons a analyser ont done ete soigneusement selectionnes 

de maniere a limiter le nombre d'analyses necessaires. 

3.3.3.1.2. Coefficients de partition des PCDD/F 

Les seules proprietes des PCDD/F necessaires pour appliquer le modele sont leurs 

coefficients de partition entre l'huile, le sol et l'eau. Etant donne le cout extremement 

eleve des analyses de PCDD/F, il a ete decide dans un premier temps d'utiliser les 

donnees disponibles dans la litterarure plutot que d'effectuer des mesures specifiques 

pour les trois sols etudies. Dans un second temps, l'etude de sensibilite du modele a 

permis de confirmer que le fait d'avoir des valeurs de coefficients de partition 

approximatifs pour les PCDD/F avait peu d'influence sur le resultat de modelisation. 

L'etude la plus interessante disponible dans la litterarure a ce sujet est celle de Jackson et 

al., qui ont mesure les coefficients de partition des congeneres de PCDD/F presents dans 

le PCP entre une huile en phase libre, le sol et l'eau (Jackson et Bisson 1990). II est 

cependant a deplorer que, dans cette etude, la teneur en matiere organique des sols n'ait 

pas ete specifiee. II est de ce fait quasiment impossible d'extrapoler ces resultats a des 

sols differents. Les resultats de Jackson et al. sont tout de meme rappeles ici a titre 

indicatif. Les coefficients de partition entre l'huile, l'eau et le sol ont ete mesures pour 

les PCDD/F presents dans le PCP. 
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Les mesures ont ete realisees pour deux types d'huiles de preservation de bois au PCP : 

une huile neuve et une vieille huile recuperee dans un sol sature en huile sur un ancien 

site de preservation de bois. De la meme maniere, un sol propre et un sol contamine ont 

ete utilises. Les tests de partition ont ete realises en cuvee avec soit deux phases (sol-eau 

ou huile-eau) soit les trois phases ensembles (huile, eau et sol). Les resultats obtenus 

pour ces differentes experiences sont presentes dans le Tableau 3.1. 

Tableau 3-1 : Coefficients de partition des PCDD/F entre l'eau, I'huile et le sol en 

presence de PCP (Ksw
d coefficient de partition sol-eau, Kpw coefficient de partition 

huile-eau, Kps
d coefficient de partition huile-sol) (Jackson et Bisson 1990). 

Congenere 
Deux phases 
log Ksw

d sol propre 

log Ksw
d sol contamine 

log Kpw
d huile usee 

log Kpw
d huile neuve 

Trois phases 
log Ksw huile usee 

log Kpw
d huile usee 

log Kps
d huile usee 

log Ksw
d huile neuve 

log Kpw huile neuve 

log Kps huile neuve 

HxCDD 

ND 
4.67 
3.34 

3.91 

3.11 
4.76 

1.66 

3.06 
4.33 

1.26 

HpCDD 

4.35 

4.26 
3.34 

3.62 

3.01 
4.67 

1.68 

3.03 
4.64 

1.61 

OCDD 

2.43 

4.24 
3.29 

3.20 

3.12 
4.75 

1.64 

3.02 

4.78 
1.76 

HxCDF 

4.62 

4.47 
3.37 

3.82 

3.06 
4.91 

1.86 

2.92 
3.64 

0.98 

HpCDF 

4.60 

4.34 
3.32 

3.77 

2.98 
4.72 

1.75 

2.89 
4.05 

1.20 

OCDF 

4.64 

4.30 
3.35 

3.49 

3.02 
4.84 

1.83 

3.00 

4.47 
1.47 

On note la tres grande affmite des PCDD/F pour I'huile et le fait que, dans un reacteur 

avec les trois phases en presence, c'est dans I'huile que va se retrouver la plus 

importante quantite de PCDD/F. En effet, en presence des trois phases le logarithme des 

coefficients de partition huile-eau (log Kpw) mesures est compris entre 3.64 et 4.91. Ceci 

signifie que les concentrations de PCDD/F dans I'huile sont environ de 4 000 a 80 000 

fois superieures aux concentrations en PCDD/F dans l'eau. En ce qui concerne le 

logarithme des coefficients de partition entre I'huile et le sol (log Kps), il est compris 

entre 0.98 et 1.86. 
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Ceci signifie que la concentration en PCDD/F dans I'huile est approximativement de 10 

a 70 fois superieure a celles retrouvees dans le sol selon les congeneres et le type d'huile 

et de sols etudies. 

Faute de pouvoir extrapoler ces donnees de Jackson et al, une autre approche a done ete 

choisie : il s'agit de celle recommandee par Boyd et Sun (Boyd et Sun 1990) pour 

evaluer l'interaction entre le PCP et un melange d'hydrocarbures, approche similaire a 

celle utilisee par Diamond et al. pour modeliser la partition des PCDD/F sur des films 

gras deposes sur les fenetres (Diamond, et al. 2001). II s'agit d'utiliser le coefficient 

octanol-eau (K<,w) comme approximation du coefficient de partition des PCDD/F entre la 

phase organique (ici I'huile) et l'eau. Ce sont ces valeurs qui ont ete utilisees pour la 

modelisation en choisissant les valeurs de K«w des PCDD/F selectionnees par l'EPA et 

presentees dans le Tableau 2.1. En effet, en connaissant les coefficients de partition des 

PCDD/F entre I'huile et l'eau, ainsi que les coefficients de partition des PCDD/Fs entre 

le sol et l'eau (qui peuvent egalement etre estimes a l'aide des coefficients de partition 

octanol-eau des PCDD/Fs) il est possible de deduire les coefficients de partition des 

PCDD/Fs entre I'huile et le sol. 

Differentes relations peuvent etre choisies pour determiner KoC. Seth et al. 

recommandent l'utilisation d'une double relation permettant d'estimer une plage de 

valeurs pour KoC pour les composes les plus hydrophobes (Seth, et al. 1999). Ces 

relations ont ete choisie pour l'etude de sensibilite presentees dans le manuscrit 1 afin 

d'estimer la variabilite des coefficients de partition des PCDD/F entre le sol et l'eau 

(Equations 3.1 et 3.2): 

log KoC = 1.08 log KoW - 0.41 (limite superieure) (3.1) 

log KoC = 0.99 log Kow -0.81 (limite inferieure) (3.2) 

La relation la plus souvent utilisee en premiere approximation pour estimer KoC 

(Equation 3.3), est celle proposee par Karickhoff (Karickhoff 1981): 

KoC = 0,41 Kow (3.3) 
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Etant donne la faible sensibilite du modele a des variations de l'ordre de celle rencontree 

entre les limites superieures et inferieures des valeurs de KoC calculees selon les 

equations de Seth et al. (1999) (voir premier manuscrit), la valeur de KoC determined a 

l'aide de 1'equation 4 sera utilisee pour les deux manuscrits suivants. 

Le coefficient de partition entre le sol et l'eau est estime grace a la teneur en carbone 

organique du sol foc a l'aide de l'Equation 3.4 : 

Ksw
 = focKoc (3-4) 

En ce qui concerne le coefficient de partition des PCDD/F entre l'huile et le sol, il a ete 

estime en utilisant les valeurs obtenues pour les deux autres coefficients de partition 

(Equation 3.5) : 

Khs = Khw/Ksw (3.5) 

3.3.3.2. L 'huile 

Le modele necessite de connaitre les proprietes suivantes pour l'huile : 

• Solubilite aqueuse Sw
p 

• Cinetique de biodegradation km
p 

• Coefficient de partition entre le sol et l'eau Ksw
p 

3.3.3.2.1. L'huile assimilee a un "composepur" 

L'huile de preservation des poteaux est un melange d'hydrocarbures petroliers, plus 

precisement une fraction legere hydrotraitee de distillats de craquage catalytique du 

petrole. Elle est done deja, en elle-meme, un melange organique complexe. Sa 

composition precise n'a pas pu etre obtenue aupres d'Esso pour des raisons de 

confidentialite. L'approche choisie pour determiner les proprietes de l'huile necessaires 

a la modelisation a done ete de considerer le melange d'hydrocarbures comme s'il 

s'agissait d'un compose pur. 

Cette approche est discutable : les hydrocarbures presents dans le melange n'ont pas tous 

un comportement identique : par exemple ceux qui possedent de plus longues chaines 

carbonees, ou les aromatiques sont plus hydrophobes, moins facilement biodegradables 

et moins volatils que les hydrocarbures a chaine plus courte. 
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En se fiant a la methode proposee par le TPH Working Group (Gustafson, et al. 1997), il 

est cependant tout a fait possible d'estimer le devenir d'un melange d'hydrocarbures 

relativement similaires en considerant qu'il se comporte comme un compose pur . II est 

raisonnable de supposer que les composes de l'huile sont des hydrocarbures ayant des 

chaines de longueurs a peu pres similaires. En effet, tous ces hydrocarbures sont issus du 

meme procede de distillation, et possedent une plage de points d'ebullition relativement 

petite (200°C a 350°C). II faudrait en toute rigueur considerer 4 fractions pour se plier a 

la methode proposee par le TPH Working Group : deux fractions d'hydrocarbures 

aliphatiques (ebullition entre 200°C et 270°C et ebullition entre 270°C et 350°C) ainsi 

que deux fractions d'aromatiques (ebullition entre 190°C et 260°C et ebullition entre 

260°C et 340°C). En l'absence de donnees precises de composition de l'huile de 

conservation des poteaux, il s'est avere impossible d'estimer la repartition des composes 

de l'huile entre ces quatre fractions. Une unique fraction a done ete considered, ce qui 

reste discutable notamment a cause de la presence combinee d'hydrocarbures 

aromatiques et aliphatiques. 

3.3.3.2.2. Analyse de I 'huile 

Toutes les analyses d'huile ont ete realisees a l'aide d'un GC-FID (Chromatographic en 

phase gazeuse avec un detecteur a ionisation de flamme). Les protocoles d'extraction et 

d'analyse suivis sont inspires de ceux recommandes par le CEAEQ pour 1'analyse des 

C10-C50 dans l'eau (Methode MA 400-Hyd 1.0) et dans les sols (Methode MA 410-

Hyd 1.0) et sont disponibles en annexe (protocoles 1, 2 et 3). 

La methode a ete optimisee au laboratoire pour la detection des pics des composes de 

l'huile de preservation de bois erudiee. Les solutions etalons ont ete preparees a partir de 

l'huile Imperiale de preservation des poteaux (Esso). 

3.3.3.2.3. Determination de la solubilite aqueuse de I 'huile 

La methode de determination de la solubilite aqueuse de l'huile consiste a mettre en 

contact de l'eau avec un exces d'huile sous agitation, puis a separer les deux liquides 

immiscibles par decantation en ampoule a decanter. 
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La phase aqueuse est ensuite analysee afin de connaitre la concentration d'huile en 

solution, qui est la solubilite aqueuse de l'huile. Le protocole de determination de la 

solubilite aqueuse de l'huile est disponible en annexe (protocole 4). II est inspire en 

grande partie de la methode ASTM El 148-02 pour la determination de la solubilite 

aqueuse des composes organiques. Cette methode a cependant ete legerement modifiee 

du fait de la presence d'une emulsion tres forte entre l'huile et l'eau apres agitation. Les 

deux phases ont du etre laissees dans 1'ampoule a decanter pour une duree minimale de 

trois jours avant que la separation des phases ne se fasse correctement et que l'eau ne 

redevienne limpide. Afin d'eviter que l'huile ne se biodegrade pendant cette periode de 

decantation, il a fallu proceder aux differentes manipulations en conditions steriles. 

3.3.3.2.4. Determination de la cinetique de biodegradation de I 'huile 

La methode de determination de la cinetique de biodegradation de l'huile consiste a 

mettre une quantite connue d'huile dans des bioreacteurs de sol et a suivre revolution 

de la concentration d'huile au cours du temps. Un temoin abiotique permet de confirmer 

que la disparition de l'huile est bien attribuable uniquement a la biodegradation. La 

courbe d'evolution de la concentration de l'huile en fonction du temps permet de 

determiner a la fois le type de cinetique (ordre 0 si la courbe est lineaire ou ordre 1 si la 

concentration d'huile decroit exponentiellement en fonction du temps) et la constante 

cinetique de biodegradation de l'huile dans le sol etudie. Le protocole de determination 

de la cinetique de biodegradation de l'huile dans les sols est disponible en annexe 

(protocole 5). La cinetique de biodegradation de l'huile a ainsi ete suivie pour les trois 

types de sols a l'etude (argile, sol organique et sable). 

3.3.3.2.5. Determination du coefficient de partition de I 'huile entre le sol et I 'eau 

Le principe de la methode de determination du coefficient de partition de l'huile entre le 

sol et l'eau est d'utiliser un volume precis de solution aqueuse initiale de concentration 

connue en huile et d'y ajouter une masse precise de sol. Apres agitation, la solution est 

analysee pour connaitre la concentration residuelle dans l'eau et en deduire la 

concentration adsorbee sur le sol. 
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En connaissant ainsi les concentrations d'huile dans l'eau (Cw
p) et dans le sol (Cs

p) a 

l'equilibre, il est possible de calculer le coefficient de partition Ksw
p en utilisant 

l'Equation 3.6 : 

Ksw
p = Cs

p/Cw
p (3.6) 

Le protocole de determination du coefficient de partition de l'huile entre le sol et l'eau 

est presente en annexe (protocole 6). Le coefficient de partition de l'huile entre le sol et 

l'eau a ainsi ete determine pour les trois types de sols a 1'etude (argile, sol organique et 

sable). 

3.3.3.2.6. Influence du PCP 

Le modele decrit au paragraphe 3.3.1. ne tient pas compte de l'influence du PCP sur le 

sort des PCDD/F. Par contre les variables utilisees dans le modele peuvent permettre de 

tenir compte de cette influence : il suffit pour cela de connaitre les valeurs des proprietes 

de l'huile utilisees pour la modelisation en presence de PCP. 

Les differentes proprietes de l'huile ont done ete determinees d'une part pour l'huile de 

preservation de bois seule et d'autre part pour l'huile de preservation de bois additionnee 

de 5% massique de PCP, ce qui correspond a la concentration de PCP generalement 

presente dans les solutions de traitement de bois. 

Le choix de mesurer ainsi les proprietes de l'huile en presence de 5% de PCP est 

discutable : il est evident que le sort de l'huile et celui du PCP ne sont pas similaires aux 

pieds des poteaux. Leurs cinetiques de biodegradation different, leurs coefficients de 

partition different, sans parler du fait que le PCP voit ses proprietes varier selon le pH du 

milieu. Les emissions d'huile et de PCP des poteaux ne sont pas proportionnelles dans le 

temps d'apres les resultats du modele de Lefebvre et Kaminski (Lefebvre et Kaminski 

1999), et elles suivent meme parfois des tendances totalement inverses. II est done mis 

en evidence par ce modele d'emission que l'huile emise par les poteaux ne contient deja 

plus 5% de PCP, elle peut en contenir beaucoup plus, ou beaucoup moins. Et une fois 

l'huile presente dans le sol au pied des poteaux, sa biodegradation et sa migration etant 

differentes de celle du PCP, la teneur en PCP va encore une fois varier. 
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Le fait de mesurer les proprietes de l'huile en presence de PCP va done simplement 

permettre d'avoir une idee de 1'influence du PCP sur les proprietes de l'huile, mais il 

faut cependant se rappeler que le melange teste n'est absolument pas une image fiable 

du melange rencontre dans les sols aux pieds des poteaux. 

3.3.3.3. Proprietes des sol 

3.3.3.3.1. Conductivite hydraulique en milieu non sature 

La determination de la conductivite hydraulique en milieu non sature passe par la 

determination du degre de saturation du sol et de la connectivite des pores du sol. Si ces 

donnees sont mesurables pour un sol dans des conditions de saturation donnees, il faut 

cependant garder a 1'esprit que, dans les faits, la teneur en eau du sol varie sur le terrain. 

II est done peu realiste d'esperer connaitre, ou meme estimer precisement, la valeur de la 

conductivite hydraulique non saturee au pied de milliers de poteaux sur des periodes de 

plusieurs dizaines d'annees dans le cadre d'un modele de criblage. 

Une approximation a done ete faite en decidant d'utiliser la conductivite hydraulique en 

milieu sature comme etant une estimation de la conductivite hydraulique en milieu non 

sature. Cette approximation a tendance a surestimer systematiquement la conductivite 

hydraulique du sol, dans la mesure ou la conductivite hydraulique diminue lorsque le 

degre de saturation diminue. L'effet de cette approximation sera done une surestimation 

systematique de la profondeur de migration, done du risque de contamination des 

aquiferes. Les valeurs de conductivite hydraulique en milieu sature proposees par Carsel 

et al. (Carsel et Parrish 1988) ont done ete utilisees pour la modelisation. 

Une autre approximation importante a ete faite en considerant que l'huile et l'eau 

s'ecoulaient a la meme vitesse dans les sols. En realite, la permeabilite relative d'un sol 

est differente pour l'huile et l'eau quand les deux phases sont presentes. Dans un milieu 

poreux contenant plus d'un fluide, les pores les plus petits contiennent le liquide 

mouillant (generalement l'eau) et le fluide non mouillant (done l'huile) se retrouve dans 

les plus grands pores. II y a done un reseau d'ecoulement propre qui se developpe pour 

chacun des fluides (Lefebvre 2003). 
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Par ailleurs la viscosite de I'huile est superieure a celle de l'eau. Cependant, encore une 

fois, pour estimer plus precisement les conductivites hydrauliques pour I'huile et l'eau, il 

faudrait pour chaque pas de temps estimer ces valeurs en fonction de la teneur en huile 

et en eau de chaque couche de sol considered, ce qui alourdirait enormement la mise en 

oeuvre du modele. Par ailleurs, il a ete observe au laboratoire que I'huile et l'eau 

formaient une emulsion tres difficile a separer lorsqu'elles etaient mises en contact. II 

n'est done pas si deraisonnable d'estimer que les deux phases se deplacent de concert. 

3.3.3.3.2. Teneur en eau et en carbone organique, densite en place, pH 

Les mesures des teneurs en eau et en carbone organique des sols ont ete realisees en 

suivant le protocole 7 disponible en annexe, la densite en place des sols a ete mesuree a 

l'aide de la methode presentee dans le protocole 8, et le pH en suivant le protocole 9, 

tous deux egalement presenter en annexe. 

3.3.4. Validation du modele a l'aide d'essais en colonnes 

Le protocole des essais en colonnes est developpe plus precisement dans le deuxieme 

manuscrit et il est disponible en annexe (protocole 10). Le principe general de ces 

experience est de proceder a un ajout journalier connu d'huile de preservation de bois 

additionnee de 5% massique de PCP et d'eau au sommet de chacune des colonnes 

remplies de sol (colonnes de 10 cm de diametre et 30 cm de long). L'echantillonnage 

des colonnes se fait au bout d'un temps donne (7 jours, 14 jours, 21 jours et 35 jours) en 

procedant au prelevement minutieux du sol par couches de 5 cm d'epaisseur. Les 

concentrations d'huile et de PCDD/F a differentes profondeur peuvent ainsi etre 

mesurees et confrontees aux predictions du modele au bout d'une periode donnee. 
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Deux types de sols ont ete utilises pour proceder a ces experiences en colonnes. D'une 

part un sable et d'autre part un sol organique. Pour chacun de ces sols, quatre points 

dans le temps ont ete realises en triplicata. La Figure 3.2 presente les 24 colonnes 

preparees. La comparaison des concentrations obtenues lors des experiences en colonnes 

et des predictions du modele fait l'objet du second manuscrit. 

Figure 3.2 : Recapitulatif des 24 colonnes de sol preparees pour le suivi de la migration 

verticale de I 'huile et des PCDD/F 

3.3.5. Validation du modele lors d'une campagne d'echantillonnage sur le 

terrain 

Le protocole d'echantillonnage des sols au pied des poteaux est presente de maniere plus 

detaillee dans le deuxieme manuscrit et le protocole complet est disponible en annexe 

(protocole 11). Les sols ont ete echantillonnes autour de six poteaux situes dans trois 

types de sols (argile, sol organique et sable) a differentes profondeurs et distances des 

poteaux. En tout sept echantillons composites ont ete preleves et analyses autour de 

chacun des poteaux ainsi qu'un echantillon de sol temoin preleve a 25 metres de chaque 

poteau afin de connaitre le bruit de fond, (voir Figure 3.3) 
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Figure 3.3 : Plan d'echantillonnage autour des poteaux. A) vue en plan. B) vue de cote. 

Chaque echantillon de sol ainsi preleve a envoye dans un laboratoire exteme (PSC 

services analytiques) pour etre analyse afin de connaitre sa teneur en PCDD/F, en C10-

C50 et en PCP (le certificat d'analyse ainsi qu'un exemple de resultat d'analyse et 

d'elements de controles est disponible en annexe 3). Les sols temoins ont egalement ete 

caracterises (teneur en eau, en carbone organique, densite en place, capacite de retention 

au champ, pH, granulometrie). 

Les teneurs en PCDD/F rencontrees sur le terrain pour les trois echantillons situes pres 

de chacun des poteaux ont ete confrontees aux predictions du modele, ce qui fait l'objet 

du troisieme manuscrit. 

Pour pouvoir effectuer les modelisations, les quantites d'huile et de PCP emises par les 

poteaux ont ete estimees a l'aide du modele de Lefebvre et Kaminski (Lefebvre et 

Kaminski 1999) en utilisant les inscriptions disponibles sur les poteaux echantillonnes 

concernant I'essence du bois, l'age, la classe et la longueur du poteau. Les emissions de 

PCDD/F ont ete considerees proportionnelles aux emissions de PCP en l'absence de 

donnees plus precises sur la lixiviation des PCDD/F depuis les poteaux traites au PCP. 
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CHAPITRE 4 : ETUDE DE SENSIBILITE SUR LE MODELE DE CRIBLAGE 

PERMETTANT D'ESTIMER LE DEVENIR ENVIRONNEMENTAL DE 

L'OCDD EN PRESENCE D'HUILE DE PRESERVATION DU BOIS AU PCP. 

4.1. Presentation du premier man uscrit 

L'estimation du sort des PCDD/F dans les sols sous rinfluence de I'huile de 

preservation du bois au PCP passe tout d'abord par la creation et la programmation d'un 

modele. Dans ce premier manuscrit, ce modele est presente et applique au congenere de 

PCDD/F le plus representatif des dioxines et furanes presents dans le PCP, soit l'OCDD. 

Tout modele n'est qu'une image plus ou moins deformee de la realite, un equilibre entre 

une certaine precision necessaire pour I'objectif recherche et une quantite d'information 

plus ou moins elevee a integrer dans le modele. Plus le modele doit etre precis, plus il 

doit comporter d'equations pour decrire les differents phenomenes qui interviennent, 

plus il est necessaire de rechercher ou de mesurer un nombre eleve de donnees et plus 

les sources d'erreurs de modelisation sont elevees. II est done generalement judicieux, 

dans un premier temps, de programmer un modele le plus simple possible pour repondre 

aux objectifs poursuivis, quitte a l'elaborer dans un second temps si necessaire. 

L'objectif a atteindre avec le modele de criblage presente ici est de demontrer que le 

devenir des PCDD/F est dependant de celui de I'huile au PCP. Afin de se concentrer sur 

cet objectif, un certain nombre d'hypotheses simplificatrices ont ete poses, qui sont 

presentees et justifiees dans ce premier manuscrit. 

Une etude de sensibilite a ete menee afin d'estimer la variabilite de la profondeur de 

migration a la suite d'une variation de 10% de chacun des parametres utilises dans le 

modele. Cette etude permet d'estimer quels sont les parametres entrants qui ont le plus 

d'influence sur le resultat de modelisation. 



66 

Cependant l'incertitude sur certains des parametres est largement superieure a 10%. 

L'incertitude sur la profondeur de migration a done ete estimee en utilisant les 

incertitudes de chacun des parametres entrants. Cet exercice a permis de cerner les 

parametres necessitant d'etre definis plus precisement et ceux pour lesquels l'incertitude 

est sans consequences . 

4.2. Sensitivity study of an OCDD environmental fate screening model in soils in 

the presence ofPCP wood-preserving oil. 

Cecile Bulle, Francois Bertrand, Rejean Samson, Louise Deschenes 

Chemosphere (accepted in december 2006) 

4.2.1. Abstract 

In order to better understand the fate of polychloro dibenzo-p-dioxins and furans 

(PCDD/Fs) in soils around pentachlorophenol (PCP) treated poles, a model was 

developed to assess the influence of wood-preserving oil and PCP on the vertical 

migration of octachloro-dibenzo-p-dioxin (OCDD). Simulations were performed for 

three soil types: sand, clay and organic. OCDD fate was modeled in the absence of co-

contaminant and in the presence of oil with or without 5 % (w/w) PCP. A variance 

propagation study was conducted to evaluate the model sensitivity to a small variation in 

input parameters, to determine the uncertainty on the migration depth modeled for each 

soil, and to understand the variability of this migration observed between different soil 

types. 

The model predicts a different OCDD fate depending on the soil type with a significant 

migration in the case of sand and an absence of migration in the case of organic soil. No 

migration is predicted in the absence of co-contaminants and a migration depth of 7 to 

600 cm is predicted in the presence of oil (with and without PCP). Model sensitivity 

also depends on the soil type: the predicted OCDD migration depth is respectively 

22 cm ± 10 cm for organic soil, 71 cm ± 20 cm for clay and 566 cm ± 200 cm for sand 

after 60 days of emissions from a class 3, 12.2 m long pole. 
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Even if the input parameters have a significant uncertainty due to the lack of available 

data, the model results seem reliable as a first approximation to screen an eventual 

PCDD/F migration. 

4.2.2. Introduction 

PCP-based preservatives are widely used for the treatment of utility poles. EPRI 

(1995a) reported that approximately 60 million PCP-treated poles were in service across 

the US in 1995. 400 000 tons of PCP were used between 1970 and 1995 in the US (EPA 

2000). Despite its broad use, this preservative has generated concern due to the presence 

of PCDD/Fs in PCP. The levels have varied over time as manufacturing methods have 

changed. Since the implementation of regulations in 1987, a decline in PCDD/F 

concentrations in PCP from approximately 1.7 mg TEQ.kg"1 PCP during the late 1980s 

to close to 0.6 mg TEQ.kg"1 PCP in the 1990s have been reported (EPA 2000; Lorber, et 

al. 2002). 

There have been limited efforts made to study the migration of PCDD/Fs and PCP from 

treated poles into the environment. Ruddick (1991) and Lefebvre and Kaminski (1999) 

studied the depletion of PCP in treated poles. Ruddick (1991) attributed part of this 

depletion to the movement of carrier oil and Lorber et al. (2002) claimed that this 

analysis may be extended to PCDD/Fs as there is some evidence that PCDD/Fs leach 

from treated poles into nearby soils (Cui et Ruddick 2001; Gargiulo 2000; Gurprasad, et 

al. 1995). 

The transport and fate of PCDD/Fs in soil is not clearly understood. In the absence of 

co-contaminants, PCDD/Fs sorb strongly to soil particles and are persistent and non-

leachable in the aqueous phase (Freeman et Schroy 1986; Yanders, et al. 1989). 
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In the presence of PCP only, no significant change is observed in the fate of PCDD/Fs in 

soil. Several soil analyses near wood treatment facilities using NaPCP aqueous 

solutions revealed a high PCDD/F contamination in the surface soil layer, but no 

migration below 5 cm (Assmuth et Vartiainen 1994; Ellis 1997; Hagenmaier, et al. 

1992; Kitunen, et al. 1987; Kitunen et Salkinoja-Salonen 1990). Column experiments 

by Orazio (1992) confirmed a lack of mobility of PCDD/Fs in the presence of PCP: it 

can act as a surfactant under alkaline conditions, but to enhance PCDD/F solubility, PCP 

critical micelle formation concentration must be reached (5 mg.f atpH 8.1) which is 

unlikely to occur in soil water due to PCP adsorption to soil, biodegradation and 

movement through soil. 

Nevertheless, PCDD/Fs were found in subsurface soils and in aquifer waters around 

wood-treatment sites using an oil carrier: PCP-based preservative in North America is 

formulated by dissolving 5 to 7 % (w/w) PCP in a hydrocarbon solvent (wood-

preserving oil). The discharge of contaminated waste from a wood treatment facility 

into unlined landfills in Florida (Pensacola) resulted in the contamination of the 

underlying sand and gravel aquifer by PCDD/Fs at concentrations as high as 2900 ug.kg" 
1 in soil. Chlorinated dioxins on this site have migrated both vertically (24 m in depth) 

and horizontally (300 m) from the source of contamination (Pereira, et al. 1985). Ellis 

(1997) also reported a PCDD/F contamination (159 ug TEQ.kg"1 sol) at depths greater 

than 1 m and the presence of a plume of PCDD/F-contaminated groundwater with a 

LNAPL (light non aqueous phase) at a former wood treatment facility where PCP 

dissolved in oil was used. 
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The migration of PCDD/Fs has been attributed to their high affinity for oil which acts as 

a vector while moving through the soil (Dougherty, et al. 1994; Jackson et Bisson 1990; 

Puri, et al. 1990; Puri, et al. 1992; Walters et Guiseppi-Elie 1988). Kapila et al. (1989) 

showed that 2,3,7,8-Tetrachloro dibenzo-p-dioxin (2,3,7,8-TCDD) moved readily 

through soil in the presence of crankcase oil. Dougherty et al. (1994) studied the 

efficiency of various organic liquids in removing 2,3,7,8-TCDD from soils, showing the 

higher affinity of 2,3,7,8-TCDD for organic solvent than for soil organic matter. 

The presence of PCP together with oil may also influence the fate of PCDD/Fs by 

modifying the fate of oil: since PCP is highly toxic, it may slow oil biodegradation. On 

the other hand, as PCP acts as a surfactant under alkaline conditions, it can enhance oil 

bioavailability. 

PCP wood-preserving oil is an example of complex organic contamination and the 

interactions between all contaminants need to be accounted for to understand the fate of 

each when modeling. Pollard et al. (1993) proposed an approach to account for the 

presence of the residual oil phase in the soil of abandoned wood treatment sites: they 

modified the mass fraction of soil organic carbon to a level consistent with the solvent 

extractable organic content of the soil as to represent the residual oil saturation and the 

soil organic matter as a single organic phase in a fugacity model. His model predicted 

100% of hexachlorodibenzo-p-dioxin partition into that organic phase. Boyd and Sun 

(1990) conducted batch sorption isotherms to show that the affinity of hydrophobic 

contaminants (PCP, toluene and 2-chlorobiphenyl) for oil exceeds partitioning into soil 

organic matter by one order of magnitude and would be better represented by the 

octanol-water partition constant (K<,w) than by the organic carbon- water partition 

constant (KoC). 

As shown above, only a few studies on the fate of PCDD/Fs in the presence of co-

contaminants can be found in literature. Moreover, to our knowledge, no model has ever 

been proposed to better understand the risk of PCDD/F migration in soil taking into 

account the influence of both oil and PCP. 
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The purpose of this study is to develop a model to predict the fate of PCDD/Fs in soil in 

the presence of these co-contaminants in order to screen PCDD/F migration in soils 

around PCP-treated poles. Fate simulations for octachloro-dibenzo-p-dioxin (OCDD) in 

three different soil types (sand, organic and clay) using literature and experimental data 

are presented. OCDD has been chosen as it is the most dominant PCDD/F congener 

present in PCP. Moreover, since OCDD is the most hydrophobic PCDD/F, it is the least 

susceptible to move vertically (in the absence of co-contaminants) in the soil due to its 

high adsorption to soil organic matter. Model results were compared qualitatively to 

data available in the literature. 

A sensitivity study was done to check the reliability of the model results following a 

10% variation of the input data. An uncertainty of the OCDD migration depth was 

calculated for each soil using the known uncertainties of the input parameters. Rank 

correlation charts were used in order to provide a better understanding as to which 

parameters have the greatest influence on the OCDD migration depth differences 

observed between soils. 

4.2.3. Material and methods 

4.2.3.1. Formulation of the conceptual model 

The screening model developed in this paper aims at predicting whether OCDD is 

susceptible to migrate in soils in which a PCP-treated pole is located. It is a lumped 

model combining two multimedia fate models and a multibox fate model. 

The first multimedia fate model (Fig. 4.1 .a) describes the partition of OCDD between 

three environmental media: preserving oil (p), soil (s) and water (w), using OCDD 

partition coefficients between these three phases: Ksw
d (cm3.g"'), KpS

d (g.cm3) and Kpw
d 

(cm3, cm"3). 
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The partition coefficient KyC for a contaminant c (d for OCDD or p for wood-preserving 

oil) between two media i and j is the ratio between the contaminant c concentration in 

media i (Q0) and in media j (CjC) (Eq. 4.1): 

Kijc= Cic (4.1) 
C> 

Oil represents a special compartment as it is also a contaminant which has its own 

environmental fate. The second multimedia fate model (Fig. 4.1.b) describes the fate of 

oil using its partition coefficient between soil and water (Ksw
p, cm .g" ) and its aqueous 

solubility (Sw
p, g.cm"3) which allows determining the free phase mass (Non Aqueous 

Phase Liquid NAPL, in g). 

A multibox fate model is then introduced in which each box represents a horizontal layer 

of soil (Fig. 4.1 .c). This model is in fact a lumped approximation of the mass transfer 

equations for the species based on the two multimedia models presented in Figures 

4. La) and 4. Lb). Since in this process mass transfer is advection-dominated, the 

diffusion has been neglected. The two multimedia fate models enable the calculation of 

OCDD and oil in each medium of a layer. After a time step (dt in d), the amount of oil 

and OCDD in each layer is updated using the biodegradation of oil (first-order kinetic 

constant km
p in d"1), the amount of oil and PCDD/Fs entering and exiting each layer by 

hydrodynamic transport (soil hydraulic conductivity Khsat, cm.d"1) in water and in NAPL, 

and the emission rates of PCDD/Fs (ki, mg.d"1) and oil (k2, g.d"1) from the pole. It is 

assumed that, after biodegradation, the oil compartment volume is reduced, but the 

properties of the oil do not change. 
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Figure 4.1 : OCDD and wood-preserving oil conceptual fate model a) OCDD 

multimedia fate model. The oil compartment represents total oil (NAPL, dissolved in 

water and adsorbed to soil) b) Wood-preserving oil multimedia fate model, c) Multibox 

model 



73 

4.2.3.2. Preliminary assumptions 

The model is as simple as possible: a more precise model would require precise data 

which are unavailable and expensive to find and a longer computational time due to the 

complexity of the model, to get a precision which is not needed in a screening model. 

The model is based on the following simplifying assumptions which are often used in 

environmental screening models (McKone 1996; Pollard, et al. 1993): 

• No biological or chemical degradation of PCDD/Fs occurs (Freeman et Schroy 

1986; Yanders, et al. 1989); 

• No volatilization of any contaminant occurs. PCDD/Fs and PCP have extremely 

low volatilities which are neglected (Freeman et Schroy 1986; Yanders, et al. 1989). Oil 

also has a low volatility but, as a complex mixture, contains some volatile compounds. It 

is assumed that the oil exiting the pole has already lost its volatile mass. 

• PCDD/Fs and oil are considered to be in chemical equilibrium between the three 

phases present in soil (NAPL, soil and water); 

• Biological degradation of oil in soil follows a first-order kinetic; 

• Mass transfer is considered advection-dominated, diffusion is neglected; 

• Water and NAPL move downward at a speed equal to the hydraulic conductivity 

of the soil, even if oil does not have the same viscosity as water and moves slower in 

soil. To estimate the oil and water speed in soil in the unsaturated zone, a pedotransfer 

function should be used, and the transfer of oil and water should change depending on 

the water and oil content in the soil (van Genuchten 1980). As a first approximation, 

NAPL and water were considered to move together at the same speed in unsaturated 

soil, which is a reasonable assumption at intermediate moisture levels. Jackson and 

Bisson (Jackson et Bisson 1990) reported a very small oil retention (less than 0.4%) of 

oil in a soil with a low organic carbon fraction when the soil moisture level was 50% of 

the field capacity; 

• Soil and contaminant properties are constant in space and time and are not 

influenced by temperature; 

• Water and oil flow rates in soil are constant in space and time (steady state); 
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• A horizontal soil layer is thin enough to assume that concentrations are 

homogeneous within the layer; 

• The presence of PCDD/F traces does not influence the fate of oil and PCP; 

• The influence of 5% (w/w) PCP on the fate of oil can be determined by 

measuring the properties of oil (Ksw
p, W , Sw

p) in the presence of 5%(w/w) PCP; 

• PCP alone has no influence on the fate of PCDD/Fs (Orazio 1992). The 

influence of PCP is only accounted for by the measurement of its influence on oil 

properties; 

• All the contaminant emissions occur in the first soil layer. While this last 

assumption is false due to the fact that the depth of poles in soil is around 2 m, the 

purpose here is not to measure a real migration depth but to predict a possible migration 

ofOCDD. 

• The soils are not subjected to solid phase mixing processes. 

Figure 4.2 presents the model algorithm that was developed with all the equations. It 

was implemented using an Excel spreadsheet in which the evolution of wood-preserving 

oil and PCDD/F concentrations are calculated as a function of depth and time. 
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Figure 4.2: Model algorithm and equations governing mass balances, partition 

equilibriums, NAPL formation and hydrodynamic transport of oil and water. 
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This algorithm shows an inner loop in which the layer number is incremented and the 

masses and concentrations of wood-preserving oil and OCDD in each compartment of 

the layer are calculated using mass balances until the computational domain depth is 

reached (n = nmax). An outer loop then appears in which the time is incremented until 

the simulation time is reached. 

4.2.3.3. Estimation of input parameters: choices and justifications 

The fates of oil and OCDD are modeled for different soil types: sand, clay and organic 

soil. Data is required on soil, oil and OCDD in order to run the model. Some of these 

data inputs are easily found in literature or measured, but others are more difficult or 

expensive to obtain: the "best available values" have been chosen in the absence of 

appropriate data. The parameter values and their uncertainty for each soil can be found 

in Table 4.1 a), b) and c). For data measured in the laboratory, the experimental 

variability is used as uncertainty. 
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Table 4.1: a) Data used for the simulations and uncertainties, case of the sand 

a) Data and uncertainty for sand 
Soil properties 
Water content<0 

Organic carbon content0) 

Bulk density (g.cm"3)(i> 

Texture ''* 
Hydraulic conductivity (cm.d1)(,) 

pH"1 

Variable 
fw 
f 

Ps 

Khsat 

oil 
4.1% ± 2.9% 

0.38% 
1.3 ± 0.064 

sand (all samples) 
712 

7 

oil + PCP 
4.1% ± 2.9% 

0.38% 
1.3 ± 0.064 

sand (all samples) 
712 

7 
Wood-preserving Oil properties 
Density (g.cm"3)1'" 
Aqueous solubility (g.cm3) w 

Partition coefficient between soil and 
water (cm3.g"')(i) 

Biodegradation kinetic constant (first 
order, d"1) (i> 

Emission rate (g.d1) <"') 

OCDD properties 

Partition coefficient between soil and 
water (cm3.g"1)'"' 
Partition coefficient between wood-
preserving oil and water (cm'.ctn' ) 
Emission rate (mg.d1) <l"> 

s p 

k p 

k2 

K d 

k, 

151 

0.92 
1.43x10"" 

131 

0.0044 

[min 7, max 57) 

7.72x10" (min 1.32xl03,max 
1.06xl06) 

1.58x10° (min5.62xl04,max 
1.58xl08) 

1 (min 0.1, max 12) 

usxio^iexio6 

90 ± 8 

9.7x10" ±4.5x10"* 
15 (min 7, max 57) 

7.72xl04 (min 1.32xl03,max 
1.06xl06) 

1.58x10° (min 5.62xl04, max 
1.58xl08) 

1 (min 0.1, max 12) 

Kj Jackson 
(v) 

1.32 103 

5.62 10" 

Model parameters 
Time step (d) 
Slice width (cm) 
Slice thickness (cm) 
Number of slices 
Pole diameter (cm) <"> 

Water flux (cm.d"1)00 

dt 
w 
h 

Umax 

Qw 

0.14 
5 

100 
12 

37.5 
0.3 (min 0.2, max 0.32) 

0.14 
5 

100 
12 

37.5 
0.3 (min 0.2, max 0.32) 

Measured in lab, from literature, modeled, no detectable biodegradation occurred after 5 months, Jackson and Bisson (1990) 
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Table 4.1: b) Data used for the simulations and uncertainties, case of the clay 

b) Data and uncertainty for clay 
Soil properties 
Water content(l) 

Organic carbon content(l) 

Bulk density (g.cm3) ( l ) 

Texture 

Hydraulic conductivity (cm.d"1)10 

pH(i) 

Variable 
fw 
f 
Aoc 
Ps 

Khsat 

oil 
25.8% ± 2.86% 

0.86% 
1.2 ± 0.072 

mainly clay ( silty clay or clay 
loam) 

4.8 (min 0.48, max 48) 
8.2 

oil + PCP 
25.8% ± 2.86% 

0.86% 
1.2 ± 0.072 

mainly clay ( silty clay or clay 
loam) 

4.8 (min 0.48, max 48) 
8.2 

Wood-preserving Oil properties 
Density (g.cm"3)''0 

Aqueous solubility (g.cm3) (l) 

Partition coefficient between soil and 
water (cm3.g"') <0 

Biodegradation kinetic constant (first 
order, d1) ( i ) 

Emission rate (g.d"')(,,,) 

PP 

O P 

V p 

k p 

k2 

0.92 
1.43x10-" 

594 

0.003 

15 (min 7, max 57) 

0.92 
1.38x10^6x10^ 

655 ± 40 

0« .v> 

15 (min 7, max 57) 
OCDD properties 
Partition coefficient between soil and 
water (cmlg 1 )"" 
Partition coefficient between wood-
preserving oil and water (cm3.cm"3)(") 

Emission rate (mg.d"') <"') 

K d 

K d 

-^pw 

k, 

1.75xl05(minl.75xl05,max 
2.43x106) 

1.58xl08(min5.62xl04,max 
1.58xl08) 

1 (min 0.1, max 12) 

1.75xl05(min 1.75xl05, max 
2.43xl06) 

1.58xl08(min5.62xl04,max 
1.58xl08) 

1 (min 0.1, max 12) 
Model parameters 
Time step (d) 
Slice width (cm) 
Slice thickness (cm) 
Number of slices 
Pole diameter (cm) <") 

Water flux (cm.d1) (n) 

dt 
w 
h 

Umax 

Qw 

1 
5 

9.6 
25 

37.5 
0.3 (min 0.2, max 0.32) 

1 
5 

9.6 
25 

37.5 
0.3 (min 0.2, max 0.32) 

' Measured in lab,'"' from literature, ''"'modeled,<lv> no detectable biodegradation occurred after 5 months 
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Table 4.1: c) Data used for the simulations and uncertainties, case of the organic 

soil 

c) Data and uncertainty for organic 
Soil properties 
Water content(i) 

Organic carbon content 0) 

Bulk density (g.cm"3)(,) 

Texture 0) 

Hydraulic conductivity (cm.d~')<0 

pH01 

soil 
Variable 

fw 
f 
loc 
Ps 

^-hsat 

oil 
55.4% ± 9.08% 

27.3% 
0.354 ± 0.002 

mainly loam (sandy loam or 
silt loam) 

24(min 10.8, max 106.1) 
7.8 

oil + PCP 
55.4% ± 9.08% 

27.3% 
0.354 ± 0.002 

mainly loam (sandy loam or 
silt loam) 

24 (min 10.8, max 106.1) 
7.8 

Wood-preserving Oil properties 
Density (g.cm"3)00 

Aqueous solubility (g.cm" ) (l) 

Partition coefficient between soil and 
water (cm3.g"')(l) 

Biodegradation kinetic constant (first 
order, d'1)(i) 

Emission rate (g.d"')°"' 

Pp 

c P 

" - S W 

k p 

k2 

0.92 
1.43x10-

1597 

0.106 

15 (min 7, max 57) 

0.92 
1.38xlO-4±6xio" 

1760 ± 174 

0.194 ± 0.08 

15 (min 7, max 57) 
OCDD properties 
Partition coefficient between soil and 
water (cm3.g"')00 

Partition coefficient between wood-
preserving oil and water (cm3.cm"3)00 

Emission rate (mg.d1) °") 

* ^ 5 W 

K d 

-^pw 

k, 

5.55xl06(min 5.55xl06, max 
7.62x107) 

1.58xl08(min 5.62xl04, max 
1.58xl08) 

1 (min 0.1, max 12) 

5.55xl06(min5.55xl06,max 
7.62x107) 

1.58xl08(min5.62xl04,max 
1.58xl08) 

1 (min 0.1, max 12) 
Model parameters 
Time step (d) 
Slice width (cm) 
Slice thickness (cm) 
Number of slices 
Pole diameter (cm) (") 

Water flux (cm.d"1)00 

dt 
w 
h 

Umax 

Qw 

0.14 
5 

3.4 
12 

37.5 
0.3 (min 0.2, max 0.32) 

0.14 
5 

3.4 
12 

37.5 
0.3 (min 0.2, max 0.32) 

01 Measured in lab, l") from literature, ''"'modeled,(lv> no detectable biodegradation occurred after 5 months 

Table 4.1: d) Minimum and maximum values used in the variability study between 

soils 

d) Variability between soils fw ps (g.cm"3) Ksw
p (cm3.g1) km

p(d"1) Kh$a, (cm.d1) Ksw
d (cm3.g"1) 

minimum 4% 0.35 90 0 0.48 1.32x103 

maximum 55% 1.3 1760 0.194 712 7.62x10' 
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4.2.3.3.1. Soil description 

Soil water content, organic carbon content and bulk density were measured for the three 

soils. Hydraulic conductivity (Khsat, cm.d"1) was not measured but approximated using 

soil texture (Carsel et Parrish 1988) and soil maps (Lamontagne, et al. 2000) which 

provided similar results. Uncertainty on hydraulic conductivity was determined using 

the texture of seven samples collected at different depths for each soil. 

4.2.3.3.2. Oil properties 

Sw
p, km

p and Ksw
p were measured in the laboratory with and without 5% (w/w) PCP (as 

described by Bulle et al. (2005) for Ksw
p and km

p). 

Sw
p was measured in the laboratory according to the Standard Test Method for 

Measurements of Aqueous Solubility El 148-02 (ASTM 2004). The only slight 

modification was the use of decantation instead of centrifugation to allow phase 

separation. 

Oil emission rate from PCP treated poles (k2, g.d"1) were modeled (Lefebvre et Kaminski 

1999) as the emissions of a 12.2 m long red pine class 3 pole during its first year after 

treatment. 

In order to assess the uncertainty on k2, emission rates for the tallest (class 1, 18.3 m) 

and the shortest (class 7, 9.15 m) poles have been modeled and are used as maximum 

and minimum values for k2. 

4.2.3.3.3. OCDD properties 

Ksw and Kpw
d have been measured by Jackson and Bisson (Jackson et Bisson 1990) for 

two soils with unspecified organic carbon fraction. It is therefore difficult to use their 

values for other soils. Given the low Ksw
d values obtained, the soils seem to have poor 

organic carbon content. Hence, these partition coefficients were used as a first 

approximation for the simulation in the sand as it only has 0.38% organic carbon 

fraction. 



81 

In the absence of available data for the other soils (clay and organic soil), Kpw
d was 

assumed equal to KoW (as recommended by Boyd and Sun in 1990). Kpw
d is probably 

lower than KoW, and the assumption made here tends to overestimate PCDD/F migration 

depth. 

Ksw
d was calculated according to Seth et al. (1999)(Eq. 4.2, 4.3 and 4.4): 

log Koc = 1.08 log Kow - 0.41 (upper limit) (4.2) 

log KoC = 0.99 log Kow-0.81 (lower limit) (4.3) 

and Ksw
d= foe Koc (4.4) 

Ksw
d values measured by Jackson and Bisson (1990) and assessed using KoW were both 

used for the sand in order to compare the results and evaluate to what extent the use of 

Kow tends to overestimate OCDD migration depth compared to Kpw . 

Jackson and Bisson (1990) Kpw
d and KoW were used respectively as minimum and 

maximum values to describe the uncertainty on Kpw . 

PCDD/F emissions from PCP-treated poles (ki, mg.d"1) are unknown (Lorber, et al. 

2002). ki is here considered to be proportional to PCP emissions with 800 mg 

OCDD/kg PCP as recommended by Environment Canada (2002a). PCP emissions were 

modeled (Lefebvre et Kaminski 1999) for a 12.2 m long class 3 pole during its first year 

in service, as in the case of oil. To assess the uncertainty on ki, PCP emissions for the 

tallest (class 1, 18.3 m) and the shortest (class 7, 9.15 m) poles have been modeled and 

converted into OCDD emissions. 

4.2.3.3.4. Model parameters 

The thickness of a layer (h, in cm) is set automatically so that all the water and oil in the 

free phase from the upper layer move in the next layer during one time step (dt, in d) (Eq 

4.5): 

h = Khsat. dt (4.5) 
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dt was chosen by trial and error in order to maintain the homogeneity of concentrations 

within a layer: a too high dt results in a high h value with significant differences in 

concentrations between two adjacent layers. On the other hand, a too small dt results in 

thin layers and precise model predictions, but means a longer computing time as more 

time steps and soil layers are needed to cover the same depth and time. 

The total number of layers (nmax) was also chosen by trial and error in order to reach the 

OCDD migration depth (even during sensitivity analyses). 

Pole diameter is 37.5 cm (diameter of a 12.2 m long class 3 pole). 

Layer width around the pole is a sensitive parameter to set: it is needed to calculate the 

volume of the layer and of each compartment and hence, it influences the concentrations 

obtained. Previous studies (Gargiulo 2000) showed that PCDD/Fs were not detected 

further than in the first 7 cm around PCP treated poles. In the absence of more precise 

data, a layer width of 5 cm around the pole was chosen. 

Water flux (in cm3.d_1) was set as the average annual precipitations for Montreal, with a 

variation between minimum and maximum monthly precipitations as uncertainty. 

4.2.3.4. Sensitivity study: variance propagation and uncertainty 

4.2.3.4.1. Sensitivity evaluation 

A first step in this sensitivity study was to find which parameters where the most 

sensitive: each input parameter (ps, foc, fw, Khsat, Sw
p, kh k2, km

p, Kpw
d, Qw) has 

undergone a uniform distribution variation of 10% (1000 random simulations) and the 

propagation of these variations on the migration depth of OCDD has been followed for 

the three soils using a Monte-Carlo analysis with the spreadsheet program Crystal Ball 

7.0 (Decisioneering Corporation 2006). The migration depth has been defined as the 

depth of the lower limit of the last soil layer in which the OCDD concentration was 

greater than 1 pg/g. 
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The parameters for which a 10% variation contributes the most to the variation in the 

migration depth are the parameters which require a more precise value. On the other 

hand, if a 10% variation in a parameter leads to no variation in the migration depth, no 

precise value is needed. 

4.2.3.4.2. Uncertainty evaluation 

Some of the data input required for the simulations is unknown, which leads to a 

significant uncertainty on the chosen data. For example, Jackson and Bisson's (1990) 

Kpw and KoW are different by several orders of magnitude. To assess how these 

uncertainties can influence the output data, each set of data for each of the three soils has 

undergone a uniform distribution or a normal distribution variation representing the 

known data uncertainty for each soil (see Table 4.1a), b) and c)). The uncertainty 

propagation on the OCDD migration depth was followed using a Monte-Carlo analysis 

(1000 simulations). 

This enabled the evaluation of the model result reliability for each soil given the 

uncertainties on the input data. A rank correlation chart was performed in order to see 

which of the input data uncertainties contributed most to the OCDD migration depth 

variance. 

4.2.3.4.3. Variability evaluation 

A 10% variation is not representative of the real variability of physical parameters 

between the different soils. In order to assess the influence of that variability on the 

variance of the results, a rank correlation sensitivity study was performed using a Monte 

Carlo analysis with the maximum and minimum values of each parameter for all the 

soils (see Table 4.Id)) (3000 simulations). This enabled the determination of which 

input parameters were responsible for the difference in migration depth modeled for the 

different soils. 
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4.2.4. Results and discussion 

4.2.4.1. Simulation results 

4.2.4.1.1. Influence of the soil: 

The OCDD simulation results in the presence of oil and PCP after 60 days are presented 

for the three soils in Figure 4.3 a). 
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Figure 4.3 : a) Simulation results for OCDD in the presence of oil and PCP after a 60-

day period in sand, clay and organic soil. For sand, a first simulation was performed 

with Ksw calculated from Seth et al. equations (1999) and Kpw = Kow and another 

simulation with Ksw and Kpw measured by Jackson and Bisson (1990) ("Sand (Kd 

Jackson) " on the graph). 
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Figure 4.3 b) Influence of co-contaminants on the modeled fate ofOCDD in sand. 

Percentage of total emitted OCDD in each soil layer after 60 days. 
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Figure 4.3 c) Influence of co-contaminants on the modeled fate ofOCDD in clay. 

Percentage of total emitted OCDD in each soil layer after 60 days 
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Figure 4.3 : d) Influence of co-contaminants on the modeled fate of OCDD in organic 

soil. Percentage of total emitted OCDD in each soil layer after 60 days. 

The OCDD concentration profiles are different depending on the soil: there is a 

significant OCDD migration predicted for the sand (500 to 600 cm depending on the 

OCDD partition coefficient used) when compared with the clay (67 cm) and the organic 

soil (13.5 cm). As expected, the migration depth predicted using Jackson and Bisson's 

(1990) OCDD partition coefficients is smaller than that obtained when using K<,w, 

however both simulations predict an OCDD migration in sand. 

OCDD migration depth seems to be related to the fate of oil in soil. In the organic soil, 

high values of Ksw
p and km

p (see Table 4.1 a), b) and c)) induce a significant adsorption 

and rapid oil degradation in the surface layer. Once the oil disappears, OCDD cannot 

migrate deeper as it is strongly partitioned onto soil organic matter (Ksw
d = 5.55x106 

cm .g"1). In the clay, oil is not degraded at all and the adsorption is lower than for the 

organic soil, therefore oil moves slowly (due to a Khsat of 4.8 cm/d), but without being 

degraded, which could explain a deeper migration of OCDD. In the sand, the Khsat is 

higher, and since Ksw
p and km

p are small (see Table 4.1 a), b) and c)), the oil can move 

quickly without being degraded, acting as a carrier for OCDD. 
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4.2.4.1.2. Influence of co-contaminants 

Figures 4.3 b), 4.3 c) and 4.3 d) show the results of the simulations in the absence of co-

contaminants, in the sole presence of oil and in the presence of oil with 5% (w/w) PCP 

for the three soils. In the absence of co-contaminants, the model predicts that 100% of 

the OCDD remains in the first soil layer which is in agreement with previous studies in 

soils in the absence of an oil carrier (Assmuth et Vartiainen 1994; Ellis 1997; 

Hagenmaier, et al. 1992; Kitunen, et al. 1987; Kitunen et Salkinoja-Salonen 1990). 

The presence of oil always increases the predicted migration depth when compared to 

the absence of co-contaminants. The presence of 5% PCP in oil increases the modeled 

migration depth when compared to oil alone in the case of the sand (600 cm instead of 

400 cm), it shows no significant influence in the case of clay and it slightly decreases the 

migration depth in the case of organic soil (10 cm instead of 22 cm). In fact, the 

presence of PCP decreases the oil biodegradation kinetics in the sand, probably due to its 

high toxicity, and increases it in the case of the organic soil (see Table 4.1 a), b) and c)), 

which can be attributed to the alkaline soil pH combined with a high microbial activity: 

in alkaline pH, PCP may act as a surfactant, decreasing the surface tension of the oil, 

making it more bioavailable to micro-organisms. PCP also has a slight influence on the 

partition constant of oil between soil and water, increasing it in the case of the organic 

soil and decreasing it in the case of sand (see Table 4.1 a), b) and c)). This means that in 

the presence of PCP, the oil will be degraded more rapidly and will be more strongly 

adsorbed on the organic soil; thus, OCDD will not be carried as deep by the oil in the 

presence of PCP. 

Bulle et al. (2005) used the same model with smaller k2 (1 g/d) and observed no 

significant OCDD mobility enhancement (maximum migration of 24 cm predicted for 

sand). The mobility enhancement of OCDD seems related to the presence of a NAPL, 

which was not present in soils with a smaller k2. 
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These results are in agreement with previous assumptions suggesting that PCDD/F 

mobility was linked to their affinity for oil (Dougherty, et al. 1994; Jackson et Bisson 

1990; Puri, et al. 1990; Puri, et al. 1992; Walters et Guiseppi-Elie 1988). Moreover, the 

model predicts that not only can the high oil emissions from wood treatment sites 

enhance PCDD/F mobility in soil as measured by Pereira et al. (1985), but that the oil 

emissions from a single PCP treated pole can be enough to do so depending on the soil. 

4.2.4.2. Sensitivity analysis 

4.2.4.2.1. Sensitivity evaluation 

The impact of a uniform 10% distribution variation for each relevant physical parameter 

on the migration depth of OCDD is represented in Figure 4.4. km
p, ki, Qw or Kpw

d are 

not sensitive to a 10% variation for any of the soils and, as such, do not need to be 

known very precisely. 

The migration depth in the organic soil remains stable with a 10% variation on every 

data but Kh sat, which is the only sensitive parameter for this soil. Hence, even if the data 

values used in the model have some uncertainty, the results obtained remain reliable for 

the organic soil. 

For clay and sand, the migration depth is more sensitive to a 10% variation in input data. 

The more sensitive parameters are soil properties (ps, Kh Sat) and oil properties (k2 and 

Sw
p). In sand, the modeled OCDD migration depth is broad and the uncertainty on this 

model result is significant. 
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Figure 4.4 : Coefficient of the variability on OCDD migration depth following a 10% 

uniform distribution variation on each data input 

4.2.4.2.2. Uncertainty evaluation 

When all the input data undergo a variation corresponding to the known uncertainties on 

these values (see Table 4.1a), b) and c)), the OCDD migration depth in sand, clay and 

organic soil have respectively a mean value and a standard deviation of 566 cm ± 200 

cm, 71 cm ± 20 cm and 22 cm ± 10 cm. 

The rank correlation charts obtained for each soil (sand, clay and organic soil 

respectively) appears in Figures 4.5 a), b) and c). For the sand, k2, Ksw
d and Kpw

d are the 

parameters for which uncertainties have more weight in the output uncertainty. This 

emphasizes the need to measure the PCDD/F partition coefficients more precisely. 
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Figure 4.5: Rank correlation charts. Input data uncertainty contribution to the OCDD 

migration depth uncertainty in a) sand, b) clay and c) organic soil, d) Contribution of 

input parameter variability between possible minimum and maximum values for all soils 

(see Table 4. Id)) on the variability of OCDD migration depth in these soils. 

In the case of clay and organic soil, Khsat is the parameter for which uncertainty has the 

greatest impact on the result uncertainty, with once again k2. In the organic soil, the km
p 

uncertainty also contributes slightly to the uncertainty on the migration depth, even if a 

10% variation of that parameter leads to no variation in the result (the experimental 

uncertainty on km
p is higher than 10%). This confirms that the high oil biodegradation 

kinetics in this soil is related to the low migration of OCDD. 
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4.2.4.2.3. Variability evaluation 

The rank correlation chart resulting from the variability of the parameters between the 

three studied soils appears in Figure 4.5 d). The difference in modeled migration depth 

in the three soils is mainly due to the difference in Khsat, which has an impact on the 

speed of oil migration in the soil. The difference in oil behaviour between these soils 

also has an influence on the migration depth: differences in Ksw
p and km

p both have a 

significant influence on the variability between soils, which means once again that the 

fate of OCDD is more significantly related to the fate of oil than to OCDD partition 

constants. 

4.2.5. Conclusion 

This is a first attempt to model the fate of PCDD/F traces in presence of oil and PCP. 

Given the results obtained for OCDD, it seems that the co-contaminants have a 

significant influence on the fate of PCDD/Fs in soils. The depth of OCDD migration 

modeled in sand, organic soil and clay are significantly different and this difference can 

be attributed mainly to a different oil fate depending on the soil type, and moreover to 

the possible formation of a NAPL. 

This model needs to be validated quantitatively using column experiments and a field 

study in the area surrounding treated poles. Once validated, it will constitute a useful 

tool to screen possibly contaminated sites around PCP-treated poles. 
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CHAPITRE 5: MIGRATION VERTICALE DES PCDD/F DANS LE SOL: 

INFLUENCE DE L'HUILE DE TRAITEMENT DES POTEAUX AU PCP. 

COMPARAISON DES PREDICTIONS DU MODELE AVEC LES RESULTATS 

DES ESSAIS EN COLONNES 

5.7. Lien entre le premier et le deuxieme manuscrit 

Le premier manuscrit a presente le modele conceptuel ainsi que son etude de sensibilite. 

Dans un second temps, une fois le modele etabli, il est important de le valider afin de 

savoir dans quelle mesure il offre une description adequate de la maniere dont les co-

contaminants influencent la migration verticale des PCDD/F. 

Dans ce deuxieme manuscrit, le sort de 1'ensemble des congeneres presents dans le PCP 

a ete modelise afin de pouvoir comparer les concentrations modelisees a celles mesurees 

lors d'experiences en colonnes. Ces experiences en colonnes realisees au laboratoire 

pour deux types de sols, le sable et le sol organique, permettent de tester la validite du 

modele en conditions controlees. En effet, les ajouts d'eau, d'huile et de PCDD/F sont 

parfaitement connus, ils ont lieu uniquement dans la tranche superieure de sol et non tout 

le long d'un poteau. II s'agit done d'une representation simplified de ce qui se passe au 

pied d'un poteau traite au PCP. 

II a ete mis en evidence a l'aide des experiences en colonne que le modele tel que 

presente dans le premier manuscrit ne permettait pas de decrire adequatement le sort de 

I'huile et des PCDD/F dans le cas du sol organique. Etant donne la cinetique de 

biodegradation tres elevee dans ce sol, le modele predisait une migration beaucoup plus 

faible de I'huile et des PCDD/F que celle observee. Des tests de biodegradation de 

I'huile ont done ete menes a differentes concentrations, ce qui a permis de mettre en 

evidence qu'au-dela d'un certain seuil, la biodegradation de I'huile n'a plus lieu du fait 

de la toxicite de I'huile. Le modele a done ete modifie pour tenir compte de la presence 

de ce seuil toxique et, sous cette forme modifiee, a pu etre valide par les concentrations 

mesurees dans les colonnes. 
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5.2. PCDD/F vertical migration in soil: Influence ofPCP pole-treating oil Model 

prediction versus column experiments. 

Cecile Bulle, Rejean Samson and Louise Deschenes 

Environmental toxicology and chemistry (submitted) 

5.2.1. Abstract 

Column experiments were conducted to validate the predictions of a screening model 

developed to evaluate the vertical migration of polychlorodibenzo-p-dioxins and furans 

(PCDD/Fs) around pentachlorophenol (PCP) wood treated poles. PCP pole-treating oil 

(15 ml/d) and water (20 ml/d) have been added daily to the top of sand (0,38% total 

organic carbon) and organic soil (27,3% total organic carbon) columns during 35 days. 

Column soil samples were analyzed to determine concentrations in pole-treating oil 

(C10-C50) and PCDD/F at several depths in the columns (0 to 30 cm) and at different 

days (7, 14, 21 and 35 days). 

The model predicted a significant vertical migration of PCDD/Fs due to the presence of 

high concentrations of C10-C50 and PCP. As predicted, PCDD/Fs were found in the 

deepest column layers (25-30 cm) after 14 days (8,58.104 pg TEQ / g organic soil and 

2,88.103 pg TEQ / g sand) and after 35 days (9,46.104 pg TEQ / g organic soil and 

9,50.10 pg TEQ / g sand). Concentrations in C10-C50 and in the main PCDD/F 

congeners present in PCP predicted by the model were comparable with concentrations 

measured in the columns (same order of magnitude). Comparison of concentrations 

measured in column samples with model predictions in the absence of organic co-

contaminant show that the influence of pole-treating oil and PCP must be taken into 

account to properly estimate the environmental fate of PCDD/Fs in soils. 
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5.2.2. Introduction 

The environmental fate of complex organic mixtures in soil is still not well understood. 

PCP wood preservatives are complex mixtures composed of 5% PCP dissolved in a 

pole-treating oil made of hydrotreated light catalytic cracked petroleum distillate (CAS 

No 68921-073). These preservatives generate concerns due to the presence of traces of 

PCDD/Fs in PCP. The levels of PCDD/Fs in PCP have varied since the implementation 

of regulations in 1987, resulting in a decline in PCDD/F concentrations in PCP from 

approximately 1.7 mg TEQ.kg"1 PCP during the late 1980s to close to 0.6 mg TEQ.kg"1 

PCP in the 1990s (EPA 2000; Lorber, et al. 2002). However, even if PCDD/F congeners 

present in PCP are no longer as toxic, mainly hexachlorodibenzo-p-dioxins and furans 

(HxCDD and HxCDF), heptachlorodibenzo-p dioxins and furans (HpCDD and HpCDF) 

and octachlorodibenzo-p-dioxins and furans (OCDD and OCDF), their high 

concentrations in PCP lead to a Toxic Equivalent Quantity (TEQ) concentration which 

remains far from negligible (1,47 mg TEQ WHO / kg PCP according to Environment 

Canada) (Environnement Canada 2002a). 

PCP wood preservatives have been widely used for the treatment of utility poles and the 

widespread presence of these poles on the Canadian and North American territories 

justifies paying closer attention to the fate of PCDD/Fs in the environment around these 

poles. Emissions of PCDD/Fs into soils from poles in service in Canada were estimated 

to be around 9 g TEQ WHO each year, which represents 47% of total national soil 

emissions reported in the National Canadian Pollutant Inventory (CCME 2003). For this 

reason, PCP preservatives are considered as one of the main sources of PCDD/Fs in the 

environment. Across the US, EPRI (1995a) reported that approximately 60 million PCP-

treated poles were in service in 1995 and that 400,000 tons of PCP was used between 

1970 and 1995 (EPA 2000). 
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While much attention has been paid to the reduction of atmospheric PCDD/F emissions, 

the fate of PCDD/Fs in soil remains poorly understood. In the absence of co-

contaminants like oil and PCP, PCDD/Fs are highly sorbed to soil and are considered 

persistent and non-leachable in the aqueous phase (Freeman et Schroy 1986; Yanders, et 

al. 1989). PCP alone seems to have no significant influence on the vertical migration of 

PCDD/Fs in soil. Soil analyses around wood treatment plants using NaPCP aqueous 

solutions revealed a high PCDD/F contamination in the surface soil layer, but no 

migration below 5 cm (Assmuth et Vartiainen 1994; Ellis 1997; Hagenmaier, et al. 

1992; Kitunen, et al. 1987; Kitunen et Salkinoja-Salonen 1990). Column experiments by 

Orazio (1992) confirmed a lack of PCDD/F mobility in the presence of PCP. Even if 

PCP behaves as a surfactant under alkaline conditions, which could enhance PCDD/F 

mobility, it seems unlikely that PCP critical micelle formation concentration (5 mg.l" 
1 at pH 8.1) would be reached in soil water due to PCP adsorption to soil, biodegradation 

and movement through soil. 

Because PCDD/Fs are highly hydrophobic contaminants, it seems obvious that an 

organic phase such as wood-preserving oil can enhance their movement through soil. 

Vertical migration of PCDD/Fs in presence of oil has been attributed by some authors to 

this high affinity for oil, which acts as a vector while moving through the soil 

(Dougherty, et al. 1994; Jackson et Bisson 1990; Puri, et al. 1990; Walters et Guiseppi-

Elie 1988). Some experiments were previously conducted to monitor PCDD/F migration 

in soil in the presence of oil under controlled conditions: Kapila et al. (1989) showed 

that 2,3,7,8-Tetrachloro dibenzo-p-dioxin (2,3,7,8-TCDD) moved readily through soil in 

the presence of oil. Dougherty et al. (1994) studied the efficiency of various organic 

liquids in removing 2,3,7,8-TCDD from soils, showing the higher affinity of 2,3,7,8-

TCDD for organic solvent than for soil organic matter. The presence of PCP together 

with oil may also influence the fate of PCDD/Fs by modifying the fate of oil: since PCP 

is highly toxic, it may slow oil biodegradation. 
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On the other hand, because PCP acts as a surfactant under alkaline conditions, it can 

enhance oil bioavailability. PCP wood preserving oil is an example of complex organic 

contamination and the interactions between all contaminants need to be accounted for to 

better understand their fate when modeling. Bulle et al. (2007a) proposed a screening 

model to better understand the possibility of PCDD/F vertical migration around PCP 

wood treated poles, which takes into account the influence of both oil and PCP. The 

model combines two multimedia fate models and a multibox fate model and allows 

following in parallel both the fate of oil and PCDD/Fs in soils. Given the results 

obtained for OCDD, the authors concluded that the model predicted that PCP wood-

preserving oil had a significant influence on the fate of PCDD/Fs in soils. 

The purpose of this study is to confront Bulle et al. (2007a) model predictions on 

PCDD/F vertical migration in soils in the presence of oil and PCP with concentrations of 

oil and PCDD/Fs measured during lab column experiments under controlled conditions. 

Fate simulations for the most representative PCDD/F congeners present in PCP have 

been monitored (HxCDD, HpCDD/F and OCDD/F). Simulations where performed for 

two different soil types (sand and organic soil) and were confronted to measured column 

sample data to assess model reliability. Concentration evolution in time has been 

monitored over 35 days using four samples taken at different time points (7, 14, 21 and 

35 days). 

In order to assess if the model improves the description of PCDD/F fate in soil in the 

presence of co-contaminant, column data were compared with both the model 

predictions with and without PCP wood-preserving oil. This allows determining if the 

fate of PCDD/Fs present as traces in a complex organic mixture is really dependant on 

the fate of the organic co-contaminants. 
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5.2.3. Experimental section 

5.2.3.1. Model description 

The screening model developed by Bulle et al. (2007a) aims at predicting whether a 

PCDD/F congener is susceptible to migrate in soils in which a PCP-treated pole is 

located. 

The first multimedia fate model (Fig. 5.1.a) describes the partition of PCDD/Fs between 

three environmental media: pole-treating oil (p), soil (s) and water (w), using PCDD/F 

partition coefficients between these three phases: Ksw
d (cm3.g_1), KpS

d (g.cm"3) and Kpw
d 

(cm .cm"). 

The partition coefficient Ky0 for a contaminant c (d for PCDD/F or p for pole-treating 

oil) between two media i and j is the ratio between the contaminant c concentration in 

media i (CjC) and in media j (CjC) (Eq. 5.1): 

Kijc= Cic (5.1) 

c? 
Oil represents a special compartment, as it is also a contaminant, which has its own 

environmental fate. The second multimedia fate model (Fig. 5.1.b) describes the fate of 

pole-treating oil using its partition coefficient between soil and water (Ksw
p, cm3.g_1) and 

its aqueous solubility (Sw
p, g.cm"3) which allows determining the oil free phase mass 

(Non Aqueous Phase Liquid NAPL, in g). 

A multibox fate model is then introduced in which each box represents a horizontal layer 

of soil (Fig. 5.1.c). This model is in fact a lumped approximation of the mass transfer 

equations for the species based on the two multimedia models presented in Figures 

5.La) and 5.Lb). Since mass transfer is convection-dominated in this process, the 

diffusion has been neglected. The two multimedia fate models enable the calculation of 

PCDD/Fs and oil in each media of the layer. After a time increment (dt in d), the amount 

of oil and PCDD/Fs in each layer is updated using the biodegradation of oil (first-order 

kinetic constant km
p in d"1), the amount of oil and PCDD/Fs entering and exiting each 

layer by hydrodynamic transport (soil saturated hydraulic conductivity Kh sat, cm.d"1) in 

water and in NAPL, and the emission rates of PCDD/Fs (k„ mg.d"1) and oil (k2, g.d"1). 
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A slight modification was introduced in the model presented in Bulle et al. (2007a) in order 

to account for the fact that no oil biodegradation occurred when oil concentration in soil was 

equal or higher to 1.105 mg oil / kg soil (which was confirmed by biodegradation tests on the 

organic soil). This was done by setting the oil biodegradation kinetic constant at zero in soil 

layers when oil concentration was higher than 1.105 mg oil / kg soil. The modified algorithm 

is shown in Figure 5.2. 

The data used to run the model is reported in Table 5.1 for both the sand and the organic 

soil in presence and in absence of co-contaminants (oil and PCP). Oil and water 

emission rates correspond to column experiment oil and water addition rates, and layer 

diameter corresponds to inside column diameter. PCDD/F emission rates were 

calculated considering the following PCDD/F congener levels in PCP (recommended by 

Environment Canada (Environnement Canada 2002a) to calculate PCDD/F emissions 

for the National Pollutant Release Inventory): 

• 733 mg Octachlorodibenzo-p-dioxin / kg PCP, 

• 211 mg Octachlorodibenzofuran / kg PCP, 

• 20,4 mg Heptachlorodibenzo-p-dioxin / kg PCP, 

• 15,3 mg Heptachlorodibenzofuran / kg PCP, 

• 0,833 mg Hexachlorodibenzo-p-dioxin / kg PCP 

• 0,862 mg Hexachlorodibenzofuran / kg PCP 

• Absence of tetrachloro or pentachlorodibenzo-p-dioxins or furans. 

Model parameters were set as precise as possible while allowing the model to run 

efficiently. A sensitivity study was performed on each soil to select a time step and layer 

thickness, which are linked by a model equation (layer thickness — time step x hydraulic 

conductivity). Layers need to be thin enough to properly describe the concentration 

gradient, but thick enough too allow for the model to run efficiently. For sand, the 

optimal layer thickness was found to be 14.4 cm, so slice thickness was set at 5 cm in 

order to correspond to sampling layers. 
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Figure 5.1 : PCDD/F and pole-treating oil fate model a) PCDD/F congener multimedia 

fate model. The oil compartment represents total oil (NAPL, dissolved in water and 

adsorbed to soil) b) Wood-preserving oil multimedia fate model, c) Multibox model 

(adaptedfrom Bulle et al., 2007). 
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Figure 5.2: Model algorithm and equations governing mass balances, partition 

equilibriums, NAPL formation, biodegradation kinetic and hydrodynamic transport. 

Adapted from Bulle et al. (2007). 
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Table 5.1: Data used for modeling 

Sand Organic soil 

Soil properties 

Water content'' 
Organic carbon content' 
Bulk density (g.cm"3) w 

Hydraulic conductivity (cm.d"') 

PH ( i ) 

MD 

4.1% 

0.38% 

1.3 

712 
7 

44.7% 
27.3% 
0.35 
25 
7.8 

Wood-preserving oil properties no oil + PCP oil + PCP no oil + PCP oil + PCP 

Biodegradation kinetic constant (first order, d") 
Aqueous solubility (g.cm"3) w 

Partition coeff. between soil and water (cm3.g1) l 

Density (g.cm ,-3\ («) 

9.7x10 

1.38x10"" 

90 ± 8 

0.92 

0.194 

1.38X10"4 

1760 

0.92 

Emission rates 

Oil (g.d"') 
HxCDD (pg.d"1) 
HxCDF(pg.d"1) 
HpCDD(pg.d"1) 
HpCDF (pg.d"') 
OCDD (pg.d1) 
OCDF (pg.d1) 
Water (g.d"1) 

Time increment (d) 
Layer diameter (cm) 
Layer thickness (cm) 
Number of layers 

0 13.8 

6.25x105 

6.47x105 

1.53x107 

1.15x107 

5.50x108 

1.58x108 

2,00E+01 

6.94x10"J 

5 

5 

6 

13.8 
6.25x10s 

6.47x105 

1.53x107 

1.15x107 

5.50x10s 

1.58x10s 

2.00E+01 

PCDD/F properties 
HxCDD 
Partition coeff. between soil and water (cm3.g"1) ('") 

Partition coeff. between oil and water (cm .cm" J 

HxCDF 
Partition coeff. between soil and water (cm3.g"1) ('") 

Partition coeff. between oil and water (cm3.cm"3)(lv) 

HpCDD 
Partition coeff. between soil and water (cm3.g1) <"') 

Partition coeff. between oil and water ( c m 3 . c m 3 ^ 

OCDD 
Partition coeff. between soil and water (cm3.g"1) ("° 
Partition coeff. between oil and water (cm3.cm"3)(lv) 

HpCDF 

Partition coeff. between soil and water (cm3.g1) ' '" ' 

Partition coeff. between oil and water (cm3.cm"3)(lv) 

OCDF 
Partition coeff. between soil and water (cm3.g1) <l") 

Partition coeff. between oil and water (cm3.cm"3)<"/) 

9.77x10" 
6.31x107 

1,55x10" 

1x107 

1.55x10s 

1x10s 

2.45x105 

1.58x10s 

3.89x10" 
2.51x107 

9.33x105 

6.03x10s 

7.08x106 

6.31x107 

1,12x106 

1x107 

1,12x107 

1x10s 

1.78x107 

1.58x108 

2.82x106 

1.58x108 

7.76x107 

6.03x10s 

Model parameters 

5.00x10" 

5 

1,25 
24 

(i) Measured in lab (Bulle, et al. 2005), (ii) from Esso imperial wood pole treating oil safety data sheet, 

(iii)PCDD/F partition coefficient between soil and water is calculated using Karickhoff (1981) relationship 

Koc = 0,41 Kow, (iv) PCDD/F partition coefficient between oil and water was assumed equal to Kow as 

recommended by Boyd and Sun (1990) and Kow values are the ones recommended by Mackay et al. 

(1992) 
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5.2.3.2. Column experiment 

Twelve aluminum columns (30 cm high with a 10 cm inside diameter) were prepared for 

each of the tested soils: for each soil, a triplicate of columns was sampled after 7, 14, 21 

and 35 days. To prevent soil from escaping, a thin aluminum grid was installed at the 

bottom of each column and covered with glass wool before the column was filled with 

soil. To facilitate sampling, lines were engraved at each 5 cm inside the column to better 

visualize sampling depths. 

The two studied soils included an organic soil (27,3% total organic carbon content, pH 

of 7,8 and water holding capacity of 1.94 g water/g dry soil) and a sandy soil (0,38% 

total organic carbon content, pH of 7 and water holding capacity of 0.29 g water/g dry 

soil). During the filling step, the columns were vigorously taped to reduce heterogeneity. 

Once filled, columns were installed on a stainless steel grid within a ventilated hood and 

with a glass container underneath each column to collect lixiviate. To limit water and 

organic contaminant volatilization due to strong ventilation inside the hood, a sheet of 

aluminum paper was wrapped around the top of each column. 

The first two weeks, only water was added daily to the columns at a rate of 20 ml/d, 

approximately corresponding to the average daily precipitations in the Montreal area. 

After two weeks, 5% w/w PCP preserving oil was also added daily at a rate of 15 ml/d, 

corresponding to the daily oil emissions attributed to a 12.2 m long red pine class 3 pole 

during its first year of service (Lefebvre et Kaminski 1999). The PCP preserving oil was 

prepared by dissolving 5% w/w technical grade PCP (Vulcan Chemicals, CAS No87-86-

5: 83-93%, CAS No58-90-2: 0.6-3%) into pole-treating oil (Esso imperial, CAS 

No68921-073). 

For each soil (organic and sand), a triplicate of columns was sampled after 7, 14, 21 and 

35 days. The soil of each column was carefully removed with a stainless steel spoon 

from the top of the column. For each column, each of the six 5 cm thick soil layers were 

placed in a Pyrex plate and homogenized. 
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5.2.3.3. Physico-chemical analysis 

For each soil layer, a 5 g sample was analyzed for petroleum hydrocarbons (C10-C50) by 

gas chromatography using a Varian model C-3380, equipped with a flame ionization 

detector, according to CEAEQ's analytical method (CEAEQ 2001). 

Given the high cost of PCDD/F analysis, only a selection of 11 sampled layers (5 for 

organic soil and 6 for sand) were send for analysis by GC-MS high resolution to 

Maxxam analytic laboratories (Montreal, QC) to assess PCDD/F 2,3,7,8-congeners 

concentration. These 11 samples were selected in order to follow the evolution of 

concentrations in time and space. They correspond to the upper (0-5 cm), middle (10-

15 cm) and lower (25-30 cm) soil layers from only one of the triplicate columns sampled 

after 14 days and 35 days (except for the organic soil for which the middle slice was not 

analyzed after 14 days) respectively. 

5.2.4. Results and discussion 

Concentrations of C10-C50 predicted by the model and measured during column 

experiments are reported and compared for organic soil and sand in Figure 5.3. As seen 

in Figure 5.3, the model seems to slightly over-estimate the oil retention by the organic 

soil for the first two weeks while it over-estimates the oil migration in the sand columns. 

For example, during the first week, the model predicts that the oil doesn't migrate 

farther than 12,5 cm in the organic soil, however C10-C50 has been detected at all depths. 

This seems to be the consequence of an approximation used in the model, which 

estimates the hydrodynamic transport of water and oil in the unsaturated zone using the 

saturated hydraulic conductivity found in the literature (Carsel et Parrish 1988), and not 

the measured hydrodynamic conductivities specific to the studied soils. The decision to 

use approximate data was made to enable the use of the model as a screening model 

without the need for measuring conductivity for each modeled soil. Even if a measured 

hydraulic conductivity had been used, it would have required measurement for each soil 

layer, because of the different water and oil contents. 
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This would have lead to a more time-intensive model and the precision gained in this 

way would probably not be worth the effort. After 21 days, the model prediction for oil 

concentration in both soils remains within one order of magnitude, which is acceptable 

for a screening model which aims at predicting the possibility of vertical migration (but 

not the exact oil concentration). Given the unavoidable uncertainties in soil 

environmental fate models (soil heterogeneity, preferential paths, macropore flow etc), a 

more precise model would not necessarily provide a more precise prediction of oil fate 

(Domenico et Schwartz 1997). 
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Concentrations of OCDD, the main PCDD/F congener present in PCP predicted by the 

model and measured during column experiments are reported and compared in Figure 

5.4. Comparisons for other PCDD/F congeners present in PCP and detected in columns 

are shown in Figures 5.5 to 5.8, their behavior in time is very similar to that of OCDD. 
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Figure 5.7. Comparison of model predictions in presence and in absence of co-

contaminants with concentrations measured in column samples for HpCDF in sand and 
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Figure 5.8. Comparison of model predictions in presence and in absence of co-

contaminants with concentrations measured in column samples for OCDF in sand and 

organic soil after 14 and 35 days. 

The measured concentrations in columns are in good agreement with model predictions 

in presence of wood-preserving oil and PCP. The only situation for which model 

concentration predictions are not within one order of magnitude is for the organic soil's 

25-30 cm deep layer sampled after 14 days. This can be easily explained by the model 

under-estimation of oil migration (see Figure 5.3): as PCDD/F migration occurs mainly 

in oil it is also under-estimated. As is the case for oil, PCDD/F retention is slightly over­

estimated in the case of the organic soil and under-estimated in the case of sand. 
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More precise modeling of the oil migration would probably lead to a better description 

of the fate of PCDD/Fs. Once steady state has been reached, the model predictions for 

all the studied PCDD/F congeners show results in the correct order of magnitude. As 

observed by Kapila et al. (1989) for 2,3,7,8-TCDD and by Jackson and Bisson (1990) 

for other PCDD/F congeners, the column experiments confirm that PCDD/Fs move 

vertically under the influence of oil. Additionally, as suggested by Dougherty et al. 

(1994), organic solvents showing a similar affinity to pole-treating oil with PCDD/Fs 

could be used to remove PCDD/Fs from contaminated soils. 

On the other hand, there is a significant difference between the predictions of the model 

without co-contaminants and the concentrations measured in column samples. In the 

absence of oil and PCP, PCDD/Fs are strongly adsorbed on the soil organic matter and 

are not predicted to migrate deeper than a few centimeters. These predictions are in 

agreement with field measurements previously conducted (Assmuth et Vartiainen 1994; 

Ellis 1997; Hagenmaier, et al. 1992; Kitunen, et al. 1987; Kitunen et Salkinoja-Salonen 

1990) which showed an absence of PCDD/F migration under a depth of 5 cm in different 

wood treating sites using PCP in the absence of pole-treating oil. 

A mass balance was performed (Tables 5.2 for oil and 5.3 for PCDD/Fs) for both the 

model and the column experiments. After 35 days, the model predicts that 53% of 

emitted oil and 37.5% of total emitted PCDD/Fs migrate deeper than 30 cm in the case 

of the organic soil. The observed amount of oil lixiviated from organic soil columns 

after 35 days corresponds to 26 ±1 .4% of total oil emissions. For the sand, the 

predicted lixiviation is of 90.3% for oil and 91.1% for PCDD/Fs when the observed oil 

lixiviation is of 51.9 ± 3 %. 
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Table 5.2: Mass balance for oil predicted by the model and observed in columns 

Organic soil Sand 

depth Model Columns Model Columns 

7 days 

0-5 cm 37.4% 26.2% ±0.4% 
5-10 cm 37.4% 29.1% ±1.8% 
10-15 cm 25.0% 30.5% ±2.0% 
15-20 cm 0.0% 33.9% ±0 .5% 
20-25 cm 0.0% 31 .1% ±3.8% 
25-30 cm 0.0% 4.1% ±1.9% 
>30 cm 0.0% 0.0% 
Total 100% 154.92% 

6.7% 17.6 ±3.5% 
6.7% 13.9 ±1.7% 
6.7% 12.8 ±1.6% 
6.7% 12.6 ±1.9% 
6.7% 9.0 ±2.0% 
6.7% 0.5 ±0 .3% 
59.7% 0.0% 
100% 66.3% 

14 days 

0-5 cm 18.7% 17.0 ±0.9% 
5-10 cm 18.7% 15.8 ±1.6% 
10-15 cm 18.7% 16.0 ±2.7% 
15-20 cm 18.7% 15.0 ± 1 . 1 % 
20-25 cm 18.7% 18.9 ±1.2% 
25-30 cm 6.3% 58.6 ± 7 . 1 % 
>30 cm 0.0% 0.0% 
Total 100% 141.3% 

3.3% 9.0 ±0.4% 
3.3% 7.6 ±0.8% 
3.3% 7.4 ±0.9% 
3.3% 8.3 ±1.7% 
3.3% 13.5 ±2.5% 
3.3% 4.4 ±2 .3% 
79.4% 16.6 ±3.8% 
100% 66.8% 

21 days 

0-5 cm 12.5% 12.9 ±2 .5% 
5-10 cm 12.5% 10.6 ±1.8% 
10-15 cm 12.5% 11.2 ±1.2% 
15-20 cm 12.5% 12.2 ±3 .3% 
20-25 cm 12.5% 19.9 ±3.4% 
25-30 cm 12.5% 53.9 ±8.0% 
>30 cm 22 .1% 0.0% 
Total 100% 120.7% 

2.2% 5.9 ±0 .3% 
2.2% 5.8 ±1.2% 
2.2% 5.5 ±0.7% 
2.2% 7.0 ± 1 . 1 % 
2.2% 15.4 ±3.0% 
2.2% 7.7 ±3.9% 
85.7% 23.5 ±2.7% 
100% 70.6% 

35 days 

0-5 cm 7.5% 6.4 ±0.9% 
5-10 cm 7.5% 5.0 ±0 .3% 
10-15 cm 7.5% 6.1 ±0 .3% 
15-20 cm 7.5% 6.8 ± 0.4% 
20-25 cm 7.5% 11.7 ± 2 . 1 % 
25-30 cm 7.5% 37.1 ±9 .5% 
>30 cm 53.3% 26.0 ±1.4% 
Total 100% 99.0% 

1.3% 4.3 ±0.7% 
1.3% 3.3 ±0 .5% 
1.3% 3.4 ±0.5% 
1.3% 4.3 ±0.7% 
1.3% 10.9 ±0.7% 
1.3% 8.1 ±1 .3% 
90.3% 51.9 ±3.0% 
100% 86.3% 
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Table 5.3: Mass balance for PCDD/F predicted by the model and observed in 

columns (percentage of total emitted mass of PCDD/F) 

Organic soil Sand 

depth 

Model 
without PCP 
pole treating 
oil 

Model wi th 
PCP pole 
treating oil 

Columns 

Model 
without PCP 
pole treating 
oil 

35 days 

0-5 cm 
5-10 cm 
10-15 cm 
15-20 cm 
20-25 cm 
25-30 cm 
>30 cm 
Total 

100.0% 
0.0% 
0.0% 
0.0% 
0.0% 
0.0% 
0.0% 
100.0% 

10.4% 
10.4% 
10.4% 
10.4% 
10.4% 
10.4% 
37.5% 
100.0% 

7.9% 

5.4% 

31.4% 

100.0% 
0.0% 
0.0% 
0.0% 
0.0% 
0.0% 
0.0% 
100.0% 

Model wi th 
PCP pole 
treating 
oil 

1.5% 
1.5% 
1.5% 
1.5% 
1.5% 
1.5% 
91.1% 
100.0% 

Columns 

7 days 

14 days 

2 1 days 

0-5 cm 
5-10 cm 
10-15 cm 
15-20 cm 
20-25 cm 
25-30 cm 
> 3 0 cm 

Total 
0-5 cm 
5-10 cm 
10-15 cm 
15-20 cm 
20-25 cm 
25-30 cm 
> 3 0 cm 

Total 
0-5 cm 
5-10 cm 
10-15 cm 
15-20 cm 
20-25 cm 
25-30 cm 
> 3 0 cm 

Total 

100.0% 
0.0% 
0.0% 
0.0% 
0.0% 
0.0% 
0.0% 

100.0% 
100.0% 
0.0% 
0.0% 
0.0% 
0.0% 
0.0% 
0.0% 

100.0% 
100.0% 
0.0% 
0.0% 
0.0% 
0.0% 
0.0% 
0.0% 

100.0% 

51.5% 
38.8% 
9.7% 
0.0% 
0.0% 
0.0% 
0.0% 

100.0% 

100.0% 
0.0% 
0.0% 
0.0% 
0.0% 
0.0% 
0.0% 

100.0% 
2 6 . 1 % 7.0% 100.0% 
26.0% 
24.2% 
16.8% 
6.4% 
0.5% 73 
0.0% 

100.0% 
17.4% 
17.4% 
17.4% 
17.0% 
1 5 . 1 % 
10.2% 
5.6% 
100.0% 

0.0% 
0.0% 
0.0% 
0.0% 

1.2% 0.0% 
0.0% 

100.0% 
100.0% 
0.0% 
0.0% 
0.0% 
0.0% 
0.0% 
0.0% 
100.0% 

7.4% 
7.4% 
7.4% 
7.4% 
7.4% 
7.4% 
55.5% 

100.0% 
3.7% 
3.7% 
3.7% 
3.7% 
3.7% 
3.7% 
77.8% 

100.0% 
2.5% 
2.5% 
2.5% 
2.5% 
2.5% 
2.5% 
8 5 . 1 % 

100.0% 

4.5% 

3.8% 

2.5% 

1.3% 

2.0% 

3.3% 
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When the model predictions of Bulle et al. (2007a) are compared to column sample 

concentrations in presence and in absence of PCP wood-preserving oil, it appears that 

the major influence of co-contaminant on the fate of PCDD/Fs can be modeled 

successfully under controlled conditions. For this modeling analysis, the water and 

wood-preserving oil emissions were precisely known, the oil partition coefficient 

between soil and water and the oil biodegradation kinetic constant having been 

measured for each soil. The next step in this screening model validation will be to 

compare model predictions to soil samples collected around PCP wood treated poles, for 

which PCDD/Fs and oil emissions data are less precise. 

In conclusion, the measured oil and PCDD/F concentrations during column experiments 

are in agreement with Bulle et al. (2007a) model predictions at longer time periods. It 

has been shown that organic co-contaminants (such as PCP wood-preserving oil) need to 

be accounted for to properly model PCDD/F vertical migration in soil: considering the 

PCDD/F as if it was alone when modeling leads to a significantly false prediction. While 

the model proposed by Bulle et al. (2007a) does not allow for an accurate prediction of 

the fate of PCDD/Fs and oil in soils, it is a good screening tool to predict a possible 

PCDD/F migration around PCP wood treated poles. The model might be made more 

realistic by a more precise description of the hydrodynamic transport of oil and water, 

but given the significant uncertainties related to soil heterogeneity and to contaminant 

migration in the unsaturated zone, it is not certain that a more precise model would 

improve results. 
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CHAPITRE 6 : INFLUENCE DE L'HUILE DE PRESERVATION DE POTEAUX 

AU PCP SUR LE SORT DES PCDD/F : EVALUATION DU DANGER RELIE 

AUX MICRO-SITES CONTAMINES AUTOUR DES POTEAUX DE SERVICE 

6.1. Lien entre le deuxieme et le troisieme manuscrit 

Selon le deuxieme manuscrit, le modele semble donner une relativement bonne image 

du comportement de l'huile et des differents congeneres de PCDD/F. Les experiences en 

colonne ont permis de confirmer que, conformement aux predictions du modele, une 

importante migration verticale des PCDD/F a lieu en presence d'huile de preservation de 

bois au PCP. 

Le troisieme manuscrit se consacre a l'utilisation des resultats de modelisation de 

maniere plus concrete pour gerer une problematique de sols contamines autour de 

poteaux de service. Les predictions du modele y sont confrontees a des resultats 

d'echantillonnage sur le terrain. II en ressort que la problematique rencontree peut etre 

tres differente en fonction du type de sol dans lequel le poteau est implante et en 

fonction du type de poteau. Dans certains cas, une migration importante des PCDD/F 

entraine un danger de contamination des eventuels aquiferes sous-jacents au poteau. A 

1'oppose, dans d'autres cas de figure, les PCDD/F seront fortement retenus en surface 

par le sol, entrainant un danger davantage relie a une exposition via un contact avec le 

sol ou une eventuelle ingestion du sol. 
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6.2. Influence of PCP pole-treating oil on PCDD/F fate: Evaluating the danger of 

contaminated micro-sites around utility poles 

Cecile Bulle, Rejean Samson and Louise Deschenes 

Environmental toxicology and chemistry (submitted) 

6.2.1. Abstract 

Field samples were collected around pentachlorophenol (PCP) wood-treated poles to 

evaluate the possible vertical migration of polychlorodibenzo-p-dioxins and furans 

(PCDD/F) in soils. Six poles were sampled, two in clay, two in organic soil and two in sand. 

Each of the three soil types was characterized (particle size analysis, total organic carbon 

content (TOC), water holding capacity (WHC) and pH). For each pole, PCDD/Fs, Cl0-C50 

and PCP were analyzed for 7 composite samples located at a depth from 0 to 100 cm and at 

a distance from 0 to 50 cm from the pole. 

For all poles, PCDD/Fs were detected in soils close to the poles at concentrations greater 

than background levels. PCDD/F concentrations measured in organic soils were the highest 

(maximum 1.2E+05 pg TEQ/g soil), followed by contents measured in clay (maximum 

3.8E+04 pg TEQ/g soil) and in sand (maximum 1.8E+04 pg TEQ/g soil). 

PCDD/F levels measured in field samples were compared with predictions of a screening 

model estimating the influence of PCP wood-preserving oil on PCDD/F vertical migration. 

The model predictions taking into account the influence of co-contaminants (PCP and pole-

treating oil) are in much better agreement with sampled data than model predictions for 

PCDD/Fs alone. Even if significant uncertainties are inherent in soil modeling as well as 

simplifying assumptions used in the model, it seems obvious that PCDD/F behavior cannot 

be properly predicted solely using PCDD/F physico-chemical properties, but must be 

described by taking into account co-contaminants influence. 
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The model predicts a vertical migration of PCDD/Fs around all the sampled poles due to 

the migration of wood-preserving oil and PCP. Depending on the type of soil, the predicted 

migration differs: in clay, 90% of PCDD/Fs are predicted to remain in the first 29 cm due to 

the poor hydraulic conductivity of clay while in sand, 80 to 90% of the emitted PCDD/Fs are 

predicted to migrate deeper than the lowest extremity of the pole (185 cm) up to a depth of 

700 cm. For the organic soil, the predicted depth of migration varies from 90 to 155 cm, 

owing to the high retention of PCDD/Fs by organic carbon and rapid oil biodegradation. 

This screening model allows a better estimation of the danger of micro-contaminated sites 

around PCP-treated wood poles by taking into account the important influence of co-

contaminants on the vertical migration of PCDD/Fs. It is possible to estimate, using a small 

amount of data, if the danger is caused by high TEQ levels in surface soil (like in the case of 

the organic soil) or if the possible contamination of the underlying water table is more likely 

to occur (like in the case of the sand). 

6.2.2. Introduction 

Emissions from PCP wood-treated poles in service are one of the main sources of 

PCDD/Fs: in Canada, their emissions from in service poles were estimated to be 47% of 

total national emissions to soil reported in the National Canadian Pollutant Inventory 

(CCME 2003). Even if PCP and PCDD/Fs are pollutants of concern, there have been 

limited efforts made to study the migration of these pollutants from treated poles into the 

environment. Ruddick (1991) measured a PCP depletion in poles and attributed part of 

this depletion to the movement of carrier oil and Lorber et al. (2002) claimed that this 

analysis may be extended to PCDD/Fs as there is some evidence that PCDD/Fs leach 

from treated poles into nearby soils (Cui et Ruddick 2001; Gurprasad, et al. 1995). 

Gargiulo (2000) made a field study around PCP-treated poles located in sand: PCP 

contamination was found in the soil within the first 3 inches from the pole and 

diminished to background levels at two feet (for all depth sampled). Tetrachloro-

dibenzo-p-dioxins and furans (TCDD/Fs) were detected slightly above background level 

within the first six feet around the pole. 
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Lefebvre and Kaminski (1999) proposed an empirical model to evaluate PCP and oil 

emissions into the soil from PCP wood-treated poles in service depending on the size of 

the pole, the wood species and the weather (temperature and precipitations). A 

screening model has been proposed by Bulle et al. (2007a) to better understand the 

vertical migration of PCDD/Fs in soils under the influence of PCP wood-preserving oil. 

This model adequately describes the PCDD/F vertical migration in soil columns under 

controlled lab conditions (Bulle, et al. 2007b). This study aims to show how important it 

is to account for the influence of this co-contaminant on the vertical migration of 

PCDD/Fs in order to better assess the danger of contaminated micro-sites around treated 

poles. Soil samples were collected around six poles located in clay, organic soil and sand 

and analyzed to measure C10-C50, PCP and PCDD/F levels. In the absence of any other 

available data on pole emissions, PCDD/F and oil emissions from poles were estimated 

using the Lefebvre and Kaminski (1999) model. The vertical migration of PCDD/Fs and 

oil in soil was modeled using the screening model of Bulle et al. (2007a). The model's 

predicted oil and PCDD/F levels were then compared to levels measured in soil samples 

in order to assess the reliability of the screening model and the necessity to take into 

account the influence of co-contaminants on PCDD/F vertical migration. 
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6.2.3. Experimental section 

6.2.3.1. Field sampling 

Utility poles treated with PCP pole-treating oil, located in the Montreal area (Quebec, 

Canada) and installed after 1987 were selected for this study as PCDD/F levels of PCP 

significantly decreased since the implementation of regulations in 1987. Three different 

types of soils were chosen and the soils around six poles were sampled, two of them in 

clay: poles 1 and 2 (both 37.5 cm diameter poles, 12.19 m high, spruce pine, installed in 

1993), two in organic soil: pole 3 (36.5 cm diameter pole, 13.72 m high, red pine, 

installed in 1990) and pole 4 (36.5 cm diameter pole, 13.72 m high, spruce pine, 

installed in 1987) and two in sand: pole 5 (35 cm diameter pole, 12.19 m high, 35 cm, 

spruce pine, installed in 1995) and pole 6 (42.5 cm diameter pole, 13.72 m high, spruce 

pine, installed in 1988). Samples were collected during springtime 2004, between April 

16 and May 14. 

Soil samples were collected around each pole following three axes: 0°(magnetic north), 

120° and 240° (see Figure 6.1 A). On each axis, three samples around 50 g of soil were 

collected close to the pole (distance between 0 and 5 cm) at three different depths 

(surface, 50 cm deep and 100 cm deep) as represented on Figure 6.IB. At a distance of 

25 cm and also at a distance of 50 cm four other samples were collected (surface and 

50 cm deep). For each pole, a 400 g sample was also collected 25 m away from the pole 

following each axis to determine C10-C50, PCP and PCDD/F background levels and to 

characterize soil. For surface soil, sampling was performed using stainless steel tools 

after careful removal of vegetation and roots. Samples at 50 and 100 cm deep were 

collected using a manual drill. 
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Figure 6.1: Sample points located around PCP-treatedpoles 

Samples collected at the same depth and distance following the three axes were mixed 

together to form composite samples and were stored in glass bottles at 4°C until 

analysis. 

Before each use, all the sampling tools were washed with water in order to remove soil, 

and then brushed vigorously with phosphate free soap (Sparkleen), rinsed with water and 

again with purified water (nanopure). In order to avoid cross contamination of soil 

samples, all the tools in contact with soil were also washed in a second step with 

acetone, then hexane, acetone again and rinsed generously with purified water until no 

trace of acetone remained. 

6.2.3.2. Physico-chemical analysis 

Soil characterization was performed in lab for each pole: particle size analysis was 

measured by hydrometer analysis following ASTM method D422 (ASTM 2002). TOC 

and water content were measured following ASTM method D2974 (ASTM 1988). 
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Water holding capacity (WHC), soils pH and soils bulk density were measured 

following ASTM methods D2980, D4972 andC29 respectively (ASTM 1995, 1996, 

2003). 

Composite samples were send to PSC Analytics Services for analyses of PCDD/Fs by 

GC-MS HR after being extracted with toluene using a Soxhlet/Dean-Stark extractor 

(CEAEQ 2002; EPA 1994c, 1996a). PCP analyses were also performed by PSC 

Analytics Services by GC/MS (EPA 1996b) and C10-C50 were determined by GC-FID 

(CEAEQ 2001). Background levels of PCDD/F, PCP and C10-C50 were also measured 

for each pole. 

6.2.3.3. Assessment of PCDD/F emissions from poles 

Lefebvre and Kaminski's (1999) empirical model was used, which is based on the 

results of several laboratory tests: measurement of residual quantities of PCP and oil in 

wood after pressure treatment, study of the influence of gravity, precipitation, 

temperature and wood species on PCP and oil migration following and perpendicularly 

to wood fibres in pole. Oil emission rates predicted by Lefebvre and Kaminski model 

(1999) for each of the sampled poles are reported in Table 6.1. 
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Table 6.1 (part 1): Pole description and daily rates of contaminants emissions used 

in model (predicted by Lefebvre and Kaminski model, 1999). 

1987 1988 1989 1990 1991 1992 1993 1994 1995 

Pole #1 and #2 (type 3 poles, 40 feet high, spruce pine, installed in 1993) 

PCP (g/j) 
Oil (g/j) 
HxCDD (pg/j) 
HxCDF (pg/j) 
HpCDD (pg/j) 
HpCDF (pg/j) 
OCDD (pg/j) 
OCDF (pg/j) 

l,2E+00 1.5E+00 9,0E-01 

1,1E+01 1.5E+01 2,1E+01 

9,9E+05 1.3E+06 7,5E+05 

l,0E+06 1.3E+06 7.7E+05 

2,4E+07 3,lE+07 1.8E+07 

1.8E+07 2,3E+07 1.4E+07 

8.7E+08 1.1E+09 6,6E+08 

2,5E+08 3,2E+08 1.9E+08 

Pole #3 (type 4 pole, 45 feet high, red pine, installed in 1990) 

PCP (g/j) 
Oil (g/j) 
HxCDD (pg/j) 
HxCDF (pg/j) 
HpCDD (pg/j) 
HpCDF (pg/j) 
OCDD (pg/j) 
OCDF (pg/j) 

1.0E+00 7.3E-01 l,5E+00 1.0E+00 7.4E-01 6.8E-01 

1.3E+01 3,3E+01 2,0E+01 1,4E+01 1.0E+01 9,2E+00 

8,7E+05 6,lE+05 1.2E+06 8,6E+05 6.2E+05 5.6E+05 

9,0E+05 6.3E+05 1.3E+06 9,0E+05 6,4E+05 5,8E+05 

2,lE+07 1.5E+07 3,0E+07 2,lE+07 1.5E+07 1.4E+07 

1.6E+07 1.1E+07 2,2E+07 1.6E+07 1.1E+07 1.0E+07 

7,7E+08 5,3E+08 l , lE+09 7,6E+08 5,4E+08 5.0E+08 

2,2E+08 1.5E+08 3,lE+08 2.2E+08 1.6E+08 l,4E+08 

Pole #4 (type 4 pole, 45 feet high, spruce pine, installed in 1987) 

PCP (g/j) 2,2E+00 
Oil (g/j) 1.2E+01 

HxCDD (pg/j) 1.8E+06 
HxCDF (pg/j) 1.9E+06 

HpCDD (pg/j) 4.4E+07 

HpCDF (pg/j) 3.3E+07 

OCDD (pg/j) 1.6E+09 
OCDF (pg/j) 4,6E+08 

1.5E+00 9.0E-01 6.4E-01 4,9E-01 4,0E-01 3.4E-01 3.0E-01 2.6E-01 

2,6E+01 2.1E+01 1.6E+01 1,1E+01 9,5E+00 8,0E+00 6,4E+00 6.2E+00 

1.3E+06 7,5E+05 5,3E+05 4,lE+05 3,4E+05 2,8E+05 2,5E+05 2.2E+05 

1.3E+06 7.7E+05 5.5E+05 4.3E+05 3,5E+05 2,9E+05 2,5E+05 2,2E+05 

3.1E+07 1.8E+07 1.3E+07 1.0E+07 8,2E+06 7,0E+06 6,0E+06 5,3E+06 

2,3E+07 1.4E+07 9,7E+06 7,5E+06 6,2E+06 5,2E+06 4,5E+06 4.0E+06 

1.1E+09 6,6E+08 4,7E+08 3,6E+08 3,0E+08 2,5E+08 2.2E+08 1.9E+08 

3,2E+08 1.9E+08 1.3E+08 1.0E+08 8.5E+07 7.2E+07 6.2E+07 5,5E+07 

Pole # 5 (type 4 pole, 40 feet high, spruce pine, installed in 1995) 

PCP (g/j) 
Oil (g/j) 
HxCDD (pg/j) 
HxCDF (pg/j) 
HpCDD (pg/j) 
HpCDF (pg/j) 
OCDD (pg/j) 
OCDF (pg/j) 

3.5E-01 

1,0E+01 

3,lE+05 

3.1E+05 

7,2E+06 

5,4E+06 

2,6E+08 

7.5E+07 

Pole # 6 (type 2 pole, 45 feet high, spruce pine, installed in 1988) 

PCP (g/j) 
Oil (g/j) 
HxCDD (pg/j) 
HxCDF (pg/j) 
HpCDD (pg/j) 
HpCDF (pg/j) 
OCDD (pg/j) 
OCDF (pg/j) 

4.4E+00 1.5E+00 9.0E-01 
1.5E+01 l,6E+00 3,0E+01 

3.8E+06 1.3E+06 7.7E+05 

3,8E+06 1.3E+06 7,7E+05 

9,0E+07 3.1E+07 1.8E+07 

6.7E+07 2,3E+07 1.4E+07 

3,2E+09 1.1E+09 6,6E+08 
9,3E+08 3,2E+08 1.9E+08 

6.4E-01 
2,0E+01 

5,5E+05 

5.5E+05 

1.3E+07 

9.7E+06 
4,7E+08 

1.3E+08 

4.9E-01 
1.6E+01 

4,3E+05 
4,3E+05 

1.0E+07 

7,5E+06 
3,6E+08 

l,0E+08 

4.0E-01 3.4E-01 3.0E-01 
1,3E+01 1.0E+01 9,6E+00 

3,5E+05 2,9E+05 2,5E+05 

3,5E+05 2,9E+05 2,5E+05 

8,2E+06 7,0E+06 6.0E+06 

6,2E+06 5,2E+06 4.5E+06 

3,0E+08 2,5E+08 2,2E+08 
8.5E+07 7.2E+07 6,2E+07 
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Table 6.1 (part 2): Pole description and daily rates of contaminants emissions used 

in model (predicted by Lefebvre and Kaminski model, 1999). 

1996 1997 1998 1999 2000 2001 2002 2003 

Pole #1 and #2 (type 3 poles, 40 feet high, spruce pine, installed in 1993) 

PCP (g/j) 
Oil (g/j) 
HxCDD (pg/j) 
HxCDF (pg/j) 
HpCDD (pg/j) 
HpCDF (pg/j) 
OCDD (pg/j) 

OCDF (pg/j) 

Pole #3 (type 4 | 

PCP (g/j) 

Oil (g/j) 
HxCDD (pg/j) 
HxCDF (pg/j) 
HpCDD (pg/j) 
HpCDF (pg/j) 
OCDD (pg/j) 

OCDF (pg/j) 

Pole #4 (type 4 | 

PCP (g/j) 

Oil (g/j) 
HxCDD (pg/j) 
HxCDF (pg/j) 
HpCDD (pg/j) 
HpCDF (pg/j) 
OCDD (pg/j) 

OCDF (pg/j) 

Pole # 5 (type 4 

PCP (g/j) 

Oil (g/j) 
HxCDD (pg/j) 
HxCDF (pg/j) 
HpCDD (pg/j) 
HpCDF (pg/j) 
OCDD (pg/j) 

OCDF (pg/j) 

Pole # 6 (type 2 
PCP (g/j) 

Oil (g/j) 
HxCDD (pg/j) 
HxCDF (pg/j) 
HpCDD (pg/j) 
HpCDF (pg/j) 
OCDD (pg/j) 

OCDF (pg/j) 

6,4E-01 
1,5E+01 

5.3E+05 

5,5E+05 

1.3E+07 

9,7E+06 

4,7E+08 

1.3E+08 

4.9E-01 

1.1E+01 

4,lE+05 

4.3E+05 

1.0E+07 
7,5E+06 

3,6E+08 

1,0E+08 

pole, 45 feet high, red | 

5,7E-01 

7.8E+00 

4.8E+05 

4.9E+05 

1.2E+07 
8,8E+06 

4,2E+08 

l,2E+08 

4.9E-01 

6,7E+00 

4, lE+05 

4.3E+05 

1.0E+07 
7,5E+06 

3,6E+08 

1.0E+08 

4.0E-01 

1.0E+01 

3,4E+05 

3,5E+05 

8,2E+06 

6.2E+06 

3,0E+08 

8,5E+07 

3.4E-01 
8,4E+00 

2,8E+05 

2,9E+05 
7,0E+06 

5,2E+06 

2,5E+08 

7,2E+07 

3.0E-01 
7,2E+00 

2,5E+05 

2,5E+05 

6,0E+06 

4,5E+06 

2,2E+08 

6,2E+07 

pine, installed in 1990) 

4.7E-01 

6.4E+00 

3,9E+05 

4,lE+05 
9,7E+06 

7.3E+06 

3.5E+08 

1.0E+08 

4.2E-01 

5.7E+00 

3.5E+05 

3.6E+05 
8,6E+06 

6,4E+06 

3.1E+08 

8,8E+07 

pole, 45 feet high, spruce pine, installed in 

2.3E-01 

5,6E+00 

1.9E+05 
2,0E+05 

4,8E+06 

3,6E+06 

1.7E+08 

4,9E+07 

2.1E-01 

5.1E+00 

1.8E+05 
1.8E+05 

4,3E+06 

3,2E+06 

1.5E+08 

4,4E+07 

1.9E-01 

5,0E+00 

1.6E+05 

1.7E+05 
3.9E+06 

2.9E+06 

1.4E+08 

4,lE+07 

1.8E-01 

4.6E+00 

l,5E+05 

1.5E+05 
3,6E+06 

2.7E+06 

1.3E+08 

3,7E+07 

pole, 40 feet high, spruce pine, installed in ! 

1.5E+00 
2,5E+01 

1.3E+06 

1.3E+06 
3,lE+07 

2.3E+07 

1.1E+09 

3.2E+08 

9.0E-01 

1.8E+01 
7,7E+05 

7,7E+05 

1.8E+07 

1.4E+07 

6,6E+08 

1.9E+08 

6.4E-01 

1.4E+01 
5,5E+05 
5.5E+05 

1.3E+07 

9,7E+06 

4,7E+08 

1.3E+08 

4.9E-01 

1.0E+01 
4,3E+05 
4,3E+05 

1.0E+07 

7.5E+06 

3,6E+08 

1.0E+08 

pole, 45 feet high, spruce pine, installed in 1 

2,6E-01 
8,5E+00 

2,2E+05 

2,2E+05 

5.3E+06 

4,0E+06 
1.9E+08 

5.5E+07 

2.3E-01 
7.6E+00 

2.0E+05 

2,0E+05 

4,8E+06 

3,6E+06 

1.7E+08 

4,9E+07 

2.1E-01 
7.4E+00 

1.8E+05 
1.8E+05 
4,3E+06 

3,2E+06 

1.5E+08 

4,4E+07 

1.9E-01 
6,7E+00 

1.7E+05 
1.7E+05 
3,9E+06 

2.9E+06 

1.4E+08 

4.1E+07 

3.8E-01 

5,lE+00 

3,lE+05 

3.3E+05 
7,7E+06 

5,8E+06 

2,8E+08 

8,0E+07 

1987) 

1.6E-01 

4,2E+00 

1.4E+05 
1,4E+05 

3.3E+06 

2,5E+06 

1.2E+08 

3,5E+07 

1995) 

4.0E-01 

8,4E+00 
3,5E+05 
3.5E+05 

8,2E+06 

6,2E+06 

3,0E+08 

8,5E+07 

1988) 

1.8E-01 
6.2E+00 

1.5E+05 

1.5E+05 
3,6E+06 

2,7E+06 

1.3E+08 

3,7E+07 

2.6E-01 
6.3E+00 

2,2E+05 

2,2E+05 

5,3E+06 

4.0E+06 

1.9E+08 

5,5E+07 

3.4E-01 

4.6E+00 
2.9E+05 

3.0E+05 
7.0E+06 

5,2E+06 

2,5E+08 

7,2E+07 

1.5E-01 

3,9E+00 

1.3E+05 

1.3E+05 
3,lE+06 

2.3E+06 

1.1E+08 

3,2E+07 

3.4E-01 

7.0E+00 
2,9E+05 
2.9E+05 

7.0E+06 

5,2E+06 

2,5E+08 

7,2E+07 

1.6E-01 
5.7E+00 

1.4E+05 

1.4E+05 
3,3E+06 

2,5E+06 

1.2E+08 

3,5E+07 

2.3E-01 
5.6E+00 

1.9E+05 

2.0E+05 
4,8E+06 

3,6E+06 

1.7E+08 

4,9E+07 

3.1E-01 

4,3E+00 

2,6E+05 

2.7E+05 
6.4E+06 

4,8E+06 

2,3E+08 

6,6E+07 

1.4E-01 

3,6E+00 

1.2E+05 
1.2E+05 
2,9E+06 

2,2E+06 

1.0E+08 

3,0E+07 

3.0E-01 
6,0E+00 
2,5E+05 

2.5E+05 

6,0E+06 

4,5E+06 

2.2E+08 

6,2E+07 

1.5E-01 
5,3E+00 

1.3E+05 
1.3E+05 
3,lE+06 

2,3E+06 

1.1E+08 

3,2E+07 

2.1E-01 
5,0E+00 

1.8E+05 

1.8E+05 
4,3E+06 

3.2E+06 

1.5E+08 

4.4E+07 

2.9E-01 

3,9E+00 

2.4E+05 

2,5E+05 
5,9E+06 

4.4E+06 

2.1E+08 

6,lE+07 

1.3E-01 

3.4E+00 

1.1E+05 
1.2E+05 

2.7E+06 
2, lE+06 

9,8E+07 

2,8E+07 

2.6E-01 

5,3E+00 
2,2E+05 
2,2E+05 

5,3E+06 

4,0E+06 

1.9E+08 

5.5E+07 

1.4E-01 
4,9E+00 

1.2E+05 

1.2E+05 
2,9E+06 

2,2E+06 

1.0E+08 

3,0E+07 
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PCDD/F emission rates (Table 6.1) were calculated using predicted PCP emissions and 

considering PCDD/F levels in PCP recommended by Environment Canada 

(Environnement Canada 2002a) for the National Pollutant Release Inventory. These 

PCDD/F emissions estimations were compared to Winter's (Winters, et al. 1999) 

estimation of PCP-treated poles PCDD/F yearly emissions in the United States which 

were between 3 and 19 kg toxic equivalents (TEQ). Since the number of poles in service 

in the United States was close to 60 million in 1995 (EPRI 1995a), it is possible to 

estimate PCDD/F emissions per pole at between 0.05 and 0.317 mg TEQ/year, which is 

in agreement with Lefebvre and Kaminski's model predictions. 

Lefebvre and Kaminski's emission model (1999) does not allow the evaluation of the 

emissions for spruce pine. Hence, emissions from red pine were used instead, as both 

species have similar behavior (NLGA 2003). In the absence of more precise data, 

underground oil and PCDD/F emissions in each soil layer were considered to be 

proportional to the length of pole in contact with the soil layer. 

6.2.3.4. Assessment of PCDD/F fate in soil 

The screening model of Bulle et al. (2007a) aims to predict whether a PCDD/F congener 

is susceptible to migrate in soils in which a PCP-treated pole is located. A first 

multimedia fate model describes the partitioning of the monitored PCDD/F congener 

between preserving oil, soil and water, using its partition coefficients between these 

three phases. Oil represents a special compartment, as it is also a contaminant which has 

its own environmental fate. The second multimedia fate model describes the fate of oil 

using its partition coefficient between soil and water and its aqueous solubility, which 

allows determining the oil non aqueous phase mass. 
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A multibox fate model is then introduced in which each box represents a horizontal layer 

of soil. The two multimedia fate models enable the calculation of PCDD/F congener and 

oil concentrations in each media of the layer. After a time step, the amount of oil and 

PCDD/Fs in each layer is updated calculating the biodegradation of oil, the amount of 

oil and PCDD/Fs entering and exiting each layer by hydrodynamic transport in water 

and in oil, and the emission rates of PCDD/Fs and oil from the pole. 

A precise description of the model and its algorithm are available in Bulle et al. (2007b), 

hence no further details will be provided in this paper. 

6.2.3.5. Modeling data 

The data used to run the model are reported in Table 6.1 and 6.2 for the three types of 

soils sampled. Water rate corresponds to Montreal's average precipitation rate. A 

sensitivity study was performed for each soil to determine the optimal layer thickness 

and time step in order to obtain layers thin enough to properly describe the concentration 

gradient, but thick enough for the model to run efficiently. Only vertical migration is 

considered by the model. Based on Gargiulo field sample results (Gargiulo 2000), lateral 

migration of PCDD/Fs was considered to be negligible after 5 cm from the pole, hence 

only a 5 cm ring around the pole was modeled. 

Poles 1 and 2, both installed in clay in 1993 and having similar characteristics (spruce 

pine 37.5 cm diameter poles, 12.19 m high), generated the same modeled emissions 

data. Having similar modeling data, the variability of concentrations measured between 

these two poles could provide interesting information on observed variability in the 

field. 
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Table 6.2: Data used for modeling 

Clay Organic soil Sand 1 

Soil properties 
Water content'" 
Organic carbon content0) 

Bulk density (g.cm"3)(0 

Hydraulic conductivity (cm.d1) ( l ) 

pH ( i ) 

Wood pole-treating oil properties 

Biodegradation kinetic constant (first order, d '1) '" 
Aqueous solubility (g.cm3) w 

Partition coeff. between soil and water (cm3.g"')<0 

Density (g.cm3) '" ' 

1 

no oil + 
PCP 

-

-

25% 
3.86% 
0.914 

4.8 
8.19 

oil + PCP 

6.14xl0"3 

-
655 

-

44.7% 
27 .3% 

no oil + 
PCP 

-

-

0.35 
24 
7.8 

-

-

oil + PCP 

0.194 

1760 

( 

no oil + 
PCP 

-

-

4 .1% 
3.38% 

1.3 
712 

7 

< 

-

-

oil + PCP 

9.7x10"" 

90 

PCDD/F properties 
HxCDD 
Partition coeff. between soil and water (cm3.g"')( '"' 
Partition coeff. between oil and water (cm3.cm"3),lv) 

HpCDD 
Partition coeff. between soil and water (cm3.g"')''"' 
Partition coeff. between oil and water (cm3.cm"3)'lv) 

OCDD 
Partition coeff. between soil and water (cm3.g"')''"' 
Partition coeff. between oil and water (cm3.cm"3)l'v, 

HxCDF 
Partition coeff. between soil and water (cm3.g"') ('") 

Partition coeff. between oil and water (cm3.cm"3)<lv) 

HpCDF 
Partition coeff. between soil and water (cm3.g"') ('") 

Partition coeff. between oil and water (cm .cm" ) ( lv ) 

OCDF 
Partition coeff. between soil and water (cm3.g"')<"'1 

Partition coeff. between oil and water (cm3.cm3)<lv) 

2.24x105 

-

3.55xl05 

5.62x105 

-

3.55x10" 

-

8.91xl04 

-

2.14xl06 

-

6.31xl07 

1x10* 

1.58x10s 

lxlO7 

2.51xl07 

6.03x10* 

7.08x106 

-

1,12x10' 

-

1.78xl07 

-

1.12xl06 

-

2.82xl06 

-

7.76x107 

-

6.31xl07 

1x10* 

1.58x10* 

lxlO7 

2.51xl07 

6.03x10* 

9.77x10" 

-

1.55xl05 

-

2.45xl05 

-

1.55x10" 

-

3.89x10" 

-

9.33xl05 

-

6.31xl07 

1x10* 

1.58x10s 

lxlO7 

2.51xl07 

6.03x10* 
Model parameters 
Time step (d) 
Ring width around poles (cm) 
Slice thickness (cm) 
Number of slices 
Water flux (cm3.d"') 

0.5 
5 

2.4 
82 
23 

0.1 
5 

2.4 
82 
23 

0.02 
5 

14.4 
50 
23 

(i) Measured in lab (Bulle, et al. 2005), (ii) from Esso imperial wood pole-treating oil safety data sheet, 

(iii)PCDD/F partition coefficient between soil and water is calculated using Karickhoff (1981) relationship 

Koc = 0,41 Kow, (iv) PCDD/F partition coefficient between oil and water considered equal to Kow as 

recommended by Boyd and Sun (1990) and Kow values recommended by Mackay et al. (1992) 
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6.2.4. Results and discussion 

6.2.4.1. Field samples physico-chemical analysis results 

Soil characterization results and chemical analysis results can be found in Table 6.3 (a, b 

and c). For clay soils near the pole, petroleum hydrocarbons C10-C50 were detected on 

the surface (1.1E+04 mg/kg soil for pole 1 and 8.1E+03 mg/kg for pole 2), decreased in 

concentration at a depth of 50 cm (non detected for pole 1 and 3.2E+01 mg/kg for pole 

2) and increased again at a depth of 100 cm (2.1E+01 mg/kg for pole 1 and 

9.8E+01 mg/kg for pole 2). At a distance of 25 cm, C10-C50 hydrocarbons were only 

detected in surface soil in the case of clay, while the were not detected at all at a distance 

of 50 cm. In the case of the organic soil, C10-C50 hydrocarbons were detected at a higher 

level and at a larger distance from the pole: concentrations of 3.8E+04 mg/kg (pole 3) 

and 1.2E+05 mg/kg (pole 4) were found close to the pole in the surface soil. C10-C50 

were detected above background level in all samples, up to a distance of 50 cm and a 

depth of 50 cm. Background levels of 2.1E+01 mg/kg and 3.1E+01 mg/kg were found 

respectively for poles 3 and 4, which is probably due to the extremely high level of 

organic matter in this soil which creates interferences during C10-C50 analyses. For the 

sand, the C10-C50 levels found were in the same order of magnitude as in clay 

(2.5E+03 mg/kg for pole 5 and 1.2E+04 mg/kg for pole 6) and tended to decrease with 

depth. No C10-C50 was detected at a 25 cm distance in sand. 

For PCP, the observed trend was the same, with higher levels detected in organic soil 

(maximum 2.3E+04 mg/kg) than in sand (maximum 2.1E+03 mg/kg) or clay (maximum 

1.2 E+03 mg/kg). PCP has been detected farther from the poles than C10-C50 in the case 

of sand and clay. 

For PCDD/Fs, here again, a higher level was detected in the organic soil than in clay, 

and sand presented the lowest PCDD/F levels. For clay and organic soil, concentrations 

above background levels were found in all the analyzed samples. In the case of sand, the 

two samples collected at a depth of 50 cm at distances of 25 cm and 50 cm from the pole 

showed toxic equivalent concentrations lower than the background level in surface soil. 
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Table 6.3 a): Physico-chemical results for field samples located in clay nearby 

selected poles 

Soil Characterization 
Particle size analysis 
WHC 
TOC 
PH 
Bulk density 

Chemical analysis 
Distance (cm) 
Depth (cm) 
C10-C50(mg/kg) 
PCP (mg/kg) 
2,3,7,8-TCDF (pg/g) 
2,3,7,8-TCDD (pg/g) 
1,2,3,7,8-PeCDF(pg/g) 
2,3,4,7,8-PeCDF (pg/g) 
1,2,3,7,8-PeCDD(pg/g) 
1,2,3,4,7>8-HxCDF(pg/g) 
1,2,3,6,7,8-HxCDF(pg/g) 
2,3,4,6,7,8HxCDF (pg/g) 
1,2,3,7,8,9-HxCDF(pg/g) 
1,2,3,4,7,8-HxCDD(pg/g) 
1,2,3,6,7,8-HxCDD(pg/g) 
1,2,3,7,8,9-HxCDD(pg/g) 
1,2,3,4,6,7,8-HpCDF(pg/g) 
1,2,3,4,7,8,9-HpCDF(pg/g) 
1,2,3,4,6,7,8-HpCDD (pg/g) 
OCDF (pg/g) 
OCDD (pg/g) 
TEQ WHO (pg/g) 

Distance (cm) 
Depth (cm) 
C10-C50 (mg/kg) 
PCP (mg/kg) 
2,3,7,8-TCDF (pg/g) 
2,3,7,8-TCDD (pg/g) 
1,2,3,7,8-PeCDF(pg/g) 
2,3,4,7,8-PeCDF (pg/g) 
1,2,3,7,8-PeCDD(pg/g) 
1,2,3,4,7,8-HxCDF(pg/g) 
1,2,3,6,7,8-HxCDF(pg/g) 
2,3,4,6,7,8HxCDF (pg/g) 
1,2,3,7,8,9-HxCDF (pg/g) 
1,2,3,4,7,8-HxCDD (pg/g) 
1,2,3,6,7,8-HxCDD(pg/g) 
1,2,3,7,8,9-HxCDD (pg/g) 
1,2,3,4,6,7,8-HpCDF(pg/g) 
1,2,3,4,7,8,9-HpCDF(pg/g) 
1,2,3,4,6,7,8-HpCDD(pg/g) 
OCDF (pg/g) 
OCDD (pg/g) 
TEQ WHO (pg/g) 

0 
0 

1.1E+04 
1.2E+03 
1,7E+02 
1.5E+02 
1.0E+03 
1.1E+03 
4.2E+03 
1.8E+04 
1.9E+04 
1.1E+04 
1.3E+03 
1.5E+04 
4.2E+04 
3.7E+04 
5.2E+05 
3.9E+04 
1.2E+06 
1.1E+06 
2.2E+06 
3.8E+04 

0 
0 

8.1E+03 
4.1E+02 
1.3E+02 
8.8E+01 
9.1E+02 
9.5E+02 
2.9E+03 
1.3E+04 
1.6E+04 
7.4E+03 
2.1E+02 
8.1E+03 
2.0E+04 
1.8E+04 
3.6E+05 
2.1E+04 
7.0E+05 
8.7E+05 
2.2E+06 
2.4E+04 

CLAY 

58.7% Clav, 33.6% Silt, 

0 
50 
< 

3.9E-01 
<2.0E-01 

6.9% sand, 0.7% qravel 
0.73 g water/g dry soil 

0 
100 

2.1E+01 
1.3E+01 
O.3E-01 

<1.0E+00 2.6E+00 
1.0E+01 
1.3E+01 
5.5E+01 
1.3E+02 
1.8E+02 
1.3E+02 

<1.2E+00 
1.5E+02 
3.7E+02 
3.8E+02 
4.7E+03 
2.0E+02 
1.8E+04 
1.0E+04 
1.1E+05 
5.1E+02 

0 
50 

3.2E+01 
1.1E+00 
4,7E+00 
2.9E+00 
2.1E+01 
2.1E+01 
9.3E+01 
3JE+02 
4.3E+02 
3.0E+02 
2.6E+01 
3.1E+02 
1.1E+03 
8.3E+02 
1.8E+04 
1.3E+03 
2.2E+04 
8.0E+04 
6.1E+05 
1.5E+03 

0.86% (w/w) 
8.2 

0.914 g/cm3 

Polel 
25 
0 

2.6E+01 
7.5E-01 
2.2E+01 
3.3E+01 

<6.7E+00 1.3E+02 
<5.5E+00 1.3E+02 
4.0E+01 
1.5E+02 
1.6E+02 
1.5E+02 

<1.0E+01 
1.6E+02 
4.0E+02 
3.9E+02 
5.2E+03 
3,8E+02 
1.5E+04 
2.0E+04 
1.4E+05 
5.3E+02 

0 
100 

9.8E+01 
2.1E+00 
4.5E+00 
3.5E+00 
2.8E+01 
2.6E+01 
1.3E+02 
4.4E+02 
5.5E+02 
6.8E+02 
6.6E+01 
4.8E+02 
1.8E+03 
1.3E+03 
2.4E+04 
2.3E+03 
6.3E+04 
1.2E+05 
7.2E+05 
2.3E+03 

8.1E+02 
1.4E+03 
1.7E+03 
7.2E+02 
2.2E+01 
1.2E+03 
2.5E+03 
2.8E+03 
4.1E+04 
1.7E+03 
7.5E+04 
7.4E+04 
6.3E+05 
3.4E+03 

25 
50 
< 

1.0E-01 
1.0E+00 
1.9E+00 
5.7E+00 
6.1E+00 
4.1E+01 
8.3E+01 
1.1E+02 
3.7E+01 
1.1E+01 
1.1E+02 
2.8E+02 
2.4E+02 
2.4E+03 
1.2E+02 
7.1E+03 
6.2E+03 
4.8E+04 
2.6E+02 

Pole 2 
25 
0 

8.3E+01 
4.0E-01 
1.2E+01 
1.0E+01 
6.7E+01 
6.7E+01 
2.9E+02 
6.5E+02 
1.1E+03 
8.5E+02 
5.3E+01 
8.8E+02 
1.6E+03 
1.8E+03 
2.7E+04 
1.3E+03 
5.9E+04 
6.8E+04 
4.9E+05 
2.3E+03 

25 
50 
< 
< 

O.7E-01 
2.5E-01 
<2.0E-02 
3.6E-01 
8.8E-01 

50 
0 

< 
2.5E-01 
6.3E+00 
2.4E+01 
3.3E+01 
3.5E+01 
5.3E+02 
3.1E+02 
3.9E+02 

50 
50 
< 
< 

O.3E-01 
<6.8E-01 
<2.3E-01 
<2.3E-01 
<6.7E-01 
<6.9E-01 
5.2E+00 

2500 
0 
< 
< 

<6.4E-01 
<2.2E-01 
<1.8E-01 
<1.8E-01 
<1.1E+00 
<1.5E+00 
<2.5E-01 

4.4E+02 <2.0E+01 O.0E-01 
6.2E+01 
8.7E+02 

<8.0E-01 
5.0E+01 

O.2E-01 
2.8E+00 

2.2E+03 <4.5E+00 4.9E+00 
2.1E+03 
1.4E+04 
2.8E+02 
4.1E+04 
1.7E+04 
1.5E+05 
1.7E+03 

50 
0 
< 
< 

1.3E+00 
1.2E+00 
4.7E+00 
4.5E+00 
2.0E+01 

<1.5E+00 3.6E+01 
2.6E+00 
2.7E+00 
<1.6E-01 
2.1E+00 
5.2E+00 
7.6E+00 
5.6E+01 
3.1E+00 
1.7E+02 
1.3E+02 
1.1E+03 
6.4E+00 

5.8E+01 
6.0E+01 
3.2E+00 
5.0E+01 
1.4E+02 
1.5E+02 
1.4E+03 
7.3E+01 
2.7E+03 
3.1E+03 
1.7E+04 
1.3E+02 

3.3E+00 
2.9E+01 

<1.8E+00 
9.0E+01 
8.2E+01 
6.7E+02 
7.8E+00 

50 
50 
< 
< 

2.5E-01 
<2.2E-01 
2.6E-01 
<1.9E-01 
3.0E-01 
O.8E-01 
4.9E-01 
5.6E-01 

<3.1E-01 

6.2E+00 
2.6E+01 
<2.7E-01 
8.3E+01 
5.5E+01 
4.7E+02 
3.0E+00 

2500 
0 
< 
< 

2.1E+00 
O.0E-01 
<1.8E+00 
1.4E+00 
3.5E+00 
9.7E+00 
9.0E+00 
1.3E+01 

<1.5E+00 
<7.9E-02 <5.2E+00 
1.1E+00 
<7.3E-01 

4.0E+01 
2.6E+01 

<7.6E+00 3.4E+02 
<6.1E-01 
2.3E+01 
1.9E+01 
1.5E+02 
7.9E-01 

4.4E+01 
1.5E+03 
2.4E+03 
1,2E+04 
4.5E+01 
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Table 6.3 b): Physico-chemical results for field samples located in organic soil 

nearby selected poles 

Soil Characterization 
Particle size analysis 
WHC 
TOC 
pH 

Bulk density 

Chemical analysis 
Distance (cm) 
Depth (cm) 
C10-C50 (mg/kg) 
PCP (mg/kg) 
2,3,7,8-TCDF (pg/g) 
2,3,7,8-TCDD (pg/g) 
1,2,3,7,8-PeCDF(pg/g) 
2,3,4,7,8-PeCDF (pg/g) 
1,2,3,7,8-PeCDD(pg/g) 
1,2,3,4,7,8-HxCDF(pg/g) 
1,2,3,6,7,8-HxCDF(pg/g) 
2,3,4,6,7,8HxCDF (pg/g) 
1,2,3,7,8,9-HxCDF(pg/g) 
1,2,3,4,7,8-HxCDD(pg/g) 
1,2,3,6,7,8-HxCDD(pg/g) 
1,2,3,7,8,9-HxCDD(pg/g) 
1,2,3,4,6,7,8-HpCDF(pg/g) 
1,2,3,4,7,8,9-HpCDF(pg/g) 
1,2,3,4,6,7,8-HpCDD (pg/g) 
OCDF (pg/g) 
OCDD (pg/g) 
TEQ WHO (pg/g) 

Distance (cm) 
Depth (cm) 
C10-C50 (mg/kg) 
PCP (mg/kg) 
2,3,7,8-TCDF (pg/g) 
2,3,7,8-TCDD (pg/g) 
1,2,3,7,8-PeCDF(pg/g) 
2,3,4,7,8-PeCDF (pg/g) 
1,2,3,7,8-PeCDD(pg/g) 
1,2,3,4,7,8-HxCDF(pg/g) 
1,2,3,6,7,8-HxCDF(pg/g) 
2,3,4,6,7,8HxCDF (pg/g) 
1,2,3,7,8,9-HxCDF (pg/g) 
1,2,3,4,7,8-HxCDD(pg/g) 
1,2,3,6,7,8-HxCDD(pg/g) 
1,2,3,7,8,9-HxCDD(pg/g) 
1,2,3,4,6,7,8-HpCDF(pg/g) 
1,2,3,4,7,8,9-HpCDF(pg/g) 
1,2,3,4,6,7,8-HpCDD(pg/g) 
OCDF (pg/g) 
OCDD (pg/g) 
TEQ WHO (pg/g) 

0 
0 

3.8E+04 
1.2E+04 

<4.3E+02 
8.5E+02 
5.4E+02 
9.7E+02 
8.5E+03 

<2.5E+04 
1,0E+04 

ORGANIC SOIL 

6.6% clay, 35.4% silt, 47.0% sane J, 11.0% < 
1.94 g water/g dry soil 

0 0 
50 100 

5.8E+02 1.3E+03 
1.2E+02 2.7E+02 

<1.0E+00<1.4E+01 
2.3E+00 <1.1E+01 
3.1E+00 <4.4E+01 
3.2E+00 <4.6E+01 
3.7E+01 4.5E+02 

27.3% (w/w) 
7.8 

0.350 g/cm3 

Pole 3 
25 25 
0 50 

2.7E+02 1.1E+02 
8.5E+01 1.9E+00 

50 
0 

4.4E+02 
2.7E+00 

gravel 

50 2500 
50 0 

9.6E+01 3.1E+01 
2.8E+00 < 

5.7E+01 <1.3E+00<7.0E+00 3.2E+00 3.0E+00 
3.0E+01 1.9E+00 
2.6E+01 2.5E+00 
3JE+01 2.8E+00 
4,3E+02 2.9E+01 

3.1E+01 1,2E+03 <5.4E+03 2,9E+01 
2.8E+01 6.5E+02 4.7E+02 2.2E+01 

<2.7E+04 6.0E+01 1JE+03 <5.2E+03<5.1E+01 
1.3E+03 
1.3E+04 
6.1E+04 
2.6E+04 
1.0E+06 
1.3E+05 
2.5E+06 
2.6E+07 
9.1E+07 
8.8E+04 

0 
0 

1.2E+05 
2.3E+04 
3.3E+01 

4.9E+00 <5.2E+01 
7.7E+01 1.6E+03 
2.0E+02 6.1E+03 
1.8E+02 3.1E+03 
1.4E+03 7.7E+04 
9.8E+01 7.1E+03 
3.6E+03 5.0E+05 
1.1E+04 9.2E+05 
5.6E+04 7.8E+06 
2.0E+02 1.6E+04 

0 0 
50 100 

8.1E+04 3.2E+04 
1.8E+03 2.0E+03 

<1.3E+0K3.3E+00 
4.8E+02 <2.8E+01 2.0E+01 
1.6E+02 

<1.3E+03 
1,2E+04 
6.0E+03 

O.6E+0K1.4E+01 

1.3E+02 6.9E+00 
1.4E+03 5.2E+01 
4.4E+03 2.5E+02 
2.1E+03 1.4E+02 
7.8E+04 2.1E+03 
7.1E+03 1.8E+02 
3.4E+05 2.1E+04 
1.1E+06 2.2E+04 
6.7E+06 2.8E+05 
1.3E+04 6.0E+02 

Pole 4 
25 25 
0 50 

1.2E+04 2.0E+02 
3.1E+03 4.9E+01 

3.1E+01 
<2.2E+01 
3.3E+01 
4.0E+02 

1.7E+00 <8.4E-01 
2.8E+00 <4.8E-01 

<2.4E+00 <4.8E-01 
3.2E+01 <1.3E+00 

7.1E+02 O.3E+0K3.2E+00 
3.4E+02 
1.4E+03 
1.5E+02 

2.7E+01 <2.3E+00 
4.2E+01 3.0E+00 
<2.4E+00<9.1E-01 

<5.0E+00 6.2E+01 <2.8E+00 
3.5E+03 
1.8E+03 
4.0E+04 
4.5E+03 
2.2E+05 
7.7E+05 
4,1E+06 
4.1E+03 

50 
0 

1.3E+02 
3.0E+01 

2.4E+02 <5.0E+00 
1.6E+02 9.2E+00 
1.6E+03 3.2E+01 
1.1E+02 <2.9E+00 
7.9E+03 <8.5E+01 
8.6E+03 <1.4E+02 
9.8E+04 8.9E+02 
2.7E+02 2.7E+00 

50 2500 
50 0 

8.3E+01 2.1E+01 
7.4E+00 <1.8E-01 

<5.6E+00 2.5E+00 <5.5E+00<2.3E+00<1.2E+01 
4.9E+01 5.7E+00 
3.5E+01 <6.2E+00 

1.5E+02 1.5E+02 <4.6E+02<4.1E+00 
5.8E+02 6.0E+02 2.2E+03 2.1E+02 

<1.1E+03<5.7E+02 3.3E+03 2.6E+02 
4.8E+03 O.6E+02 4.1E+02 
<2.2E+04 
7.7E+02 
2.6E+04 
1.6E+05 
5.8E+04 
7.5E+05 
4.1E+04 
4.1E+06 
2.8E+07 
1.0E+07 
1.2E+05 

<3.0E+03<2.3E+03 
<1.5E+02 7.9E+02 
5.4E+03 1.3E+03 
3.8E+04 2.2E+04 
1.1E+04 4.1E+03 
1.7E+05 1.1E+05 
8.3E+03 6.1E+03 
1.5E+06 9.2E+05 
1.4E+06 1.0E+06 
1.0E+07 3.9E+06 
3.4E+04 1.9E+04 

1.5E+03 1.4E+02 

1.5E+01 
1.1E+01 
1.1E+01 
3.1E+02 
2.8E+02 
2.2E+02 

<7.9E+03 <6.5E+02 O.OE+02 
9.3E+02 1.9E+01 
9.5E+03 9.7E+02 
7.3E+04 6.1E+03 
1.9E+04 2.3E+03 
3.5E+05 2.4E+04 
2.4E+04 2.3E+03 
1.4E+06 2.1E+05 
4.6E+06 2.4E+05 
2.3E+06 1.9E+06 
3.7E+04 5.6E+03 

3.2E+01 
1.1E+03 
3.1E+03 
2.7E+03 
1.5E+04 
1.1E+03 
2.1E+05 
1.2E+05 
8.3E+05 
4.2E+03 

<3.0E+00<4.7E+00 
<7.3E+00<2.0E+01 
<7.7E+00<2.0E+01 
8.1E+01 7.6E+01 
8.3E+01 7.7E+01 
5.8E+01 <7.2E+01 

<1.8E+02<2.2E+01 
<1.1E+01 <2.3E+01 
3.6E+02 <1.6E+02 
1.8E+03 1.2E+03 
8.9E+02 9.4E+02 
8.4E+03 4.3E+03 
5.3E+02 <4.0E+02 
5.8E+04 3.5E+04 
7.7E+04 3.9E+04 
6.5E+05 2.5E+05 
1.8E+03 9.5E+02 
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Table 6.3 c): Physico-chemical results for field samples located in sand nearby 

selected poles 

Soil Characterization 
Particle size analysis 
WHC 
TOC 
pH 

Bulk density 

Chemical analysis 
Distance (cm) 
Depth (cm) 
C10-C50(mg/kg) 
PCP (mg/kg) 
2,3,7,8-TCDF (pg/g) 
2,3,7,8-TCDD (pg/g) 
1,2,3,7,8-PeCDF(pg/g) 
2,3,4,7,8-PeCDF (pg/g) 
1,2,3,7,8-PeCDD(pg/g) 
I ^AV .S -HxCDFfpg /g ) 
1,2,3,6,7,8-HxCDF(pg/g) 
2,3,4,6,7,8HxCDF (pg/g) 
1,2,3,7,8,9-HxCDF(pg/g) 
1,2,3,4,7,8-HxCDD(pg/g) 
1,2,3,6,7,8-HxCDD(pg/g) 
1,2,3,7,8,9-HxCDD(pg/g) 
1,2,3,4,6,7,8-HpCDF(pg/g) 
1,2,3,4,7,8,9-HpCDF(pg/g) 
1,2,3,4,6,7,8-HpCDD(pg/g) 
OCDF (pg/g) 
OCDD (pg/g) 
TEQ WHO (pg/g) 

Distance (cm) 
Depth (cm) 
C10-C50 (mg/kg) 
PCP (mg/kg) 
2,3,7,8-TCDF (pg/g) 
2,3,7,8-TCDD (pg/g) 
1,2,3,7,8-PeCDF(pg/g) 
2,3,4,7,8-PeCDF (pg/g) 
1,2,3,7,8-PeCDD(pg/g) 
1,2,3,4,7,8-HxCDF(pg/g) 
1,2,3,6,7,8-HxCDF(pg/g) 
2,3,4,6,7,8HxCDF (pg/g) 
1,2,3,7,8,9-HxCDF(pg/g) 
1,2,3,4,7,8-HxCDD(pg/g) 
1,2,3,6,7,8-HxCDD(pg/g) 
1,2,3,7,8,9-HxCDD(pg/g) 
1,2,3,4,6,7,8-HpCDF(pg/g) 
1,2,3,4,7,8,9-HpCDF(pg/g) 
1,2,3,4,6,7,8-HpCDD (pg/g) 
OCDF (pg/g) 
OCDD (pg/g) 
TEQ WHO (pg/g) 

0 
0 

2.5E+03 
1.8E+03 

SAND 

0% clay, 0% silt, 92.9% sand, 7 . 1 % gravel 
0.29 g water/g dry soil 

0 0 
50 100 

5.4E+02 5,4E+01 
1.8E+02 5.9E+01 

<1.6E+01 <5.9E-01 <1.2E-01 
5.5E+01 

O.4E+01 
4.9E+01 
7.7E+02 
1.7E+03 
1.7E+03 

O.5E-01 O.6E-01 
5.3E+00 <4.6E-01 
<4.2E-01 <4.6E-01 

0.38% (w/w) 
7 

1.300 g/cm3 

Pole 5 
25 25 50 50 2500 
0 50 0 50 0 
< < < < < 

3.3E+00 < 9.7E-01 6.4E-01 < 
<7.4E-01 O.3E+00 <2.4E-01 <7.7E-02 <1.3E+00 
3.4E+00 <4.6E+00 <8.8E-01 O.1E-01 O.3E-01 
3.7E+00 <5.4E+00 <7.7E-01 <3.3E-01 <3.2E-01 
5.2E+00 <5.7E+00 1.5E+00 <3.5E-01 O.2E-01 

7.1E+00 <2.1E+00 4.7E+01 <1.3E+01 1.2E+01 <1.1E+00 O.7E-01 
6.5E+01 O.7E+00 8.0E+01 <8.5E+00 1.5E+01 O.7E-01 <6.7E-01 
<1.4E+01 5.8E+00 

O.1E+03 7.1E+01 1.1E+01 
2.8E+02 
3.3E+03 
8.0E+03 
8.7E+03 
1.8E+05 
9.8E+03 
5.1E+05 
6.6E+05 
5.1E+05 
1.1E+04 

0 
0 

1.2E+04 
2.1E+03 

4.8E+00 <4.0E-01 
3.6E+01 8.8E+00 
3.5E+02 6.0E+01 
7.9E+01 2.2E+01 
8.5E+03 1.3E+03 
4.7E+02 8.5E+01 
2.0E+04 3.7E+03 
2.1E+05 2.0E+04 
3.7E+05 5.5E+04 
9.3E+02 1.4E+02 

0 0 
50 100 

1.5E+02 < 
3.9E+01 2.0E-01 

O.9E+01 <2.3E+00 O.6E-01 
2.7E+02 <4.0E+00 <2.7E-01 

O.7E+01 <2.8E+00 O.4E-01 
<4.9E+02<3.0E+00 O.9E-01 
2.0E+03 7.2E+01 4.3E+00 
1.5E+03 <5.4E+01 3.3E+00 
1.8E+03 

<6.7E+03 
4.5E+01 
4.6E+03 
1.0E+04 
7.7E+03 
1.4E+05 
2.6E+04 
4.2E+05 
3.9E+06 
4.0E+06 
1,8E+04 

<5.0E+01 3.3E+00 
1.3E+02 <1.0E+01 

<6.2E+00<2.4E+00 
1.8E+02 1.5E+01 
4.1E+02 3.7E+01 
3.7E+02 3.3E+01 
3.6E+03 2.4E+02 
4.7E+02 1.8E+01 
2.1E+04 1.7E+03 
4.0E+04 1.5E+03 
4.2E+05 2.1E+04 
8.5E+02 5.4E+01 

7.3E+01 <8.5E+00 1.8E+01 <3.8E-01 <6.6E-01 
1.0E+02 <9.8E+00<2.7E+01 <4.3E-01 1.2E+00 
1.8E+00 <1.3E+01 <2.4E+00 <5.7E-01 O.5E+00 
1.8E+02 <1.0E+01 3.9E+01 <1.4E+00 1.6E+00 
3.9E+02 O.3E+00 7.2E+01 <1.3E+00 5.1E+00 
3.9E+02 <1.0E+01 8.2E+01 <1.4E+00<2.1E+00 
9.0E+03 <2.2E+01 1.2E+03 <1.4E+00 8.6E+01 
4.8E+02 O.6E+01 5.8E+01 <1.2E+00<4.0E+00 
2.6E+04 O.2E+01 3.1E+03 5.5E+00 2.9E+02 
6.9E+04 1.5E+02 7.0E+03 <6.0E+00 1.2E+03 
2.6E+05 5.4E+02 3.1E+04 5.0E+01 3.6E+03 
8.3E+02 7.0E-01 1.1E+02 1.0E-01 9.2E+00 

Pole 6 
25 25 50 50 2500 
0 50 0 50 0 
< < < < < 

5.9E-01 < 2.2E-01 < < 
1.9E+00 <1.5E+00 7.3E-01 <8.9E-01 O.2E-01 
5.7E+00 <2.0E+00 2.0E+00 <4.8E+00 <7.8E-01 
4.5E+00 <1.4E+00 1.4E+00 <3.9E+00<1.2E+00 
5.6E+00 <1.5E+00 2.6E+00 <4.1E+00<1.3E+00 
7.5E+01 <5.3E+00 2.6E+01 <6.9E+00<1.2E+00 
4.3E+01 <5.9E+00 1.8E+01 <3.9E+00<1.0E+00 
5.4E+01 <5.9E+00 2.6E+01 <3.9E+00<1.0E+00 

<1.6E+02<6.8E+00 4.8E+01 <4.5E+00<1.2E+00 
<6.0E-01 <8.9E+00 <2.2E+00 <5.9E+00 <1.6E+00 
1.8E+02 <1.2E+01 4.8E+01 <4.9E+00<1.2E+00 
3.0E+02 <1.1E+01 9.6E+01 <4.4E+00<1.1E+00 
5.0E+02 <1.2E+01 1JE+02 <4.9E+00<1.2E+00 
1.7E+03 3.3E+01 9.3E+02 <2.7E+00 2.8E+00 
1.3E+02 O.5E+00 3.9E+01 <4.5E+00<3.7E+00 
7.1E+03 1.9E+02 3.2E+03 <2.5E+01 1.4E+01 
6.1E+03 2.5E+02 1.6E+03 <2.7E+01 1.2E+01 
1.1E+05 3.2E+03 3.4E+04 <1.3E+02 1.5E+02 
3,6E+02 5.6E+00 1.3E+02 < 3.3E-01 
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As expected, the main congeners detected were OCDD/F and HpCDD/F, which are most 

common in PCP. Surprisingly, 2,3,7,8-tetrachloro-dibenzo-p-dioxin (2,3,7,8-TCDD) 

was detected around all the poles, in at least the surface sample collected close to the 

poles. 2,3,7,8-TCDD is not supposed to be present in PCP, but was also detected by 

Gargiulo (2000) around PCP-treated poles. Maximum 2,3,7,8-TCDD levels observed in 

surface soils close to the pole were higher than levels found by Gargiulo (2000): 

1.5E+02 pg/g in clay, 8.5E+02 pg/g in organic soil and 2.7E+02 pg/g in sand (Gargiulo 

detected levels between 8.0E-01 pg/g to 1.4E+01 pg/g). 

The presence of lower chlorinated congeners significantly contributes to the equivalent 

toxicity detected in the soil samples. A possible explanation for the unexpected presence 

of these congeners in surface soil samples collected around the poles could be their 

formation in the first millimeters of soil or at the surface of the pole by photo-

degradation of higher chlorinated congeners like OCDD/Fs. The exact photo-

degradation paths have not yet been elucidated, but a photo-dechlorination leading to the 

formation of lower chlorinated congeners is very probable (EPA 2000). Photolysis by 

UV radiation of OCDD has been shown to lead to the preferential formation of 2,3,7,8-

TCDD (Miller, et al. 1989). In soils, this mechanism can only take place in the first 

millimeters, which are irradiated by sun. In samples collected deeper in soil, photolysis 

cannot have occurred in the absence of solar radiation. However, 2,3,7,8-TCDD detected 

in those samples could have been formed by photo-degradation in the surface soil and 

carried afterwards deeper in soil by the pole-treating oil. During a preliminary field 

study, 2,3,7,8-TCDD was found in underlying aquifers below two PCP-treated poles 

located in sand and in clay. For the pole located in sand, aquifer depth was between 

9.65 m and 10.18 m and measured 2,3,7,8-TCDD concentrations were 6 pg/1 directly 

under the pole, 7.8 pg/1 at a distance of 30.48 cm and 2.8 pg/1 at a distance of 60.96 cm. 

For the pole located in clay, aquifer depth was between 10.29 m and 10.55 m and 

measured 2,3,7,8-TCDD concentration was 3,7 pg/1 directly under the pole, but it was 

not detected at 30.48 cm and 60.96 cm distances. 
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6.2.4.2. Model predictions versus field samples 

In this study, only results for the three samples located close to the poles (surface, 50 cm 

deep and 100 cm deep) were compared to model predictions, as the Bulle et al. (2007a) 

screening model does not allow for the description of lateral migration of contaminants. 

Figure 6.2 shows the predicted concentration of each of the congeners present in PCP, 

which are compared to measured concentrations in surface soil, 50 cm and 100 cm deep 

soil close to the pole. 

Model results are in good agreement with measured data for clay: all the predicted 

concentrations are in the same order of magnitude for all the PCDD/F congeners in the 

case of pole #2. This is also the case for pole #1 except for the furan congeners at 50 cm 

and 1 m depths, for which predicted levels overestimate measured levels by more than 

one order of magnitude. On this graph, it can also be seen that, while exactly similar 

(same diameter, wood species and height and installed the same year), pole 1 and 2 did 

not show the same profile of contamination, however, the observed levels of PCDD/Fs 

for the two poles remain in the same order of magnitude. This means that there is 

variability in field measurements even for identical poles in identical soils, and the 

model will never be able to have an uncertainty lower than this observed variability. 

For the organic soil, the model also seems to adequately describe the observed 

concentrations in all the samples except for pole #3 sample collected at a depth of 50 cm 

for which measured concentrations were much lower (more than two orders of 

magnitude) than predicted concentrations. For the HxCDF at 50 cm and 100 cm for both 

poles, predicted levels also overestimate measured levels by a little more than one order 

of magnitude. 

For the two poles located in sandy soil, the model underestimated the amount of 

PCDD/Fs in the surface soil and overestimated their concentration at a depth of 100 cm: 

there is probably a slight overestimation of PCDD/F vertical migration in this soil. 
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Poles # 1 and # 2 (day ) - Surface 

HxCDD HXCDF HpCDD HpCDF OCDD OCDF 

BModel BPole 1 BPole 2 

Poles # 1 and # 2 (day ) - 50 cm deep 

HxCDD HxCDF HpCOD HpCDF OCDD OCOF TEQ 

CjModel BPole 1 BPole 2 WMO 
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Figure 6.2: Comparison of measured and sample levels of PCDD/Fs at three different 

depths (0, 50 and 100 cm) for the six poles studied. 
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6.2.4.3. Influence of the type of soil 

As observed during field sampling, the general tendency is that modeled PCDD/F levels 

are about one order of magnitude higher in the organic soil than in clay and about one 

order of magnitude lower in sand than in clay for the three sampled depths, even if pole 

emissions are in the same order of magnitude. In order to compare the predicted fate of 

PCDD/Fs in these different soils, Figure 6.3 shows the global modeled repartition of 

PCDD/Fs in soils around the six poles. As the amount of PCDD/Fs emitted by each pole 

is not the same, it is expressed in Figure 6.2 as a percentage of the total amount of TEQ 

WHO emitted by each pole during the modeling period found in layers of 2,4 cm height 

(to compare soils between themselves). 

Figure 6.3 confirms that the type of soil seems to have a significant influence on the 

predicted vertical migration of PCDD/Fs. For poles #1 and #2, located in clay, 90% of 

the emitted PCDD/Fs is predicted to remain in the first 29 cm below the surface. This is 

mainly due to the very poor hydraulic conductivity of clay. 

For poles #3 and #4 located in organic soil, the model predicts the accumulation of 

PCDD/Fs in the soil layer in which oil concentration becomes low enough for the non 

aqueous phase to disappear (due to oil adsorption and biodegradation). In the organic 

soil, poles #3 and #4 are the same type of pole, but made from different wood species 

and installed at different dates. For pole #3, the model predicts an accumulation of 52% 

of total emitted PCDD/Fs between 155 and 160 cm while for pole #4, more than 76% of 

total emitted PCDD/Fs is predicted to accumulate between 85 and 90 cm. While the 

migration depth seems to be influenced most by the kind of soil, it can also depend 

strongly on the oil emission rate, which is in turn influenced by weather, wood species 

and pole dimensions. 

For poles # 5 and #6 located in sand, the model predicted that 80% to >90% of total 

emitted PCDD/Fs migrate deeper than 185 cm (the depth at which the pole is located) 

and PCDD/Fs are predicted to migrate up to 700 cm in depth. This can be attributed to 

the low organic carbon content of sand (low adsorption of oil and quasi absence of oil 

biodegradation) combined to its high hydraulic conductivity. 
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Pole 4 (organic soil) 
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Figure 6.3: Comparison of predicted repartition of total emitted TEQ for the six 

sampled poles in the presence and in the absence of oil and PCP (in layers of 2.4 cm). 

From a risk assessment perspective, this graph shows that, in the case of organic soil and 

clay, no PCDD/F contamination is to be expected below the pole, but high levels of 

PCDD/Fs can be found in the first 2 meters below the surface. However, in the case of 

sand, much lower levels of PCDD/Fs were predicted in the surface soil, but the depth of 

migration remains very high and the inherent danger becomes a possible underlying 

aquifer contamination under the pole. 
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6.2.4.4. Influence of PCP-woodpreserving oil on the fate of PCDD/Fs 

Bulle et al.'s model (2007a) aims at evaluating the influence of PCP-wood preserving oil 

on PCDD/F fate. In order to assess the reliance of using such a model, the field data 

were compared to model predictions with and without taking into account the co-

contaminant influence in terms of percentage of total emitted TEQ. As seen in Table 6.4, 

model predictions for depths around 50 cm and around 100 cm for the three soils are 

similar with and without taking into account co-contaminant influence. This can be 

better understood by looking at Figure 6.3: in the case of PCDD/F alone, almost all the 

PCDD/Fs is retained in the surface soil and only the PCDD/Fs leached underground can 

be found at a greater depth. The situation is almost the same in the case of clay, for 

which PCDD/F in presence of oil does not remain in the surface layer, but is mainly 

retained in soil before reaching a depth of 30 cm. On the other hand, in the case of 

organic soil and sand, PCDD/Fs have moved lower than 100 cm, and the modeled low 

levels of PCDD/Fs are just the remaining levels after the flow of oil and PCDD/Fs. So 

even if the predicted TEQs are very similar at these depths taking into account co-

contaminant influence or not, they reflect a totally different PCDD/F behaviour in both 

cases. 

This means that the best way to evaluate if PCDD/F fate is better described by 

accounting for the oil influence is to compare model results with field samples for the 

surface soil sample only. Without the influence of its co-contaminants (oil and PCP), it 

is predicted that between 85.55% to 86.72% of total emitted OCDD, depending on the 

soil type, remains in the first 5 cm soil layer. This is in agreement with literature data 

showing an absence of vertical migration of PCDD/Fs in the absence of oil (Assmuth et 

Vartiainen 1994; Ellis 1997; Hagenmaier, et al. 1992; Kitunen, et al. 1987; Kitunen et 

Salkinoja-Salonen 1990) but it totally fails to describe adequately measured data in the 

surface soil around the six studied poles (between 1.19% and 6.02% of total emitted 

TEQ measured in the surface layer). 
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PCDD/F retention in the surface layer seems much better described by the model 

accounting for oil influence (which predicts between 0.08% and 2.29% of total emitted 

TEQ between 0 and 5 cm depth). 

Table 6.4: Percentage of total emitted TEQ in sampled layers (depths: 0 cm, 50 cm 

and 100 cm). Comparison of model predictions accounting for PCP-wood 

preserving oil, model predictions for PCDD/F without co-contaminants and field 

measurements. 

Pole 1 
(clay) 

Pole 2 
(clay) 

Pole 3 
(organic 
soil) 
Pole 4 
(organic 
soil) 

Pole 5 
(sand) 

Pole 6 
(sand) 

Field sample 
model with oil 
model PCDD/F only 
Field sample 
model with oil 
model PCDD/F only 
Field sample 
model with oil 
model PCDD/F only 
Field sample 
model with oil 
model PCDD/F only 
Field sample 
model with oil 
model PCDD/F only 
Field sample 
model with oil 
model PCDD/F only 

0-5 cm 
6,02% 
2,29% 

86,14% 
3,80% 
2,29% 

86,14% 
3,93% 
1,66% 

86,72% 
1,19% 
0,95% 

86,72% 
4,29% 
0,27% 

85,55% 
2 , 3 1 % 
0,08% 

85,55% 

47,5-52,5 cm 
0,08% 
0,37% 
0,37% 
0,24% 
0,37% 
0,37% 
0 , 0 1 % 
1,44% 
0,37% 
0,34% 
0,85% 
0,36% 
0,36% 
0,33% 
0,39% 
0 , 1 1 % 
0 , 1 1 % 
0,39% 

97,5-102,5 cm 
0,08% 
0,37% 
0,37% 
0,36% 
0,37% 
0,37% 
0 , 7 1 % 
1,27% 
0,37% 
0,19% 
0,36% 
0,36% 
0,05% 
0 , 4 1 % 
0,39% 
0 , 0 1 % 
0,42% 
0,39% 

6.2.4.5. Advantages and limitations of screening model 

Numerous simplifying assumptions have been made, which could explain some 

differences between modeled and measured data : 

• PCDD/F emissions from poles have never been measured precisely, even if 

Lorber et al. (Lorber, et al. 2002) showed there was a migration of PCDD/Fs from the 

pole. Estimation of PCDD/F emissions were made using PCP emissions modelled from 

Lefebvre and Kaminski's (1999) model, assuming that PCDD/F emissions were 

proportional to PCP, which has not been demonstrated. 
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• In the absence of data, it has been assumed that underground emissions of oil and 

PCDD/F were proportional to pole length, which is an approximation: due to gravity and 

to the architecture of wood in which the flow paths of xylem and phloem are vertical 

(Lefebvre et Kaminski 1999), emissions at the bottom end of the pole are probably 

higher than estimated here whereas there is much slower migration in the lateral or 

radial direction. 

• The model only considers vertical migration of contaminants in a 5 cm "ring" 

around the pole, which is a simplifying assumption. This was done following previous 

field samples, which showed no migration of PCDD/Fs farther than 7.5 cm (Gargiulo 

2000) or 5 cm (Pentacouncil 2004). Those previous field samples (Gargiulo 2000) were 

performed in sand, but during the field sampling presented here, PCDD/F levels 

significantly higher than background levels have been detected up to a distance of 50 cm 

from the poles situated in clay and organic soil. This shows a lateral migration of all the 

present contaminants, where the migration shows a strong dependence on the type of 

soil. 

• The biodegradation kinetic constants of oil used in the model were measured in 

the laboratory under perfect aerobic conditions (Bulle, et al. 2005), during a limited time 

period. It is probably not representative of what really happens in the soil after years of 

adaptation by micro-organisms, or at a depth of 5 meters where aerobic conditions are 

improbable. 

• Contaminant and water emission data used for modeling are annual means and 

do not account for the intermittent rains, temperature variations, winds, snow melting in 

Spring and their influence on contaminant emission. For example, oil emissions are 

known to stop when temperature is below -10°C (3). 

• Several other sources of uncertainties could be cited to explain the observed 

differences between predicted and measured PCDD/F concentrations: soil heterogeneity, 

preferential paths in soil, inadequate description of soil hydrodynamics by the use of 

saturated hydrodynamic conductivity in unsaturated conditions. 
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Given these high uncertainties linked to the soil model and given the length of the 

periods modeled (11 to 17 years), the results of the model can be considered in 

reasonable agreement with measured data. It shows that the influence of PCP wood-

preserving oil on the vertical migration of PCDD/Fs is significant and should be 

accounted for when assessing the fate of PCDD/Fs present as traces in a complex 

organic mixture such as wood-preserving oil. This influence seems to be adequately 

described by the screening model (Bulle, et al. 2007b), which could be used as a tool to 

perform risk assessment studies on soils in the vicinity of PCP wood treated poles. 

The need for such a tool is crucial given the high number of PCP-treated poles 

remaining in service, the high price of soil PCDD/F analysis and the cost of remediation. 

The fact that this screening model uses many simplifying assumptions (Bulle, et al. 

2007a) makes it easy and inexpensive to use even with limited data on the site in which 

the pole is installed (usable only with a soil map and basic pole data such as size and 

wood species). It is therefore possible to better assess the danger around any PCP-treated 

wood pole. It allows identifying if PCDD/Fs will tend to migrate vertically to such 

depths that water table contamination could occur if an aquifer is present under the pole, 

or to estimate the danger of exposition by contact with highly contaminated soil, or by 

ingestion of soil if foraging animals are present around the treated pole. Another 

possible application could be the estimation of the necessary effort to decontaminate 

each site: in some cases such as clay and organic soil, only a small amount of highly 

contaminated surface soil need to be treated, while in other cases such as sand, 

contamination reaches lower TEQ levels, but a greater amount of soil has to be treated 

and an eventual underlying aquifer would also need to be treated. The model is now 

available as a software program to help decision-making in terms of danger analysis 

around PCP-treated wood poles. 
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CHAPITRE 7 : DISCUSSION GENERALE 

Les dioxines et furanes sont des contaminants extremement persistants dans 

l'environnement du fait de leur tres faible biodegradabilite. Les sols sont, de maniere 

generale, considered comme des puits pour les PCDD/F. En effet, une fois que ces 

deraiers atteignent le sol, ils tendent a s'adsorber quasi irreversiblement a la matiere 

organique du sol, ce qui rend toute migration verticale impossible par lixiviation, et toute 

volatilisation dans l'air egalement. Une fois adsorbes, les PCDD/F ne sont plus 

biodisponibles, done presentent a priori un risque ecotoxicologique limite, surtout dans 

le cas d'une source ponctuelle (sauf en cas d'ingestion de sol). 

Pour ces differentes raisons, la priorite a surtout ete accordee au cours de ces dernieres 

decennies a 1'etude d'emissions bien plus preoccupantes des PCDD/F dans 

1'atmosphere ou dans les effluents : les precedes thermiques comme 1'incineration ou les 

precedes chimiques comme le blanchiment de papier, tous deux sources majeures de 

PCDD/F, ont non seulement ete les objets de nombreuses etudes, mais egalement de 

modifications importantes de la legislation. A la suite de la prise de conscience de 

l'existence et de l'importance de ces emissions, les precedes ont ete ameliores de telle 

sorte que ces types de sources ont radicalement diminue. 

Si la persistance des PCDD/F a la surface des sols et leur absence de migration ou de 

volatilisation a deja ete demontree a plusieurs reprises, le comportement des PCDD/F 

s'est toutefois montre totalement incoherent par rapport a ces notions d'immobilite et de 

persistance dans les sols dans certains cas de contamination de sites de traitement du 

bois au PCP en solution huileuse. La detection de PCDD/F a differentes profondeurs lors 

de ces episodes de contamination a amene certains auteurs a s'interroger (Jackson et 

Bisson 1990; Kapila, et al. 1989; Pereira, et al. 1985). II a alors ete suggere que les co-

contaminants presents avec les PCDD/F pouvaient avoir une influence sur leur devenir 

dans les sols. 
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L'influence du PCP a ete etudiee et il a ete demontre qu'il avait, certes, un 

comportement d'agent tensioactif en conditions alcalines, mais que sa concentration 

critique de formation de micelles (cmc) n'etait probablement jamais atteinte sur le 

terrain du fait de la migration et de la biodegradation du PCP dans les sols (Orazio 

1992). II a egalement ete suggere que ce comportement d'agent tensioactif devait 

favoriser la migration de I'huile de preservation de bois dans lequel le PCP est 

solubilise. Des etudes sur le terrain d'anciennes usines de traitement de bois aux sels de 

PCP en solution aqueuse ont confirme 1'absence de migration des PCDD/F apres 

plusieurs dizaines d'annees d'operation des usines. Le PCDD/F se sont retrouves retenus 

dans les premiers cm de sol alors que le PCP, plus soluble en pH alcalin, a ete retrouve a 

des profondeurs bien plus elevees (Assmuth et Vartiainen 1994; Ellis 1997; Hagenmaier, 

et al. 1992; Kitunen, et al. 1987; Kitunen et Salkinoja-Salonen 1990). D'autres etudes 

realisees sur et autour des sites de traitement du bois au PCP en solution dans de I'huile 

de preservation du bois ont mis en evidence une migration plus ou moins marquee des 

PCDD/F (Ellis 1997; Pereira, et al. 1985). II est a noter que les sites pour lesquels la plus 

importante migration a ete observee sont ceux qui ont connu un deversement d'huile 

important. 

L'influence de I'huile de preservation de bois a done ete etudiee et il a ete suggere que la 

forte hydrophobicite des PCDD/F impliquait une important affmite de ces composes 

pour I'huile, qui pouvait etre responsable de la migration verticale des PCDD/F (Jackson 

et Bisson 1990; Kapila, et al. 1989). 

Tous ces travaux, qui portaient davantage sur une problematique de contamination 

lourde de sites de traitement de bois, semblent n'avoir pas eu de suite pendant une 

dizaine d'annees, peu de temps apres la mise en place de la legislation de 1987 qui a 

permis de diminuer la teneur en PCDD/F du PCP et qui en a interdit l'usage residentiel. 

II n'a pas ete envisage alors que ce type de problematique de migration verticale des 

PCDD/F puisse etre rencontree lors de 1'emission de contaminants par du bois traite. 
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Le nombre extremement eleve de poteaux traites au PCP en Amerique du Nord en fait 

pourtant un reservoir gigantesque de PCDD/F, dont on s'est peu preoccupe jusqu'a 

present. Pourquoi cette absence de preoccupation ? Tout d'abord, un poteau semble etre 

une source mineure, negligeable en comparaison, par exemple, avec de ce que peut 

representer la contamination d'un site de traitement de bois ayant connu des 

deversements importants d'huile. Les micro-sites contamines que sont les poteaux, 

dissemines un peu partout, n'avaient rien de prioritaire en comparaison. Par ailleurs, les 

quelques campagnes d'echantillonnage realisees autour de ces poteaux (principalement 

en sol sablonneux) n'ont revele que des concentrations de PCDD/F qui respectaient les 

normes pour les sols ou qui s'en approchaient (Gargiulo 2000; Pentacouncil 2004). Or 

les PCDD/F etant immobiles et persistants, ils ne peuvent pas migrer dans les sols (si 

1'influence de l'huile au PCP n'est pas prise en compte). II n'y avait done absolument 

pas lieu de se preoccuper outre mesure de ces faibles contaminations rencontrees. 

Recemment l'interet pour les emissions de PCDD/F provenant des produits de 

preservation de bois a connu une recrudescence. Cette fois-ci, ce n'est plus de 

contamination lourde qu'il s'agit, mais davantage de la contamination diffuse que 

represented les elements de bois traites au PCP dissemines un peu partout, que ce soient 

des poteaux de service ou du bois traite present dans certaines fermes (Cui et Ruddick 

2001; Fries, et al. 2002; Lorber, et al. 2002; Winters, et al. 2000; Winters, et al. 1999). 

Ces elements de bois traites representent autant de reservoirs susceptibles de relarguer 

dans l'environnement les PCDD/F et les co-contaminants qu'ils contiennent. 

C'est dans cette nouvelle vague d'etudes que se situe cette these. Les etudes realisees il 

y a une vingtaine d'annee sur les produits de traitement de bois dans une optique de 

contamination lourde ont ete adaptees a la problematique de contamination diffuse que 

representent les poteaux de bois traite au PCP. 

La campagne d'echantillonnage realisee autour de deux poteaux traites au PCP situes en 

sol organique a permis de mettre en evidence des concentrations extremement elevees de 

PCDD/F, largement superieures a celles observees auparavant et a celles mesurees 

autour de poteaux situes dans du sable. 
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Pourtant, les poteaux etant similaires, il n'y a pas de raison pour que leurs emissions 

soient differentes. II a alors ete envisage que les emissions des poteaux aient ete 

similaires, mais que dans le cas du sol organique une plus grande quantite de PCDD/F 

ait ete retenue du fait de la teneur extremement elevee du sol en matiere organique, alors 

que dans le sable tous les PCDD/F non detectes en surface aient en fait migre plus en 

profondeur. 

Cette approche modifie totalement la perception du risque autour des poteaux traites au 

PCP. En effet, au lieu d'imaginer qu'il y a une faible lixiviation des PCDD/F depuis le 

poteau, qui resulte en une legere contamination du sol sans consequence autour de ce 

dernier, il faut desormais considerer qu'il y a une lixiviation elevee de PCDD/F depuis 

chaque poteau. Si, dans certains cas, cette lixiviation aboutit a de faibles concentrations 

de PCDD/F en surface, il ne faut pas pour autant en conclure a 1'absence de risque, bien 

au contraire : ce qui ne se trouve plus en surface a probablement migre plus profond et, 

s'il y a un aquifere sous-jacent au poteau, le risque d'exposition est extremement 

preoccupant en cas de consommation de cette eau. Dans d'autres cas, ce sont des 

concentrations extremement elevees qui vont etre observees dans les sols de surfaces, ce 

qui signifie que Ton est en presence d'un type de risque different qu'il faudra gerer 

differemment. Si par exemple des animaux broutent a proximite d'un poteau situe en sol 

organique, il y a un risque non negligeable d'exposition par l'ingestion du sol. Or si on 

se refere a l'etude de Stephens et al.(1995), des poulets se nourrissant sur des sols 

presentant des contaminations de 42 ng/kg TEQ WHO94 PCDD/F peuvent bioaccumuler 

suffisamment de PCDD/F pour representer une menace pour la sante humaine (les 

concentrations rencontrees au pied des poteaux situes en sol organique atteignent un 

maximum de 120000 ng/kg TEQ WH098). 
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Puisqu'il s'agit d'une contamination diffuse et d'un nombre si eleve de poteaux, le 

risque ne peut pas etre gere ici de la meme maniere qu'il a pu etre gere pour des 

contaminations ponctuelles comme celle du site de traitement de bois de Pensacola ou 

comme celle des rues de Palm Beach. 

II est hors de question de pouvoir realiser des series d'analyses de PCDD/F pour chaque 

site contamine, d'ou la necessite d'utiliser la modelisation comme outil devaluation du 

risque afin d'estimer rapidement si les sites sont davantage susceptibles de presenter un 

risque de contamination du sol de surface ou de la nappe souterraine. 

Le modele propose dans le cadre de cette these afin de decrire l'influence de l'huile de 

preservation de bois au PCP sur le devenir environnemental des PCDD/F a de 

nombreuses limites. Celles-ci viennent d'une part des nombreuses approximations, plus 

ou moins discutables, qui ont ete faites par choix ou par necessite tout au long du 

processus d'elaboration du modele, mais egalement des grandes incertitudes qui 

persistent sur les parametres de modelisation utilises. Cela dit, etant donne les 

incertitudes qui persistent sur certains des parametres parmi les plus importants de la 

modelisation (coefficients de partition des PCDD/F, taux de lessivage des PCDD/F 

depuis les poteaux, intermittence probable des emissions, composition exacte en 

PCDD/F du PCP utilise pour traiter le poteau, teneur en PCP de l'huile de traitement, 

e t c . ) , il serait absurde d'utiliser un modele extremement precis, done tres lourd, mais 

incapable pour autant dormer un resultat plus precis dans cette situation. Les modeles 

sont des outils qui doivent etre les plus appropries possible pour l'usage qu'on leur 

reserve. Au cours de la campagne d'echantillonnage, les sols autour de deux poteaux 

«jumeaux » ont ete echantillonnes : les poteaux 1 et 2 situes dans le meme sol argileux 

sont exactement les memes et ont ete installes en meme temps. Pourtant les 

concentrations de certains des PCDD/F mesurees autour de ces deux poteaux ne sont pas 

parfaitement identiques et varient parfois d'un ordre de grandeur pour certains 

congeneres a certaines profondeurs. II est done difficile d'esperer obtenir une precision 

du modele plus fine que la variabilite d'un ordre de grandeur observee lors de cet 

echantillonnage. 
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Les approximations les plus discutables du modele sont celles qui ont ete faites a propos 

du transport hydrodynamique en milieu non sarure de l'huile et de l'eau. II a, d'une part, 

ete assume que la conductivite etait la meme pour l'huile et pour l'eau et, d'autre part, 

que cette conductivite etait egale a la conductivite en milieu sarure. 

II a ete mis en evidence lors de 1'etude de sensibilite sur le modele (cf. premier 

manuscrit) que la conductivite hydraulique etait l'un des parametres les plus sensibles du 

modele. Ceci a ete confirme lors de la validation du modele en colonnes (cf. deuxieme 

manuscrit) ou il est apparu de maniere flagrante que la mauvaise description de la 

conductivite hydraulique par le modele pouvait expliquer une bonne partie de la 

deviation du modele par rapport aux concentrations mesurees. Une autre approche aurait 

pu etre choisie pour estimer la conductivite hydraulique en conditions non saturees. Par 

exemple des valeurs moyennes de conductivite hydraulique en milieu sarure auraient pu 

etre utilisees en choisissant un degre de saturation des sols de 50% et une connectivity 

des pores de 50%. Ceci aurait probablement abouti a une meilleure description de la 

conductivite hydraulique reelle, mais egalement a une sous-estimation de la migration 

dans le cas de certains sols dont le degre de saturation aurait ete plus eleve. Etant donne 

que ce modele a servi a l'elaboration d'un outil d'aide a la decision en matiere de 

gestion du risque ecotoxicologique aux pieds des poteaux, il a ete choisi, par precaution, 

de surestimer la migration, done de surestimer le risque de contamination de la nappe en 

utilisant les valeurs de conductivite en conditions saturees. 

Par ailleurs, meme si la conductivite hydraulique en conditions non saturees avait pu etre 

definie precisement, le transport hydrodynamique en milieu non sarure n'en aurait pas 

pour autant ete decrit parfaitement. En effet, certains types de sols ont tendance a etre 

sujets a la formation de macropores, qui peuvent accentuer la migration verticale des 

contaminants. C'est le cas notamment des sols argileux qi ont tendance a se contracter et 

se retracter selon leur teneur en eau, ce qui favorise la formation de macropores et de 

chemins preferentiels. 
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Etant donne les importantes hypotheses simplificatrices utilisees a propos de la 

conductivity hydraulique, n peut s'interroger sur la pertinence d'utiliser un modele 

dependant du temps : un modele a l'etat stationnaire donnerait des resultats tres 

similaires. Cependant, si Ton envisage d'etudier 1'influence de la variabilite des 

emissions dans le temps sur la profondeur de migration, il est important de garder cette 

dependance au temps : les emissions d'huile ne sont certainement pas regulieres et 

continues sur une annee et il sera interessant de tenir compte de 1'influence des 

variations des emissions d'huile sur la profondeur de migration. 

Les simplifications realisees en negligeant la biodegradation et la photodegradation des 

PCDD/F sont egalement discutables. La presence de 2,3,7,8-TCDD detectes aux pieds 

des poteaux lors de la campagne d'echantillonnage est probablement due a l'un de ces 

mecanismes de degradation de l'un des congeneres plus chlores. Les concentrations de 

2,3,7,8-TCDD detectees sont tellement faibles par rapport aux concentrations des 

congeneres plus chlores qu'il peut effectivement etre considere que cette degradation est 

negligeable par rapport au sort des PCDD/F. Cependant en se placant de point de vue de 

l'analyse de risque, cette synthese de 2,3,7,8-TCDD, meme a des teneurs infimes, est 

extremement problematique etant donne la toxicite extreme de ce congenere. 

Les approximations realisees pour l'estimation des coefficients de partition des PCDD/F 

peuvent egalement constituer une limite a la validite des resultats de modelisation. 

L'etude de sensibilite presentee dans le premier manuscrit a mis en evidence que, meme 

s'il s'agit d'un parametre relativement peu sensible pour de faibles variations, l'ampleur 

de 1'incertitude sur ce parametre est assez importante pour se questionner sur son 

influence sur le resultat de la modelisation. II serait done interessant, mais 

excessivement cher, de mesurer ces coefficients pour differents types de sols. 

Malgre ces limites importantes, le modele propose ici represente une approche nouvelle 

pour tenter de modeliser le devenir environnemental du melange organique complexe 

qu'est l'huile de preservation du bois au PCP. Afin d'etre en mesure de concevoir ce 

modele, il a fallu dans un premier temps evaluer dans quelle mesure chaque contaminant 

interagissait avec les autres. 
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La maniere dont le modele tient compte des interactions entre contaminants a aussi ses 

limites. Certains mecanismes d'interaction entre les contaminants sont clairement pris en 

compte dans le modele, mais d'autres types d'interactions ont ete occultes. Par exemple, 

l'influence de I'huile sur le sort des PCDD/F est clairement exprimee dans le modele, 

mais il n'a pas ete envisage que les PCDD/F puissent avoir une influence sur le sort de 

I'huile. Pourtant une telle affirmation n'est a priori pas si absurde : etant donne leur 

toxicite elevee, les PCDD/F pourraient par exemple limiter la biodegradation de I'huile 

en ayant un impact negatif sur les micro-organismes. II a ete considere que si une telle 

interaction avait lieu, elle serait prise en compte lors des mesures des proprietes de 

I'huile en presence de 5% de PCP technique (done d'une certaine quantite de PCDD/F), 

mais, selon le type de sol, le modele predit des accumulations de PCDD/F parfois tres 

elevees a certaines profondeurs dans le sol. II serait alors raisonnable de penser que ces 

concentrations tres elevees aient un effet plus accentue sur les micro-organismes que les 

traces de PCDD/F presentes dans 5% massique de PCP. 

II y a probablement un nombre important d'autres interactions entre les contaminants 

dont on ne soupconne meme pas encore 1'existence et qui ne sont pas prises en compte 

par le modele, cependant l'approche choisie a ete de decrire dans le modele deux 

phenomenes importants deja verifies experimentalement, le fait que I'huile agisse 

comme un vecteur pour les PCDD/F et le fait que le PCP influence le sort de I'huile. 

En ce qui concerne l'influence du PCP sur le sort de I'huile, la maniere dont celle-ci est 

prise en compte dans le modele est egalement discutable. En effet, il ne s'agit pas ici de 

modelisation, mais bien de mesures realisees au laboratoire. II serait important de 

poursuivre l'etude de l'influence du PCP sur les proprietes de I'huile sur un nombre plus 

important de sols et dans des conditions diverses de pH afin de mieux comprendre les 

mecanismes d'interaction entre ces contaminants. Les donnees de laboratoires obtenues 

au cours de ce doctorat confirment l'influence enorme du pH sur la maniere dont le PCP 

va modifier le sort de I'huile. II semble qu'en pH neutre la toxicite du PCP est telle que 

la biodegradation de I'huile est quasiment aneantie, alors qu'en pH basique la 

biodegradation semble favorisee par I'ajout de PCP. Le nombre de sols testes et la 



148 

gamme de pH couverte est cependant trop faible pour etre en mesure de modeliser de 

maniere fiable l'influence du PCP sur I'huile sans proceder a des mesures au laboratoire. 

Toujours a propos de la maniere dont le PCP est pris en compte dans le modele, les 

mesures en laboratoire ont toutes ete realisees avec 5% massique de PCP en solution 

dans I'huile. Or la composition reelle des solutions de traitement de bois est variable (de 

5 a 7% massique de PCP), la maniere done I'huile et le PCP sont emis depuis les 

poteaux semblent repondre a des mecanismes de relargage differents et leurs emissions 

ne sont pas synchronisers (Lefebvre et Kaminski 1999). Si I'huile et le PCP 

s'influencent mutuellement, cela ne signifie pas pour autant que leur sort est identique : 

leur migration et leur biodegradation different, tant et si bien qu'il est extremement peu 

probable que la proportion de PCP dans I'huile soit de 5% (comme au laboratoire) dans 

les sols autour des poteaux. 

Pour tenir compte de cette variabilite de la teneur en PCP dans I'huile, il pourrait etre 

envisage de modeliser le sort du PCP parallelement a celui de I'huile pour estimer la 

teneur en PCP dans chaque couche de sol. 

II faudrait alors etre en mesure de connaitre l'effet du PCP sur le sort de I'huile en 

fonction de sa concentration. Ceci impliquerait tout d'abord de mesurer a nouveau 

l'influence du PCP (a differentes concentrations cette fois-ci) sur la cinetique de 

biodegradation de I'huile dans les differents sols et sur la partition de I'huile entre le sol 

et l'eau. Dans le cadre d'un modele de criblage, on peut s'interroger sur la pertinence 

d'une telle demarche : celle-ci impliquerait de nombreuses manipulations au laboratoire 

et un net alourdissement du modele pour integrer le sort du PCP. Quelques tests 

prelimmaires pourraient etre realises au laboratoire afm de determiner la variabilite de la 

cinetique de degradation et de la constante de partition de I'huile en fonction de la 

variabilite de la teneur en PCP. Une telle etude preliminaire permettrait de verifier 

rapidement si la teneur en PCP dans I'huile est suffisamment influente pour justifier un 

tel effort de collecte de donnees. 
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Malgre toutes ses limites, le modele rempli ses deux objectifs principaux : d'une part il 

permet d'evaluer de maniere fiable la presence d'un risque de migration verticale des 

PCDD/F sous l'influence de ses co-contaminants (huile de preservation de bois et PCP). 

D'autre part il permet de valider le fait que la mobilite des PCDD/F dans le sol est 

dependante du devenir de ces memes co-contaminants, confirmant que l'hypothese de 

recherche proposee est juste. 
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CHAPITRE 8 : CONCLUSION ET RECOMMANDATIONS 

8.1. Contribution 

Ce travail de recherche a permis de confirmer de maniere formelle a quel point il est 

important de tenir compte de 1'influence des interactions entre contaminants lors d'une 

contamination organique complexe. Une approche novatrice a ete proposee pour evaluer 

1'influence de l'huile de preservation de bois au PCP sur le devenir environnemental des 

PCDD/F qu'elle contient. 

Cette approche a ete validee a l'aide d'essais en colonnes. Au cours de ces essais, une 

migration verticale des PCDD/F a ete mise en evidence, malgre les proprietes des 

PCDD/F qui en font des composes reputes immobiles et persistants dans les sols. Cette 

migration verticale semble bien decrite par le modele de criblage propose et peut done 

etre attribuee a la migration verticale de l'huile qui entraine une partie des PCDD/F lors 

de ses deplacements dans le sol. II a ete mis en evidence ici que les proprietes des 

PCDD/F ne sont pas suffisantes pour expliquer lew comportement dans l'environnement 

en presence d'un melange organique complexe, et que le devenir des PCDD/F est 

fortement dependant des co-contaminants en presence. 

Le modele a egalement ete confronte a des donnees d'echantillonnage sur le terrain, ce 

qui a permis de mettre a jour differentes problematiques de contamination rencontrees 

au pied de poteaux de bois traites au PCP et d'estimer pour chacune de ces 

problematiques le type de remediation a envisager pour ces micro-sites contamines. II 

s'agit dans certains cas d'une concentration de PCDD/F tres elevee mais confinee au sol 

de surface, necessitant le traitement d'un petit volume de sol tres contamine et 

representant un danger d'exposition via le contact ou I'ingestion du sol de surface par 

des animaux fourragers. A l'oppose, certains sites presenteront des concentrations de 

PCDD/F en surface relativement faibles du fait d'un entrainement important des 

PCDD/F en profondeur. 
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La decontamination de tels sites passera alors par la decontamination des eventuels 

aquiferes sous-jacents aux poteaux et le volume de sol contamine sera beaucoup plus 

grand, bien que moins contamine que dans la situation precedente. Le danger sera alors 

davantage lie a une possibilite d'exposition via la consommation de l'eau contaminee 

des aquiferes. 

Ce doctorat a ete axe non seulement sur l'avancement de la science en matiere de 

modelisation du devenir environnemental des melanges organiques complexes, mais 

egalement sur une application concrete de cet avancement scientifique. Les analyses de 

dioxines et furanes dans les sols coutent excessivement cher (de I'ordre de 800$ par 

echantillon) et il existe un besoin pressant de la part des utilisateurs de poteaux traites au 

PCP de disposer d'outils d'aide a la decision en matiere de gestion du risque 

ecotoxicologique autour de ces poteaux. Ce type d'outil doit leur permettre de gerer la 

problematique des dioxines et furanes au pied des poteaux traites sans pour autant 

necessiter une trop lourde collecte de donnees etant donne le nombre eleve de micro-

sites contamines a gerer. 

Le modele propose dans le cadre de cette these est un modele « de criblage », voue a 

montrer une tendance de comportement des contaminants pour un grand nombre de sites 

differents et a repondre a la question « y a-t-il un risque de migration verticale des 

PCDD/F et de contamination des aquiferes sous-jacents aux poteaux? ». L'importance 

cruciale de proceder a des simplifications les plus judicieuses possible a ete respectee 

tout au long du processus de modelisation, de maniere a obtenir un modele qui rende une 

image la plus fidele possible de la contamination reelle avec le minimum de donnees a 

collecter de la part de l'utilisateur. Le modele de criblage propose se veut « aussi simple 

que possible » tout en etant « aussi complexe que necessaire » pour permettre une 

analyse du danger simple, mais neanmoins adequate autour des poteaux traites au PCP. 

A la suite de ces travaux de doctorat, un logiciel d'aide a la decision, le logiciel SITE 

Dioxines & Furanes, version 1.00 fSITE D&F), a pu etre cree. Ce logiciel permet 

1'evaluation du danger ecotoxicologique lie a l'implantation de poteaux traites au PCP. 
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Ce logiciel est utilisable a l'aide d'un minimum de donnees, soit les proprietes des 

poteaux (dimensions, essence de bois, annee d'implantation) et les proprietes du sol 

repertoriees sur une carte pedologique. 

8.2. Recommandations 

Le modele de criblage con9u au cours de ce doctorat est un outil tout a fait approprie 

pour determiner le sort des PCDD/F en tenant compte de l'influence de l'huile de 

preservation de bois au PCP, ce qui est une approche novatrice en matiere de 

modelisation du devenir environnemental des melanges organiques complexes. 

Cependant pour disposer d'un outil ecotoxicologique ou toxicologique complet 

permettant d'evaluer les impacts reels d'une contamination organique complexe, il serait 

vraiment important d'approfondir les connaissances par rapport aux sources et aux effets 

de ce melange organique complexe qu'est l'huile de preservation des poteaux au PCP. 

En effet, les emissions de PCDD/F depuis les poteaux traites aux PCP ne sont pas 

connues avec precision et il serait important de proceder a des mesures de ces emissions 

pour connaitre la reelle envergure du risque ecotoxicologique et toxicologique relie a ces 

poteaux. 

Par ailleurs aucune etude n'existe sur l'influence de la presence d'huile de preservation 

de bois au PCP sur l'effet des PCDD/F. II semble pourtant evident que l'influence des 

co-contaminants soit importante : les PCDD/F se retrouvant preferentiellement dans 

l'huile sont certainement plus facilement biodisponibles que lorsqu'ils sont adsorbes au 

sol. Peut-etre seront-ils alors plus toxiques, peut-etre que, au contraire, ils seront plus 

facilement degrades : seule une etude plus approfondie sur la toxicite de ce melange 

complexe pourrait permettre de trancher. 
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II serait aussi interessant de poursuivre les tests inities au cours de cette etude pour 

mesurer l'influence de l'ajout de PCP sur les proprietes de I'huile (cinetique de 

biodegradation, coefficient de partition, solubilite aqueuse). Differentes concentrations 

de PCP, diverses conditions de pH et differents types de sols devraient etre testes afin 

d'etre en mesure de mieux comprendre les mecanismes qui regissent l'influence du PCP 

sur le sort de I'huile et d'etre en mesure de modeliser cette influence plutot que de la 

mesurer. 

Enfin, si Ton desire completer l'outil propose dans cette these pour evaluer les impacts 

ecotoxicologiques ou toxicologiques relies a I'huile de preservation des poteaux au PCP, 

il serait tres important d'etudier davantage la problematique de la formation et de 

devenir du 2,3,7,8-TCDD, dont la presence a ete mise en evidence au pied de tous les 

poteaux autour desquels a eu lieu un echantillonnage. En effet, meme si les 

concentrations rencontrees sont infimes (4 a 5 ordres de grandeur inferieures a celles de 

I'OCDD), la toxicite du 2,3,7,8-TCDD est actuellement considered comme 1000 fois 

plus elevee que celle de I'OCDD, done en terme d'impact il est essentiel d'approfondir 

cette problematique. 

8.3. Perspectives 

Le modele concu au cours de ce doctorat a ete developpe et est utilise pour determiner le 

sort de I'huile de preservation de bois au PCP et des PCDD/F qu'elle contient. II pourrait 

cependant etre facilement utilise pour d'autres types de contaminations organiques 

complexes faisant intervenir d'une part une phase organique (solvants, hydrocarbures 

petroliers, etc) majoritaire, un eventuel surfactant et des composes extremement 

hydrophobes sous forme de traces (HAP, PCDD/F, etc). 

La determination du sort de melanges complexes de ce type etant rendue possible, toute 

une partie du chemin est deja tracee pour pouvoir aboutir a une estimation plus efficace 

des impacts ecotoxicologiques et toxicologiques de tels melanges organiques complexes, 

que ce soit dans un contexte d'analyse de risque ou d'analyse du cycle de vie, deux 

domaines dans lesquels les outils pour evaluer les impacts des melanges organiques 

complexes font defaut a ce jour. 
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Pour finir, pourquoi ne pas envisager d'utiliser ces resultats dans une optique de 

restauration des sites contamines aux PCDD/F : il a ete mis en evidence ici qu'il est 

possible de mobiliser les PCDD/F presents dans un sol contamine du fait de leur affmite 

superieure pour une phase organique que pour la matiere organique du sol. Un sol 

pourrait probablement etre efficacement « nettoye » a I'aide d'une phase organique, par 

exemple de l'huile vegetale, comme suggere par Isoaari et al. (Isosaari, et al. 2001). Le 

modele pourrait alors etre utilise pour estimer la quantite d'huile a utiliser pour atteindre 

un certain degre de decontamination dans le sol. 
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Protocole 1: Extraction de Vhuile imperiale de preservation des poteaux dans des 

echantillons aqueux 

1) Objectif 

Cette methode d'extraction s'applique pour extraire a l'aide d'hexane de l'huile de 

preservation des poteaux dans des echantillons aqueux en vue d'une analyse par GC-

FID. La methode consiste en la mise en contact de I'echantillon d'eau (environ 800ml) 

avec 10 ml d'hexane sous agitation pendant une heure. La phase organique recueillie est 

assechee et analysee par chromatographie en phase gazeuse. Pour toute serie 

d'echantillons, les elements de controles de la qualite a realiser sont decrits. 

2) Materiel 

La decontamination prealable a I 'hexane de tout le materiel utilise est indispensable. 

1. Hexane Optima Fisher 303-04 pour la chromatographie en phase gazeuse. 

2. Solution d'acide sulfurique ION. Pour le preparer, diluer 280 ml d'ffeSC^ dans 

environ 600 ml d'eau, laisser refroidir (la reaction est exothermique et le volume 

chaud est different) et completer a 1000 ml avec de l'eau. 

3. Sulfate de sodium anhydre (Na2SC>4) : Preparer le sulfate de sodium en le 

chauffant a 650°C pendant une nuit; laisser refroidir au dessiccateur a la 

temperature de la piece et conserver dans un contenant en verre ferme. Si le 

Na2S04 a ete conserve en permanence au dessiccateur depuis sa livraison, il est 

inutile de le chauffer a 650°C (une coloration « brulee » suspecte a ete observee 

lors du chauffage de certains echantillons de Na2S04). 

4. Huile imperiale de preservation des poteaux (Esso). 

5. Materiau de reference (MR): echantillons d'eau contenant une concentration 

connue d'huile imperiale de preservation des poteaux plusieurs fois analyses et 

qui a subi une verification inter-laboratoire. 

6. Blanc d'extraction : Un echantillon d'eau pure sera extrait et analyse. 

7. Balance de precision 0.000lg. 

8. Unites filtrantes 0.45um en Teflon. 
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9. Bushner et erlenmeyer a vide. 

10. Bouteilles autoclavables de 1 litre : bouteilles d'extraction (une par echantillon). 

11. Colonnettes remplies de Na2S04 (pipettes jetables de 1 ml munies d'un petit 

tampon de laine de verre en bas de colonne et remplies de sulfate de sodium 

anhydre a I'aide d'un petit entonnoir de papier). 

12. Vials pour GC (un par echantillon). 

13. Agitateur rotatif 30 rpm. 

3) Methodologie 

• Prelever un volume connu (800g) d'echantillon aqueux. 

• Filtrer sur un filtre 0.45um en Teflon a I'aide d'un buchner et d'un erlen a vide et 

recueillir le lixiviat dans une bouteille autoclavable de 1 L prealablement pesee. 

• Peser la bouteille pleine et noter les poids de la bouteille pleine et de la bouteille 

vide afin de connaitre precisement la masse de solution aqueuse extraite. 

• Bien identifier l'echantillon. 

• Acidifier l'echantillon a pH<2 par l'ajout d'un ratio de 1ml de H2SO4 10 N par 

litre d'echantillon. 

• Marquer d'un trait de crayon sur la bouteille le niveau d'echantillon pour etre en 

mesure de deceler une evenruelle evaporation lors de la conservation des 

echantillons a la chambre froide. 

Cet echantillon se conserve a 4 °C pour une periode ne depassant pas 28 jours. 

• Pour toute serie d'echantillons (chaque fois que l'extraction est realisee) prevoir 

les elements de controles de la qualite suivants. 

o Blanc d'extraction : extraire une eau pure, frequence un tout les 30 

echantillons 

o 2.2 Materiau de reference (MR): extraire un echantillon d'eau 

contenant une concentration connue d'huile, frequence 2 tous les 30 

echantillons. 
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• Introduire 800 g de chacun des elements de controle necessaires dans des 

bouteilles autoclavables de 1 L. Bien identifier. Traiter ces solutions comme les 

echantillons. 

Pour chaque echantillon 

• Ajouter 10 ml d'hexane a l'aide d'une pipette. Bien boucher. 

• Placer sur l'agitateur mecanique pendant une heure. 

• Transferer 1' echantillon dans une ampoule a decanter de 1 litre. 

• Laisser se separer les deux phases. 

• Recueillir la phase aqueuse (phase inferieure) dans la bouteille d'extraction. 

• Faire passer la phase organique (phase superieur) sur une colonnette remplie de 

Na2S04 anhydre et la recueillir dans un vial a GC. Bien identifier. 

• Ajouter 10 ml d'hexane a la phase aqueuse recueillie dans la bouteille 

d'extraction et proceder a une seconde extraction par l'ajout de 10 ml d'hexane 

(repeter toutes les etapes successives de 1'extraction). 

Remarque: A I'usage, la deuxieme etape d'extraction s'est averee inutile, donnant 

toujours une teneur en huile inferieure a la limite de detection. L 'extraction semble done 

etre complete en une seule etape d'extraction et seules les concentrations obtenues lors 

de la premiere extraction ont ete utilisees pour les calculs. 

• Effectuer l'analyse des extraits a l'aide du GC-FID en suivant le protocole 

« Dosage de l'huile imperiale de preservation des poteaux par chromatographie 

en phase gazeuse » 

4) Sante et securite 

Toujours travailler sous la hotte ventilee avec de l'hexane et l'huile imperiale de 

preservation des poteaux. 

Voir fiches signaletiques de tous les reactifs. 

5) References 

• Methode d'analyse MA 400 - Hyd. 1.0, Dosage des hydrocarbures petroliers 

(C10 a C50) dans l'eau. CEAEQ 2001-10-26 
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• The total petroleum hydrocarbon criteria working group (TPHCWG) analytical 

method: Characterization of C6 to C35 petroleum hydrocarbons in 

environmental samples. 

• Ligne directrices concemant I'application des controles de la qualite, DR-12-

SCA-01, CEAEQ. 
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Protocole 2 : Extraction de I'huile imperiale de preservation des poteaux dans des 

echantillons de sol 

6) Objectif 

Cette methode d'extraction s'applique pour extraire a l'aide d'hexane de I'huile de 

preservation des poteaux dans des echantillons de sol en vue d'une analyse par GC-FID. 

La methode consiste en la mise en contact de l'echantillon de sol (environ exactement 5 

g, prealablement deshydrates par trituration avec du Na2SC«4) avec 20 ml d'hexane et a 

agiter pendant une heure (selon la concentration presente dans les sols et les types de 

sols, le volume d'hexane devra etre augmente a 45 ml, notamment dans le cas du sol 

organique). La phase organique recueillie est analysee par chromatographie en phase 

gazeuse (GC-FID). Pour toute serie d'echantiUons, les elements de controles de la 

qualite a realiser sont decrits. 

7) Materiel 

La decontamination prealable a I 'hexane de tout le materiel utilise est indispensable. 

Hexane Optima Fisher 303-04 pour la chromatographie en phase gazeuse. 

Sulfate de sodium anhydre (Na2S04) : Preparer le sulfate de sodium en le 

chauffant a 650°C pendant une nuit; laisser refroidir au dessiccateur a la 

temperature de la piece et conserver dans un contenant en verre ferme. Si le 

Na2S04 a ete conserve en permanence au dessiccateur depuis sa livraison, il est 

inutile de le chauffer a 650°C (une coloration « brulee » suspecte a ete observee 

lors du chauffage de certains echantillons de Na2S04). 

- Huile imperiale de preservation des poteaux (Esso). 

- Materiau de reference (MR): echantillons de sol contenant une concentration 

connue d'huile imperiale de preservation des poteaux plusieurs fois analyses et 

qui a subi une verification inter-laboratoire. 

Blanc d'extraction : Un echantillon de sol propre sera extrait et analyse. 

Balance de precision 0.0lg. 

Mortier et pilon de porcelaine. 
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- Bouteilles d'extraction de 150 ml munies d'un goulot suffisamment large pour 

ajouter le sol facilement (une par echantillon). Des microcosmes munis de 

septums en teflon peuvent faire 1'affaire a condition d'etre tres minutieux au 

moment d'introduire le sol dans la bouteille. 

- Bain a ultrasons 

- Vials pour GC (un par echantillon). 

Agitateur rotatif 30 rpm. 

8) Methodologie 

• Prelever et peser environ exactement 5g d'echantillon de sol prealablement 

homogeneise avec une precision de 0,0 lg. 

• Ajouter 2,5 g de Na2S04 anhydre (dans le cas du sol organique qui a une teneur 

extremement elevee en eau, il faut ajouter 5 g de Na2S04 anhydre). 

• Triturer a l'aide du mortier et du pilon (prealablement rinces a l'hexane) jusqu'a 

l'obtention d'une fine poudre. S'il se forme des agregats ou si la poudre 

s'agglomere sur le pilon, il n'y a probablement pas assez de Na2S04 pour 

deshydrater 1'echantillon (c'est le cas du sol organique, pour lequel la quantite de 

Na2S04 a du etre doublee). 

• Transvaser delicatement le sol ainsi deshydrate dans la bouteille qui va servir a 

1'extraction. 

Cet echantillon deshydrate peut se conserve a 4 °C. 

• Ajouter 20 ml d'hexane dans la bouteille a extraction contenant le sol deshydrate. 

Dans le cas du sol organique, il est necessaire d'ajouter 45 ml d'hexane pour 

pouvoir obtenir un surnageant. 

• Mettre au bain a ultrasons pendant exactement 10 minutes. Pour le sol organique, 

le bain a ultrasons est utilise pendant 20 minutes pour ameliorer le taux de 

recuperation qui est trop faible au bout de 10 minutes. Bien s'assurer que le 

niveau de l'eau dans le bain est egal ou superieur au niveau d'hexane dans les 

bouteilles. 

• Brasser 10 minutes a l'aide de 1'agitateur rotatif. 
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• A I'aide d'une pipette Pasteur, prelever le sumageant et le transferer dans deux 

vials (duplicata d'analyse) pour l'analyser a I'aide du GC-FID. 

• Pour toute serie d'echantillons (chaque fois que l'extraction est realisee) prevoir 

les elements de controles de la qualite suivants. 

o Blanc sol: extraire le sol propre, frequence un tout les 30 echantillons 

o Materiau de reference (MR) : extraire un echantillon de sol contenant 

une concentration connue d'huile, frequence 2 tout les 30 

echantillons. 

Introduire 5 g de chacun des elements de controle necessaires dans des 

bouteilles d'extraction. Bien identifier. Traiter ces solutions comme les 

echantillons. 

1. Effectuer l'analyse des extraits a I'aide du GC-FID en suivant le protocole 

«Dosage de I'huile imperiale de preservation des poteaux par 

chromatographic en phase gazeuse » 

9) Sante et securite 

Toujours travailler sous la hotte chimique avec I'hexane et I'huile imperiale de 

preservation des poteaux. 

Voir fiches signaletiques de tous les reactifs 

10) References 

• Methode d'analyse MA.410 - Hyd. 1.0, Dosage des hydrocarbures petroliers 

(CIO a C50) dans les sols.CEAEQ 2001-04-30 

• The total petroleum hydrocarbon criteria working group (TPHCWG) analytical 

method: Characterization of C6 to C35 petroleum hydrocarbons in 

environmental samples. 

• Ligne directrices concernant 1'application des controles de la qualite, DR-12-

SCA-01, CEAEQ. 
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Protocole 3: Dosage de I'huile imperiale de preservation des poteaux par 

chromatographie en phase gazeuse. 

1) Domaine d'application 

Ce protocole est concu pour doser I'huile imperiale de preservation des poteaux 

solubilises dans l'hexane (extraits de solutions aqueuses ou de sols). 

2) Principe de la methode 

La chromatographie permet de quantifier les constituants d'un melange d'hydrocarbures 

petroliers comme I'huile imperiale de preservation des poteaux en le faisant passer dans 

une colonne. Cette colonne a la capacite de retenir les composes a divers degres, ce qui 

a pour consequence de faire sortir les constituants du melange l'un apres l'autre. Dans le 

cas de I'huile imperiale de preservation des poteaux, le nombre d'hydrocarbures presents 

dans le melange est extremement eleve et Ton obtient une « patato'ide » qui correspond a 

la succession des differents pics de chacun des constituants de I'huile. La quantification 

ne sera done pas realisee grace a l'aire sous un pic, mais grace a l'aire sous 1'ensemble 

de la courbe. Les solutions standard preparees a l'aide d'huile imperiale de preservation 

de bois seront utilisees afin de definir la fenetre d'integration. 

3) Materiel 

• Appareil chromatographique Varian CP-3380, Auto-sampler CP-8200, 

Detecteur FID 

• Colonne capillaire CP-SIL 8 CB low bleed / MS. 25m par 0.32mm de diametre 

interne 

• Vials 

• Hexane 

• Huile imperiale de preservation des poteaux (Esso) 

• Ballon jauge de 25 ml en verre avec son bouchon 

• Pipette pasteur a long embout 

• Poire pour pipette pasteur 
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• Seringue de verre de 100 ^1 

• Seringue de verre de 1 ml 

• Becher de 50 ml 

4) Connaissances de base pour utiliser le logiciel et le GC 

a) Le logiciel 

Le logiciel de l'ordinateur comprend trois programmes principaux : 

• Le premier, auquel on accede en appuyant sur le premier bouton a gauche dans la 

barre d'outils, est le « System Control ». Ce programme controle l'acquisition. 

C'est la que les listes d'echantillons (« Sample Lists ») sont creees; 

• Le deuxieme bouton ouvre le programme de creation de methodes (« Method 

Builder »); 

• Finalement, le 3eme bouton ouvre le programme qui sert a traiter les 

chromatogrammes et les analyser (« Interactive Graphics »). 

b) Le Chromatographe 

Sur le GC lui-meme, il y a une serie de boutons permettant de modifier les parametres de 

l'analyse. Voyons en detail leur utilite : 

• « GC Control» : Cette section comprend les principaux boutons qui servent a 

controler les parametres de l'analyse. C'est la que Ton peut changer les 

programmations de temperature, la quantite injectee, la temperature du detecteur, 

etc. 

• « Method » : Cette section nous permet de creer ou de modifier les methodes. II 

est important de bien distinguer « methode active » et « methode editee ». La 

methode active est la methode utilisee par le GC pour faire l'analyse. La 

methode editee est la methode qui est affichee a l'ecran et que Ton peut modifier 

par les boutons de la section GC Control. II faut se souvenir que la methode 

affichee a l'ecran (methode editee) n'est pas necessairement celle qui est active. 

Le GC a la possibilite d'avoir en memoire jusqu'a huit methodes. Si l'analyse 
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que Ton veut effectuer ne correspond pas a l'une de ces methodes, il faudra en 

choisir une deja existante et la modifier. 

• « Automatisation » : Cette section, composee d'un seul bouton, sert a indiquer 

le type d'automatisation. On peut faire une analyse a I'aide d'une seule methode 

(Single Method), ou utiliser plusieurs methodes (Method Sequence). C'est dans 

cette section aussi que Ton indique le nombre de vials a analyser et le nombre 

d'injections a faire. II faut toujours s'assurer que la methode active correspond a 

la methode indiquee dans cette section. 

• « Instrument » : Cette section comprend le bouton Statue qui nous permet 

de visualiser l'etat du GC. Les boutons Setup et Menu permettent de modifier la 

configuration du GC. 

• Les trois boutons sous l'ecran servent a selectionner les choix qui y apparaissent 

5) Mode operatoire 

a) Ouverture du GC 

• Commencer par ouvrir le GC a I'aide de l'interrupteur situe au-dessus. Ouvrir 

les gaz avec les pressions suivantes : He : 60 psi 

H2 : 40 psi 

Air : 60 psi 

L'indicateur de pression sur le GC devrait indiquer 15 psi. 

• Laisser le systeme rechauffer 30 minutes au minimum. 

b) Configuration de I 'appareil 

Sur le GC : 

• Choisir la methode #1 pour le dosage de l'huile imperiale de preservation des 

poteaux, 

• l'activer en allant dans Activate, en choisissant le numero de la methode 

(METHOD 1) et en appuyant sur le bouton juste en bas de l'ecran, au milieu 

{Activate Method). 
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• Editer et activer la methode 1 et programmer les differents parametres suivants 

(dans la section GC Control): 

o Dans Sample Delivery et: Mode d'injection : Standard (T pour passer a 

la ligne suivante). 

o Dans CP-8200 : 

• Volume d'injection : 5u.l (triangle + ou triangle - pour defiler un 

choix) 

• Temps d'injection : 1.0|xl/sec 

• Solvant de rincage : indiquer quelle bouteille contient le solvant 

utilise, dans notre cas : Hexane A 

o Dans Sample Delivery et ensuite: 

• S'assurer que Ton est en mode splitless (programmation vannes) 

o Dans Injector : 

Temperature de l'injecteur : Initial 69°C 

Pas 1 a 300°C, 

Vit.( °C/min.): 200.0, 

maintien (min) 5.00, 

Total (min) 6.16 

Alimentation Chauffage : On (option se situant sur la 2ieme page) 

o Dans Column Oven : 

Programmation de temperature de la colonne:30°C initiale, 

ensuite 300°C, 

vitesse 10°C/minute, 

maintient pour 10,00 minutes, 

pour un total de 37minutes. 

Temps de stabilisation de la colonne : 2.0 minutes (option se 

situant sur la 2ieme page) 

o Dans Detector: 

• Temperature du FID : 320°C 
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• Alimentation Chauffage : On 

• Electronique : ON 

• Range du FID : 12 

• Auto-Zero : On (option se situant sur la 2ieme page) 

• Dans la section Automatisation : 

o appuyer sur Select/Edit, 

• choisir Selection mode automatisation 

• se mettre en mode Single Method. 

o Appuyer de nouveau sur Select/Edit 

• choisir maintenant 1'option Edition methode automatisation 

single. 

• Mettre premier echantillon a 1 et dernier echantillon a 48 (Ces 

parametres seront modifies par la suite selon le nombre 

d'analyse souhaitees). 

• Specifier que l'on fait deux injections par vial. 

• Verifier finalement si la methode active est bien la methode #1 qui vient d'etre 

editee. 

c) Preparation des solutions standards 

• Dans un ballon de 25 ml prealablement rince 3 fois a l'hexane, ajouter environ 

exactement 1 g d'huile imperiale de preservation des poteaux. L'ajout se fait 

sur la balance a l'aide d'une pipette pasteur apres avoir prealablement tare le 

ballon. 

• Noter le poids exact d'huile ajoute. 

• Completer jusqu'au trait de jauge du ballon avec de l'hexane. Mettre le 

bouchon sur le ballon et retourner le ballon au moins 13 fois afin 

d'homogeneiser son contenu et d'obtenir ainsi une solution mere contenant 40 

g/1 d'huile. 

• Conserver la solution-mere dans la chambre froide a 4°C pendant une periode 

maximale de 1 mois. 
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• A l'aide d'une seringue de 100 \i\ prealablement rincee trois fois a I'hexane, 

prelever 100 \x\ de solution-mere et vider la seringue dans un vial. Renouveler 

1'operation dans un second vial. 

• Ajouter a l'aide d'une seringue de 1 ml prealablement rincee trois fois a 

I'hexane 900 \x\ d'hexane dans chacun des vials prepares a l'etape precedente. 

Fermer les deux vials et les agiter pour homogeneiser leur contenu. On obtient 

ainsi 2 vials contenant chacun une solution standard a 4000 mg/1. 

• Proceder de la meme maniere (dilution en serie) en prelevant successivement 

deux fois 100 îl de la solution a 4000 mg/1 et en les diluants dans deux vials 

avec deux fois 900 [xl d'hexane pour obtenir deux vials d'une solution standard 

a 400 mg/1. 

Remarque : ilfaut soigneusement rincer troisfois a I'hexane la seringue de 100 \x\ 

avant de preparer un standard de concentration differente. 

• De la meme maniere, on preparera une solution a 400 mg/1 et une a 4 mg/1. 

• A l'aide d'une seringue de 100 [xl prealablement rincee trois fois a I'hexane, 

prelever 25 \A de solution mere et vider la seringue dans un vial. Renouveler 

l'operation dans un second vial. 

• Ajouter a l'aide d'une seringue de 1 ml prealablement rincee trois fois a 

I'hexane 975jil d'hexane dans chacun des vials prepares a l'etape precedente. 

Fermer les deux vials et les agiter pour homogeneiser leur contenu. On obtient 

ainsi 2 vials contenant chacun une solution standard a 1000 mg/1. 

• Proceder de la meme maniere (dilutions en serie) en prelevant successivement 

deux fois 100 \i\ de la solution a 1000 mg/1 et en les diluants dans deux vials 

avec deux fois 900 \i\ d'hexane pour obtenir deux vials d'une solution standard 

a 100 mg/1. De la meme maniere, on preparera une solution a 10 mg/1. 

• En recapitulant, les solutions standards ainsi preparees sont les suivantes : 

o 4000 mg/1 

o 1000 mg/1 

o 400 mg/1 
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o 100mg/l 

o 40 mg/1 

o 10 mg/1 

o 4 mg/1 

d) Mise au point de la methode 

Sur l'ordinateur: 

• Ouvrir le programme Method Builder. 

• Dans la fenetre qui vient de s'ouvrir, faire Open an existing method file si la 

methode est deja existante. Dans le cas contraire, faire une nouvelle methode 

en utilisant l'option Create a new method file. Dans ce cas, plusieurs fenetres 

s'ouvriront et vous devrez cliquez OK a chacune d'elle. 

• Une fois termine, vous devez modifier les parametres suivants : 

o Dans Set Conditions, mettre End Time a 4,00 minutes 

o Dans Integration parameters, mettre Initial peak reject value a 250 

o Dans Calibration setup, mettre 5.0% au lieu de 0.5% dans la boite 

replicate tolerence 

o Dans la meme fenetre, mettre number of calibration level a 4 

o Toujours au meme endroit, cocher l'option Keep replicates separate 

dans la boite Replicate treatment. 

o Tout le reste garde les valeurs defmies par defaut. 

• Sauvegarder la methode. 

e) Analyse des echantillons 

• Sur l'ordinateur, aller dans le programme System Control. Ouvrir ensuite une 

nouvelle SampleList (menu File). Rentrer le nom des echantillons, des 

standards et des controles (blancs, materiaux de reference, hexane...). A 

« Sample Type », mettre « Analysis » (meme pour les standards et les elements 

de controle qualite, l'ensemble des calculs et des validations de I'analyse etant 
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realises par la suite sous Excel). Indiquer que vous faites deux injections par 

vial. 

• Cliquer sur « Data files » et indiquer dans quel dossier vous voulez stocker vos 

chromatogrammes et appuyer sur OK (dossier Cecile, sous-dossier avec la date 

de l'analyse). Cliquer sur « RecalcList», verifier que le dossier indique est 

bien le bon et ensuite appuyer sur OK. 

• Placer les vials dans le carrousel dans l'ordre indique dans la SampleList. 

• Appuyer sur le bouton « stop » du GC pour s'assurer qu'il va bien commencer 

par prelever le contenu du vial no 1 du caroussel. 

• Cliquer sur « Begin » sur l'ordinateur. On vous demandera de confirmer la 

methode; faites OK. 

• Attendre que la lumiere « Ready » soit allumee sur le GC (en general il faut 

attendre le temps de stabilisation de 2 minutes pour la temperature dans la 

colonne a moins que le GC ne vienne de faire un e analyse) et appuyer sur le 

bouton Start du GC. S'assurer visuellement que le GC pique bien dans le vial 

no 1. 

• Une fois 1'acquisition terminee, ouvrir le programme Interactive Graphics. 

• A partir de la fenetre qui apparait, ouvrir successivement les differents 

chromatogrammes obtenus. Pour le faire, aller chercher les filieres 

correspondant aux chromatogrammes et les faire descendre dans la petite 

fenetre du bas en double cliquant sur la filiere. Appuyer sur Open File(s). S'il 

y a deja des courbes d'ouvertes, vous n'avez qu'a faire Clear All. II est a noter 

que Ton peut ouvrir un maximum de 7 chromatogrammes en meme temps. 

• En allant ensuite dans Result, on devrait voir le nom des filieres des 

chromatogrammes affiches. En placant le curseur sur une de ces filieres, la 

fenetre s'agrandit laissant d'autres choix. En cliquant sur View results only, une 

page s'ouvre avec les valeurs d'aire sous la courbe. Noter ces valeurs dans le 

cahier de laboratoire pour pouvoir les traiter par la suite. 
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f) Fermeture du GC 

• Activer la methode 2 et attendre que les differents modules aient atteint leur 

temperature. 

• Si Ton doit fermer le GC pour moins d'une semaine, simplement fermer 

l'hydrogene et l'air. Si c'est pour une plus grande periode, il faut fermer tous 

les gaz de meme que le GC. 

6) Calculs 

a) Droite de calibration 

• A l'aide d'un tableur Excel realiser un tableau avec dans la premiere colonne les 

valeurs d'aires sous la courbe obtenues pour les standards et dans la colonne de 

droite la concentration (reelle) des standards. 

Remarque: Pour obtenir la concentration reelle des standards, on utilise la masse 

exacte d'huile pesee pour preparer la solution-mere que Von divise par 25 ml (soit 

2,5.10' L). Si par exemple on a pese exactement 1002,7 mg, la solution mere a une 

concentration reelle del 002, 7mg/2,5.ia2L = 40 108 mg/L. 

• Tracer ensuite un graphique avec en abscisse les aires et en ordonnee les 

concentrations. Ce graphique doit correspondre a une droite s'il n'y a pas eu 

d'erreur ou de contamination lors de la preparation des standards. 

• La linearite est verifiee en ajoutant une courbe de tendance lineaire au graphique. 

Le coefficient de correlation R de cette droite doit depasser 0,995 pour que la 

droite de calibration soit considered comme valide. 

Remarque: Les standards d'etalonnage choisis representent une gamme de 

concentrations extremement etendue et il est probable que la droite d'etalonnage ne soit 

pas parfaitement lineaire sur un tel ecart de concentrations (de 4 mg/l a 4000 mg/l). La 

meilleure solution pour obtenir des resultats precis sur toute I 'etendue de ces 

concentrations est alors defaire deux « segments » sur la droite d'etalonnage, I'unplus 

adapte pour les echantillons peu concentres (en utilisant les standards de 4 mg/l a 400 
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mg/l), le second plus precis pour les concentrations plus elevees (en utilisant les 

standards de 100 mg/l a 4000 mg/l). 

• L'equation obtenue pour la courbe de tendance est une relation lineaire qui 

permet d'obtenir la concentration mesuree a l'aide de I'aire sous la courbe : 

Concentration = a + b x aire sous la courbe 

C'est cette relation qui va etre utilisee pour determiner la concentration des 

echantillons et des elements de controle. 

b) Controle 

(i) Hexane 

Afin de verifier qu'il n'y a pas de contamination ou d'interferences dues au solvant ou 

au GC, afin de verifier egalement que la colonne n'est pas contaminee suite au passage 

des echantillons les plus concentres, un certain nombre d'echantiUons d'hexane (au 

minimum 2 par serie de 30 echantillons) est ajoute a chaque « sample list» a des 

endroits strategiques. On place en general des echantillons d'hexane en tout debut de 

liste apres un changement de septum ou d'insert sur le GC afin de s'assurer que cette 

manipulation ne contamine pas un echantillon. On place egalement des vials d'hexane 

entre un echantillon tres concentre et l'echantillon suivant moins concentre pour 

s'assurer que la colonne du GC soit propre... 

La concentration obtenue a partir de I'aire sous la courbe pour un echantillon d'hexane 

doit etre proche de 0 et dans tous les cas inferieure a la limite de detection. 

(ii) Blanc eau (analyse d'un extrait de solution aqueuse) 

La concentration obtenue a partir de I'aire sous la courbe pour un echantillon d'eau pure 

doit etre proche de 0 et dans tous les cas inferieure a la limite de detection. 

(Hi) Blanc sol (analyse d'un extrait de sol) 

La concentration obtenue a partir de I'aire sous la courbe pour un echantillon de sol 

propre doit etre proche de 0 et generalement inferieure a la limite de detection. 
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Attention cependant: pour les sols organiques, on observe un certain niveau 

d'interferences (legerement superieur au bruit de fond) dues probablement a la teneur 

elevee en matiere organique du sol. 

(iv) Materiaux de reference (MR) 

Que ce soit pour les extraits de solutions aqueuses ou pour les extraits de sol, il est 

necessaire de verifier refficacite de la methode d'extraction en extrayant puis en 

analysant au GC des materiaux de reference (sol ou solution aqueuse) contenant une 

quantite connue d'huile. II est parfois necessaire de realiser des MR de differentes 

concentrations pour determiner des taux de recuperation a differentes teneurs en huile. 

Le taux de recuperation est calcule en divisant la concentration mesuree (obtenue a 

I'aide de l'aire sous la courbe du chromatogramme et de la relation lineaire obtenue 

grace a la droite de calibration) par la concentration reelle dans le materiau de reference 

extrait. 

(v) Etalons de verification 

Les vials de solutions standard ont ete prepares en double afin de pouvoir glisser 

quelques etalons de verification dans la « sample list» (au minimum 2 par serie de 30 

echantillons). Les concentrations mesurees pour ces etalons de verification ne devront 

pas varier de plus de 20% par rapport a la concentration attendue. En general, des 

etalons de verification ont ete utilises de maniere systematique en fin de carrousel afin 

de s'assurer que la droite de calibration reste valide jusqu'au dernier vial. 

(vi) Duplicatas 

Chaque vial fait l'objet de deux injections successives dans le GC. L'ecart pour un 

duplicata d'echantillon ayant une valeur superieure a la limite de quantification doit 

rester inferieur a 25%. 

c) Analyse des echantillons 

A I'aide des aires sous les chromatogrammes il est possible de calculer la concentration 

dans I'extrait (hexane). En connaissant le volume d'hexane utilise pour realiser 
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1'extraction et le volume (cas des solutions aqueuses) ou la masse (cas des sols) extraite, 

on peut determiner la concentration dans I'echantillon analyse : 

Cas d'un echantillon aqueux : 

Concentration aqueuse = Concentration dans l'hexane x Volume d'hexane 

Volume de solution aqueuse extrait 

Cas d'un echantillon de sol: 

Concentration dans le sol = Concentration dans l'hexane x Volume d'hexane 

Masse de sol extrait 

7) References 

Varian CP-3800 GC, Getting Started Manuel 

Varian CP-3800 GC, Operator's Manuel 

8200/SPME AutoSampler, Operator's Manuel 

8) Notes 

• Lors de 1'acquisition, I'ordinateur sauve les chromatogrammes sous le nom qui 

lui a ete donne dans la SampleList. Si on fait plusieurs injections, I'ordinateur 

rajoute001,002, 003, etc. 

• En mode d'injection standard, l'echantillonneur aspire une petite quantite 

d'hexane avant de prendre I'echantillon a analyser. II faut done remplir la 

bouteille sur le cote du GC avec de l'hexane. 

• Dans le cas ou il serait necessaire de mesurer les differents debits, les valeurs 

sont les suivantes : Air : 300 ml/min 

H2: 30 ml/min 

He : 30 ml/min (Gaz porteur + Make-up) 
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Protocole 4: Determination de la solubilite aqueuse de I'huile en presence et en 

absence de 5% de PCP 

1) Objectif 

Cette procedure permet de determiner la solubilite aqueuse de I'huile de conservation 

des poteaux. La solubilite aqueuse correspond a la concentration en huile obtenue dans 

l'eau a l'equilibre a saturation (presence d'une phase huileuse libre). La teneur en Cio-

C50 dans l'eau en presence d'huile a saturation sera done mesuree pour differents points 

dans le temps (3 heures, 3 jours et 12 jours) afin de verifier que l'equilibre a ete atteint. 

Du fait de la formation d'une emulsion entre I'huile et l'eau, le temps de separation en 

ampoule a decanter est de plusieurs jours, les manipulations devront done etre realisees 

en conditions steriles pour eviter toute biodegradation de I'huile au cours de cette phase 

de separation. 

2) Materiel et substances 

Substances 

• Eau deionisee (18.2 MQ.cm) ; 

• Huile imperiale de preservation des poteaux (Esso); 

• Pentachlorophenol (PCP) grade technique ; 

• Hexane (C6H14) #10950 Fisher Scientific ; 

• Acide sulfurique ION (H2S04); 

• Ethanol 70%; 

Materiel 

• Autoclave 

• 1 bouteille autoclavable de 500 mL + bouchon; 

• 1 becher de 450 ml; 

• 6 pipettes de 1 mL jetables; 

• 1 spatule en acier inoxydable; 

• 1 coupelle en aluminium; 
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• 1 poire a pipettes jetables; 

• Balance analytique (precision de 0,000lg); 

• Hotte microbiologique; 

• Bain a ultrasons; 

• Hotte ventilee; 

• 48 bouteilles serologiques avec leurs 48 septums de teflon; 

• 2 becher de 200 mL; 

• 1 becher de 450 mL; 

• 1 becher de 800 mL; 

• 2 seringues de verre de 5 mL; 

• 3 bouteilles autoclavables de 800 mL + bouchons; 

• 1 pipette jaugee de 1 mL; 

• Agitateur rotatif (culbuteur); 

• 24 ampoules a decanter + bouchons et robinetterie; 

Etant donne la facilite d'adsorption de l'huile, une attention toute particuliere sera portee 

au type de materiaux qui vont entrer en contact avec les echantillons. Seuls le verre, le 

Teflon et l'acier inoxydable peuvent entrer en contact avec les solutions contenant de 

l'huile et toute la vaisselle devra etre soigneusement rincee trois fois a l'hexane avant 

son utilisation. 

Par ailleurs, afin d'eviter tout risque de biodegradation de l'huile en cours d'experience, 

le materiel et les substances utilises devront etre sterilises a 1'autoclave en recouvrant 

toute ouverture du materiel de papier d'aluminium. De meme, les manipulations seront 

realisees sous la hotte microbiologique. Les gants et le materiel rentrants sous la hotte 

devront etres prealablement nettoyes a l'ethanol a 70%. 

3) Methodologie 

Cette experience s'effectuera pour deux series de quatre replicats en parallele, soit la 

serie 1 (sans PCP) et la serie 2 (avec PCP) pour diverses periodes de temps d'agitation 

(3h, 3j et 12j). Les analyses seront realisees pour un triplicata de chacune des series, le 

quatrieme replicat etant acidifie et conserve dans la chambre froide a 4°C comme 
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« securite » en cas de probleme avec l'un des trois autres replicats ou de difficulte 

d'interpretation des resultats. 

a) Preparation de I 'huile imperiale de preservation des poteaux avec 5% massique 

de PCP en solution 

Cette huile contenant du PCP servira pour realiser la serie 2. 

(i) Preparation du materiel 

• Steriliser a 1'autoclave pendant 15 minutes 1 becher de 450 mL, une bouteille 

autoclavable de 500 mL ainsi qu'une pipette jetable de 1 mL; 

• Pendant ce temps, calibrer la balance de precision ±0,0 lg sous la hotte 

microbiologique et nettoyer la hotte et la balance a l'aide d'ethanol a 70%; 

• Une fois la sterilisation terminee, vaporiser d'ethanol a 70% une spatule en acier 

inoxydable, une coupelle en aluminium, une petite poire a pipette jetable ainsi 

que l'exterieur du materiel sterilise au prealable et deposer le tout sous la hotte 

microbiologique et les exposer aux lumieres UV pendant une quinzaine de 

minutes; 

• Eteindre les lumieres UV et allumer les neons d'eclairage ainsi que la ventilation 

de la hotte; 

• Prendre le becher de 450 mL et le remplir d'environ 300 mL d'huile en 

entrouvrant legerement le papier d'aluminium; 

(ii) Manipulations pour la preparation de I 'huile avec 5% massique 

de PCP en solution 

• Peser dans une coupelle d'aluminium environ exactement 15 g de PCP et noter la 

masse exacte obtenue. Utiliser la spatule en acier inoxydable pour remplir la 

coupelle de PCP; 

• Vider le contenu de la coupelle dans la bouteille autoclavable ; 
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• Dans la bouteille autoclavable, ajouter 285 g d'huile. Le remplissage s'effectue 

sur la balance afin d'obtenir le poids exact d'huile. Utiliser la pipette jetable pour 

les derniers grammes; 

• Noter la masse obtenue; 

• Refermer la bouteille autoclavable, la recouvrir de papier d'aluminium (pour 

eviter toute photodegradation du PCP) et l'agiter manuellement; 

• Installer la bouteille jusqu'au lendemain dans un bain a ultrasons rempli d'eau 

tiede. Ne pas chauffer; 

b) Manipulations pour atteindre la saturation de I'eau en presence d'huile (avec et 

sans PCP): 

(i) Preparation du materiel 

• Sous la hotte ventilee, nettoyer trois fois a l'hexane : 

• 48 bouteilles serologiques avec leurs 48 septums de teflon 

• 24 ampoules a decanter + leurs bouchons et robinetterie 

• 2 bechers de 200 mL 

• 1 becher de 450 mL 

• 1 becher de 800 mL 

• 2 seringues de verre de 5 mL 

• 3 bouteilles autoclavables de 800 mL + leurs bouchons 

• 5 pipettes jetables de 1 mL 

• 1 pipette jaugee de 1 mL 

• Remplir d'eau deionisee les 3 bouteilles autoclavables; 

• Steriliser I'eau dans les bouteilles autoclavables avec les bouchons pendant 1 

heure a 1'autoclave (mode liquide); 

• Steriliser a l'autoclave pendant 15 minutes 24 bouteilles serologiques et les 

differents bechers ainsi que 5 pipettes jetables (mode instruments); 
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• Identifier les 24 bouteilles serologiques sterilisees de maniere a avoir quatre 

replicats de chaque point dans le temps (3h, 3j et 12 j) pour chacune des series 

(serie 1 sans PCP et serie 2 avec PCP); 

• Calibrer une balance de precision ±0,000 lg sous la hotte microbiologique et 

nettoyer la hotte et la balance a l'aide d'ethanol 70%; 

• Une fois la sterilisation du materiel terminee, en vaporiser I'exterieur a l'ethanol 

a 70% (3 bouteilles autoclavables pleines d'eau, 24 bouteilles serologiques, 

pipettes jetables et bechers ainsi qu'une poire a pipette jetable). Deposer le tout 

sous la hotte microbiologique; 

• Vaporiser d'ethanol a 70% 24 septums de teflon dans le becher sterilise de 450 

mL et les deposer sous la hotte microbiologique; 

• Exposer l'ensemble du materiel deja dispose sous la hotte microbiologique aux 

UV pendant une quinzaine de minutes; 

• Eteindre les lumieres UV et allumer les neons d'eclairage ainsi que la ventilation 

de la hotte; 

• Vaporiser I'exterieur des deux bouteilles contenant l'huile avec 5% massique de 

PCP et l'huile sans PCP et les deposer sous la hotte microbiologique; 

(ii) Preparation des echantillons 

• Peser environ exactement dans chacune des 24 bouteilles identifiees lOOg d'eau 

deionisee sterile (prealablement transvasee dans un becher sterile de 800 ml). 

Ajuster les derniers millilitres avec une pipette jetable sterile; 

• Noter la masse exacte d'eau ajoutee; 

• Ajouter a l'aide des seringues 5 mL d'huile de preservation des poteaux sans 

PCP (serie 1) ou avec PCP (serie 2) (prealablement versees dans deux bechers 

steriles de 200 ml convenablement identifies); 

• Sceller les bouteilles avec les septums sterilisees a l'alcool a 70%; 

• Arreter la ventilation de la hotte; 

• Placer les 24 bouteilles dans l'agitateur rotatif a 30 rpm a temperature ambiante; 

• Noter la date et l'heure du demarrage de l'appareil; 
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• Laisser agiter 3 heures (4 replicats pour chacune des series), 3 jours (4 autres 

replicats pour chacune des series) ou 12 jours (4 deraiers replicats pour chacune 

des series) respectivement; 

(Hi) Transfert du contenu des echantillons dans les ampoules a 

decanter 

• Pendant 1'agitation des echantillons, steriliser les 24 ampoules a decanter (sans la 

robinetterie) ainsi que leurs bouchons pendant 15 minutes (mode instrument); 

• Identifier les 24 ampoules steriles de maniere a avoir quatre replicats pour 

chaque point dans le temps (3h, 3j et 12 j) pour chacune des series (serie 1 sans 

PCP et serie 2 avec PCP); 

• Nettoyer la hotte microbiologique a l'ethanol a 70%; 

• Vaporiser d'ethanol a 70% l'exterieur des ampoules et des bouchons sterilises 

ainsi que les 8 bouteilles serologiques ayant ete agitees 3 heures. Vaporiser aussi 

d'ethanol la robinetterie dans le becher sterile de 800 mL. Deposer le tout sous la 

hotte microbiologique; 

• Laisser allumer pendant 15 minutes les lumieres UV de la hotte microbiologique; 

• Eteindre les UV et demarrer la ventilation; 

• Effecruer l'assemblage des ampoules sous la hotte microbiologique; 

• Toujours sous la hotte microbiologique, transvaser le contenu de chacune des 8 

bouteilles dans leurs ampoules attitrees respectives. Laisser reposer avec des 

bouchons le contenu des ampoules pendant 3 jours (plus si la phase aqueuse est 

encore trouble) sur des supports sous la hotte chimique ventilee afin de permettre 

une separation adequate entre phases aqueuse et huileuse (qui ont tendance a 

former une emulsion, notamment en presence de PCP). Recouvrir de papier 

d'aluminium l'ampoule si elle contient de l'huile avec PCP afin d'eviter la 

photodegradation du PCP. 

(iv) Manipulation de separation de la phase aqueuse et de I 'huile 

• Calibrer la balance de precision 0,0001 g sous la hotte ventilee; 
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• Vider delicatement environ exactement 80 mg de la phase aqueuse de chacune 

des ampoules dans une bouteille serologique rincee soigneusement a l'hexane au 

prealable. Transferer F etiquette d'identification de l'ampoule a decanter a la 

bouteille serologique correspondante. Noter la masse precise d'eau recueillie 

dans chaque bouteille serologique; 

• Acidifier le contenu de chaque bouteille serologique avec 1 mL d'acide 

sulfurique 10 N a l'aide de la pipette jaugee de 1 mL. Sceller les bouteilles avec 

les septums et conserver a la chambre froide (4°C) jusqu'a l'analyse par 

chromatographic en phase gazeuse avec ionisation de flamme (GC-FID) selon le 

protocole PE 65F. 

• La solubilite aqueuse de Fhuile correspond a la concentration d'huile mesuree 

dans Feau. II faut s'assurer que Fequilibre a ete atteint en verifiant que les 

concentrations d'huile dans Feau sont les memes pour deux points dans le temps 

successifs. 

4) Recommandations 

• L'etape de separation des phases aqueuse et huileuse est particulierement 

delicate du fait de la formation d'une emulsion. II faut bien s'assurer que la phase 

aqueuse est devenue limpide avant de proceder a la recuperation de Feau. 

• II reste parfois de petites gouttes d'huile accrochees aux parois des ampoules a 

decanter. II convient done de vider Feau avec une extreme delicatesse afin de ne 

pas les entrainer avec Feau, ce qui fausserait totalement la mesure de la 

solubilite. 

5) REFERENCE 

• ASTM International Standards Worldwide, Standard Test Method for 

Measurements of Aqueous Solubility, El 148-02, Etats-Unis, tire du livre annuel 

2004, section 11 : Water and Environmental Technology, volume 11.05, p. 330-

332; 
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Protocole 5 : Determination de la cinetique de biodegradation de I'huile dans les sols 

1) Objectif 

L'objectif de ce protocole est la determination de la cinetique de biodegradation aerobie 

de I'huile de conservation de poteaux dans differents types de sols en presence et en 

absence de PCP en solution dans I'huile. 

2) Materiel 

• PCP (pentachlorophenol) grade technique 

• Huile de preservation de poteaux Esso l'lmperiale 

• Sol a l'etude 

• Tamis de 2 mm 

• Mortier 

• Bouteilles de 500 ml (5) de verre ambre munies d'un bouchon de teflon 

• Balance de precision 

• Seringue de verre de 300 ul 

• Agitateur rotatif a 30 rpm 

• Azoture de sodium 

• Spatule en acier inoxydable 

Etant donne la facilite d'adsorption de I'huile et la grande sensibilite d'analyse du GC-

FID, une attention toute particuliere sera portee au type de materiaux qui vont entrer en 

contact avec les echantillons. Seuls le verre, le Teflon et I'acier inoxydable peuvent 

entrer en contact avec les solutions contenant de I'huile, et toute la vaisselle devra etre 

soigneusement rincee trois fois a l'hexane (solvant utilise pour l'analyse au GC) avant 

son usage. 
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3) Methodologie 

a) Preparation des reactifs 

(i) Preparation de la solution de 5% massique de PCP dans de 

I'huile Imperiale de preservation des poteaux 

Pour le suivi de la cinetique de biodegradation de I'huile diesel en presence de PCP, il 

faut au prealable preparer une solution de PCP dans de I'huile. Le PCP solide sera ajoute 

a I'huile a raison de 5% massique, legerement chauffe pour faciliter la solubilisation des 

cristaux de PCP (bain marie dans de l'eau tiede) et agite vigoureusement jusqu'a 

solubilisation totale des cristaux. Si necessaire, le bain a ultrasons sera utilise pour 

faciliter la solubilisation du PCP. 

(ii) Preparation du sol a I 'etude 

Pour chaque sol: 

• Determiner la teneur en eau du sol utilise (voir protocole 7) 

• Determiner la masse de l'echantillon de sol corrigee par rapport a sa teneur en 

eau a l'aide de la relation suivante : 

A = M n x l 0 0 / ( 1 0 0 - W ) 

Avec A : la masse de sol 

Mn : la masse de sol sec (seche au four) desiree 

W : le pourcentage d'humidite dans le sol seche a Fair libre 

• Tamiser le sol a l'aide d'un tamis de 2 mm. Utiliser eventuellement un mortier 

pour briser les agregats superieurs a 2 mm. 

-:• Rassembler quatre (4) bouteilles de verre ambre de 500 ml et les identifier. Dans 

le cas du sol organique, etant donne sa tres faible densite en place (0,35 g/cm3) il 

faut utiliser des bouteilles de 900 ml. 

• Peser environ exactement 280 g de sol (masse de sol sec) quatre fois et les 

disposer dans chaque bouteille 

• Ajouter 300 ul d'huile de conservation de poteaux (avec ou sans PCP selon la 

serie d'experience en cours de preparation) et 5 ml d'eau directement dans le sol 
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contenu dans la bouteille a l'aide d'une seringue de verre. On procedera pour 

cela sous la hotte chimique ventilee de la maniere suivante : 

• a l'aide d'une seringue, prelever 300 ul d'huile de conservation de 

poteaux, puis 2 ml d'eau deionisee. 

• En faisant jouer le piston, faire entrer une petite bulle d'air dans la 

seringue et agiter ensuite le contenu de la seringue (en tapotant 

vigoureusement celle-ci) de maniere a former une emulsion entre 

l'huile et l'eau. 

• Le melange d'huile et d'eau ainsi obtenu sera ajoute le plus 

uniformement possible dans le sol en homogeneisant celui-ci 

regulierement au cours de 1'ajout du contaminant en l'agitant a 

l'aide d'une spatule en acier inoxydable. 

• Prelever ensuite 2 ml d'eau et proceder de nouveau de la meme 

maniere afin de former une emulsion entre l'huile restante dans la 

seringue et l'eau. Le melange sera a nouveau ajoute au sol tout en 

remuant celui-ci. 

• Prelever a nouveau 1 ml d'eau dans la seringue et repeter l'etape 

precedente. 

• Sceller la bouteille et la placer sur un agitateur rotatif a 30 rpm a temperature 

ambiante pendant 24h afin de bien repartir l'huile uniformement dans le sol. 

Une fois le sol homogeneise, les bouteilles seront laissees a temperature ambiante et 

ouvertes une fois par semaine pour realiser les prelevements pour analyse, ajuster 

l'humidite et pour que le contenu de la bouteille reste en conditions aerobies 

Remarque: Vajout de 300 pL d'huile dans 280 g de sol sec permet d'obtenir une 

concentration initiale de I'ordre de 1000 mg/kg. II est possible de faire les memes 

experiences avec une concentration initiale plus ou moins elevee. C'est ce qui a etefait 

pour determiner le seuil toxique au-deld duquel la biodegradation de I 'huile n 'a plus 

lieu dans le sol organique.Des concentrations initiales de 104 mg/kg, 10 mg/kg, 10 

mg/kg et 10 mg/kg ont alors ete testees. 
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(Hi) Preparation du sol pour les temoins abiotiques 

Un echantillon de 280 g de sol sera rendu abiotique par I'ajout d'azoture de sodium a 

raison d'environ 0,2% massiques (la manipulation doit imperativement avoir lieu sous 

une hotte ventilee). 

b) Manipulations de biodegradation 

Pour chaque echantillon de sol, un prelevement de 7 g de sol sera realise chaque semaine 

pendant 10 semaines (davantage si necessaire) pour etre analyse afin de connaitre d'une 

part sa concentration en huile imperiale de preservation des poteaux (echantillon de 5 g 

necessaire) et d'autre part sa teneur en eau (echantillon de 2 g). Au moment de realiser le 

prelevement, le contenu de la bouteille sera soigneusement melange a l'aide d'une 

spatule en acier inoxydable propre en realisant 10 tours de spatule dans la bouteille afin 

d'une part d'homogeneiser le sol et d'autre part de conserver les conditions aerobies. 

Remarque: Selon le type de sol, la biodegradation sera plus ou moins rapide. En 

I'absence de biodegradation pendant les premieres semaines, les echantillonnages 

seront davantage espaces dans le temps afin de conserver assez de sol dans les 

bioreacteurs pour pouvoir faire un suivi convenable de la biodegradation. 

Le sol sera stabilise par ajout de Na2S04 et trituration (voir protocole d'extraction des 

echantillons de sol pour analyse au GC-FID) ce qui permet de le deshydrater et il sera 

ensuite conserve a 4°C (sans eau et a 4°C il n'y a plus d'activite microbienne). Afin de 

limiter les manipulations d'analyse par GC-FID, les analyses completes seront realisees 

uniquement sur trois des quatre echantillons de sol prepares et uniquement une semaine 

sur deux (les echantillons restants ne seront analyses qu'au besoin si les resultats obtenus 

en triplicata toutes les deux semaines ne sont pas coherents). 

L'analyse de la teneur en eau de chaque echantillon sera realisee chaque semaine et de 

l'eau deionisee sera ajoutee a la suite de cette analyse de maniere a maintenir 

approximativement la teneur en eau constante a sa valeur initiale dans chaque bouteille. 
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c) Manipulations d'analyse 

Les analyses de concentration en huile dans le sol seront realisees par chromatographic 

en phase gazeuse avec ionisation de flamme (GC-FID) apres extraction de l'huile du sol. 

Les analyses de teneur en eau seront realisees selon le protocole 7 sur des echantiUons 

de 2g de sol. 

d) Elements de controle 

(i) Temoin abiotique 

Pour les 280 g de sol abiotique : 

• Sous la hotte ventilee, ajouter environ exactement 300 JIL d'huile de 

conservation de poteaux (avec ou sans PCP selon la serie d'experience 

en cours de preparation) directement dans le bioreacteur pose sur la 

balance (sous la hotte ventilee) 

• Sceller le bioreacteur et le placer sur un agitateur rotatif a 30 rpm a 

temperature ambiante pendant 24h afin de bien repartir l'huile 

uniformement dans le sol 

• Une fois le sol homogeneise, les bioreacteurs seront laisses a 

temperature ambiante et ouverts sous la hotte ventilee une fois par 

semaine pour realiser les prelevements pour analyse et pour que le 

contenu de la bouteille reste en conditions aerobies 

Les echantiUons preleves dans le microcosme de sol abiotique ne seront analyses qu'une 

fois toutes les 5 semaines pour s'assurer qu'une eventuelle diminution de concentration 

observee dans les autres bioreacteurs est bien attribuable a la biodegradation. Les 

echantiUons abiotiques intermediaires preleves hebdomadairement sont deshydrates par 

trituration avec du Na2S04 et conserves a 4°C pour etre analyses ulterieurement si cela 

s'avere utile. La teneur en eau du temoin abiotique ne sera pas analysee, mais de l'eau 

sera ajoutee de maniere analogue aux autres bioreacteurs. 
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4) Sante et seeurite 

a) Huile de conservation de poteaux 

L'huile de conservation de poteaux est assez peu documented, mais s'apparente de pres 

par sa composition, a l'huile diesel no 2. La composition chimique de l'huile diesel no 2 

est hautement variable. II s'agit d'un melange d'hydrocarbures dont certains ont une 

toxicite aigue importante (notamment le toluene, l'ethylbenzene ou les xylenes). Les 

huiles diesel ont une toxicite aigue moderee a elevee, leur toxicite etant directement 

reliee a leur teneur en composes aromatiques. La toxicite chronique de l'huile diesel est 

egalement due a l'exposition aux composes aromatiques, ainsi qu'a la presence de HAPs 

(Hydrocarbures Aromatiques Polycycliques). Les effets chroniques de certains 

constituants de l'huile diesel (toluene, xylene, naphtalene, alkyl benzenes et differents 

HAPs) sont, entre autres, des effets sur le foie, le cceur, le systeme nerveux. On a 

egalement associe a certains de ces composes une augmentation du taux de cancers, des 

effets sur le systeme immunitaire, sur la reproduction, une toxicite pour le foetus et des 

effets genotoxiques. Du fait de sa teneur elevee en composes aromatiques, l'huile de 

preservation des poteaux Esso l'lmperiale est classee comme toxique selon le SIMDUT. 

II est done necessaire d'utiliser des lunettes de seeurite, des gants et un sarrau lors de la 

manipulation de ce produit et de travailler sous une hotte ventilee 

b) PCP 

Le pentachlorophenol (PCP) est extremement toxique, cancerigene et teratogene. La 

toxicite des preparations techniques est encore accentuee par la presence d'impuretes 

hautement toxiques telles que les chlorophenols, l'hexachlorobenzene et les dioxines et 

furanes. Par exemple le NOEL (No Observed Effect Level) du PCP pur est de 3 mg/kg/j 

alors que celui du PCP technique est de 1 mg/kg/j du fait de la presence d'impuretes. 

L'effet aigu le plus notable a lieu lors de 1'inhalation du PCP : une exposition trop 

elevee entraine un empoisonnement aigu du systeme circulatoire accompagne de 

deficiences cardiaques. Les autres effets aigus peuvent etre une irritation severe de la 

peau, des dermatites de contact ou un endommagement de la coraee. 
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Les effets chroniques sont, entre autres, des dommages sur le foie, les reins ou le 

systeme nerveux central. Un risque cancerigene a ete mis en evidence sur les animaux. 

Les principales voies d'exposition sont l'inhalation et le contact cutane. 

II est done neeessaire d'utiliser des lunettes de securite, des gants et un sarrau lors de la 

manipulation de ce produit et de travailler sous une hotte ventilee 

c) Azoture de sodium 

L'azoture de sodium est un compose extremement toxique et reactif qui doit etre 

manipule avec la plus grande prudence. II peut etre fatal par ingestion, inhalation, ou 

absorption par la peau. Les organes cibles sont le coeur, le systeme nerveux central, le 

systeme cardiovasculaire, les voies respiratoires, les poumons, le cerveau, les yeux, la 

peau et les reins. 

Les effets aigus sont les suivants : 

• Un contact oculaire provoque une irritation severe. 

• Un contact cutane peut provoquer des eruptions cutanees et peut etre fatal si le 

produit est absorbe par la peau. 

• L'inhalation est tres toxique et peut causer une irritation de l'appareil respiratoire 

ainsi que des maux de tete, des nausees, des vomissements, des etourdissements, 

de la somnolence, de la dyspnee, de l'hypothermie, de 1'hypotension, une vision 

brouillee, un manque de coordination, des convulsions, une perte de 

connaissance, un arret respiratoire ou meme la mort. 

• L'ingestion est egalement tres toxique. Elle peut causer des maux de tete, des 

nausees, des vomissements, des etourdissements, une somnolence, de la dyspnee, 

des diarrhees, de l'hypothermie, de l'hypotension, de la transpiration, de la 

faiblesse, une acidose, une vision brouillee, de la bradycardie, des dommages aux 

reins, un oedeme pulmonaire et cerebral, un manque de coordination, une perte 

de connaissance, une insuffisance respiratoire et la mort. 

Les effets chroniques sont les suivants : Paralysie, action mutagene (observee lors 

d'essais in vitro sur cellules de mammiferes), demyelinisation des fibres nerveuses 
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myelinisees du systeme nerveux central, lesions des testicules, cecite, acces de raideur, 

effets sur les fonctions hepatiques et cerebrales. 

L'azoture de sodium est une matiere dangereusement reactive. Au contact avec d'autres 

matieres il peut former des melanges sensibles aux chocs, a la chaleur, et a la friction. 

Au contact d'un acide il se degage un gaz tres toxique, explosif, et volatil (acide 

hydrazoique). S'hydrolyse facilement en presence d'humidite avec liberation d'acide 

hydrazoique. L'azoture reagit avec de nombreux metaux lourds comme le plomb, le 

cuivre, le mercure, l'argent, Tor pour former des composes explosifs. Les azorures de 

cuivre et de plomb sont plus sensibles que la nitroglycerine. L'azoture reagit avec les 

halogenures de metaux pour donner une gamme d'halogenures d'azoture de metaux, dont 

beaucoup sont explosifs. 

II est done necessaire d'utiliser des lunettes de securite, des gants et un sarrau lors de la 

manipulation de ce produit et de travailler sous une hotte ventilee avec les plus grandes 

precautions. 
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6) Recommandations 

Etant donne la facilite d'adsorption de I'huile et la grande sensibilite d'analyse du GC-

FID, une attention toute particuliere sera portee au type de materiaux qui vont entrer en 

contact avec les echantiUons. Seuls le verre, le Teflon et I'acier inoxydable peuvent 

entrer en contact avec les solutions contenant de I'huile, et toute la vaisselle devra etre 

soigneusement rincee trois fois a l'hexane (solvant utilise pour l'analyse au GC) avant 

son usage. 

II est necessaire d'utiliser des lunettes de securite, des gants et un sarrau lors de la 

manipulation de I'huile de conservation de poteaux, du PCP et de I'azoture de sodium et 

de travailler sous une hotte ventilee. 
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Protocole 6: Determination du coefficient de partition de I'huile entre le sol et I'eau 

en presence et en absence de 5% massique de PCP 

1) Objectif 

Determiner la cinetique et la constante de partition de I'huile imperiale de preservation 

des poteaux (en presence et en absence de 5% massique de PCP) entre I'eau et la matiere 

organique de differents types de sols a l'equilibre. 

2) Materiel 

• Sol a l'etude 

• Nacelles d'aluminium 

• Tamis a 2 mm 

• Mortier 

• Microscope et materiel pour decompte bacterien 

• Four 

• Hexane 

• Huile imperiale de preservation des poteaux (Esso) 

• Ballon jaugede 100 ml 

• Pipette pasteur 

• Balance de precision 0,0001 g 

• Flacon de verre ambre de 50 ml scelle par un bouchon visse en Teflon 

• Ballon jauge de 2 L 

• Seringue de verre de 1 ml 

• Grand recipient en verre de 3 1 

• Eau deionisee 

• 28 bouteilles de verre de 125 mL avec des bouchons et des septums en teflon 

(microcosmes) 

• Agitateur rotatif 

• Filtres de 45 urn (GF/F) 

• Buchner 
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• Erlenmeyer a vide 

• Pentachlorophenol (PCP) grade technique 

• Seringue de verre de 250 ul 

3) Methodologie 

La methodologie est developpee pour determiner la cinetique de la partition de I'huile 

diesel entre la matiere organique du sol et l'eau pour un seul type de sol (argile) avec des 

echantillons sacrifies en triplicata pour chaque point dans le temps. Un temoin abiotique 

est egalement realise et sacrifie pour chaque point dans le temps. La cinetique de 

partition est determinee pour un seul sol. Une fois la cinetique de partition estimee, les 

trois types de sols a 1'etude (sable, argile et sol organique) sont etudies selon le plan 

d'experience presente au paragraphe 6) afin de connaitre a l'equilibre les constantes de 

partition de I'huile Imperiale de preservation des poteaux entre le sol et l'eau en 

presence et en absence de 5% massique de PCP. 

a) Preparation du sol a I 'etude 

• Disposer d'environ 40 grammes de sol sur une surface plate (nacelles 

d'aluminium sur le comptoir du laboratoire) sur une epaisseur n'excedant pas les 

2 cm et laisser secher a l'air libre pour une periode de 7 jours, ou jusqu'a ce 

qu'une masse constante soit obtenue (changement de masse inferieur a 5 % sur 

une periode de 24 heures). Ne pas secher le sol au four. 

• Tamiser le sol a 2 mm et briser les agregats a l'aide d'un mortier. 

• Melanger le sol tamise jusqu'a l'obtention d'un echantillon homogene. 

• Determiner la teneur en eau de l'echantillon seche a l'air libre. (voir protocole 7) 

• Determiner la masse de l'echantillon de sol corrigee par rapport a sa teneur en 

eau a l'aide de la relation suivante : 

A = Mnx 100 / (100-W) 

Avec A : la masse de sol seche a l'air libre 

Mn : la masse de sol sec (seche au four) desiree 

W : le pourcentage d'humidite dans le sol seche a l'air libre 
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• Le ratio de sol et d'eau a utiliser au cours de l'experience doit etre determine au 

cas par cas en fonction du coefficient de partition que Ton s'attend a trouver 

(litterature, relations empiriques dormant le coefficient de partition a partir de la 

solubilite aqueuse ou du coefficient de partition octanol-eau...) et de la teneur en 

matiere organique du sol, de maniere a avoir entre 20 et 80 % du contaminant 

adsorbe a la matiere organique du sol. 

Pour I'huile Imperiale de preservation des poteaux, on sait que sa solubilite aqueuse est 

comprise selon la litterature entre 0,2 et 5 mg/1. Une relation proposee par Hassett et al. 

(1983) permet de determiner le coefficient de partition entre la matiere organique et 

l'eau Koc a partir de la solubilite aqueuse S (en ppm): 

log Koc = 3,95 - 0,62 log S 

Selon cette relation, Koc peut done etre estime comme etant de l'ordre de 3000 a 24000 

(la fourchette est large... Une valeur de l'ordre de 104 sera utilisee pour la suite du 

calcul). 

c — ^mo ' *^w 

Avec Cmo : la concentration massique d'huile dans la matiere organique (g/g) 

Cw : la concentration massique d'huile dans l'eau (g/g) 

Pour avoir entre 20% et 80% de I'huile diesel adsorbee a la matiere organique, il faudra 

que 

CmoMmo = entre 20% et 80% deCwMw 

Mmo / Mw = entre 0,2 et 0,8 Cw /Cmo 

Mmo / Mw = entre 0,2 et 0,8 / K^ = entre 2.10"5 et 8.10"5 

Mmo = entre 2.10"5 et 8.10"5 Mw 

Avec Mmo et Mw les masses respectives de matiere organique et d'eau. 

Or la masse de matiere organique Mmo est egale a la masse du sol Ms que multiplie sa 

teneur en matiere organique MO : 

Mmo = MO Ms 

Ms = entre 2.10"5 et 0,8.10"5 Mw /MO 

Par exemple pour un sol contenant 10% de matiere organique, 

Ko 
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Ms = entre 2.10"4 et 8.10"4 Mw 

Pour 1 L d'eau (1 kg), il faudra done entre 0,2 g et 0,8 g de sol si sa teneur est de 10% de 

matiere organique. Pour 800 ml d'eau, il faudra entre 160 et 640 mg de sol. 

Pour chacun des sols utilises, il faudra au prealable determiner la teneur en matiere 

organique et estimer ainsi la quantite de sol a aj outer. 

b) Preparation du sol pour les temoins abiotiques 

Pour les temoins abiotiques, une petite quantite de sol sera irradiee a 30 kGy, a la suite 

de quoi le sol sera conserve a 4°C. Un decompte bacterien direct au microscope sur un 

petit echantillon de sol irradie permettra de verifier l'absence de microorganismes. Si ce 

n'est pas le cas, le sol sera seche et chauffe a 70°C (dans le cas du sol organique, il reste 

quelques microorganismes vivants malgre 1'irradiation). Ce traitement devrait permettre 

d'obtenir un sol abiotique sans pour autant affecter la structure de la matiere organique 

(essentielle dans les mecanismes de partition de l'huile sur le sol) ni modifier les 

conditions chimiques du milieu. 

c) Preparation de la solution d'huile diesel 

(i) Preparation de la solution mere 

• Peser environ exactement 250 mg d'huile imperiale de preservation des poteaux 

directement dans un ballon jauge de 100 ml. 

• Completer jusqu'a 100 ml avec de l'hexane et reboucher le ballon. 

• Melanger en retournant le ballon a treize reprises. 

• Transvaser la solution mere dans un flacon de verre scelle par un bouchon visse 

de Teflon en laissant le moins possible d'espace libre. 

• Conserver a 4°C. La solution mere doit etre refaite apres un mois. 

• La solution mere ainsi preparee a done une concentration volumique en huile 

diesel de l'ordre de 2500 mg/L (sa concentration exacte est calculee en utilisant 

la masse exacte d'huile pesee). 
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(ii) Preparation de la solution aqueuse pour les tests 

La methode standard de l'ASTM recommande de travailler avec les concentrations les 

plus elevees possibles tout en evitant les problemes de solubilisation difficile des 

contaminants dans l'eau. Pour ces raisons, il est recommande de travailler a 50% de la 

solubilite aqueuse du produit etudie, soit aux alentours de 7 mg/L pour l'huile de 

preservation des poteaux (solubilite de 14 mg/L mesuree en presence de 5% massique de 

PCP). Cependant, au moment ou les manipulations ont ete realisees, la solubilite 

aqueuse de l'huile etait encore inconnue et estimee de l'ordre de 0,2 a 5 mg/L (solubilite 

aqueuse de l'huile diesel no2). II a done ete decide d'ajouter 1 mL de solution mere dans 

2 L d'eau (Pour obtenir une solution de depart contenant 1,25 g/L). Les 5 etapes 

suivantes devront etre repetees autant de fois que necessaire pour preparer suffisamment 

de solution pour realiser tous les points desires dans le temps (pour 7 points dans le 

temps, a raison d'un triplicata pour chaque point dans le temps plus un temoin abiotique, 

il faudra preparer 4 x 7 x 800ml = 22,4 1 de solution aqueuse d'huile): 

• Remplir jusqu'au col un ballon jauge de 2 L avec de l'eau deionisee. 

• A l'aide d'une seringue en verre de 1 ml, ajouter 1 ml de la solution mere d'huile 

directement dans l'eau en evitant de la faire couler le long du col du ballon. 

• Completer jusqu'au trait de jauge avec de l'eau deionisee, fermer le ballon et 

solubiliser l'huile en agitant pendant quelques minutes le contenu du ballon. 

• La phase organique remonte a la surface. Laisser le ballon ouvert sous la hotte 

pendant une nuit afm que l'hexane s'evapore pour obtenir, le lendemain matin, 

une solution homogene. 

Remarque : Une partie de l'huile de preservation des poteaux va probablement etre 

volatilisee en meme temps que I 'hexane, la concentration reelle de la solution preparee 

est done inconnue, mais elle sera mesuree au GC-FID par la suite. 

• Vider le contenu du ballon dans un grand recipient en verre de 3 1, recommencer 

les 5 premieres etapes jusqu'a obtenir suffisamment de solution aqueuse d'huile 

pour toute la serie d'experiences (pour 7 points dans le temps, repeter 3 fois la 

manoeuvre pour obtenir 2,4 litres de solution). 
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• Homogeneiser et garder le bouchon ferme jusqu'a l'emploi de la solution. 

d) Manipulations d'adsorption 

Pour chaque point dans le temps : 

• Rassembler quatre bouteilles de verre de 125 mL avec des septums en teflon, les 

identifier* et les peser une a une (chaque bouteille avec son bouchon et son 

septum). 

• Peser environ exactement la quantite de sol sec calculee en fonction de sa teneur 

en matiere organique (300 mg pour le sol argileux, 100 mg pour le sol organique 

et 600 mg pour le sol sablonneux) et le verser dans chaque bouteille. Prendre la 

masse exacte de l'ensemble bouteille, sol et bouchon. Renouveler trois fois 

l'operation. Pour la quatrieme bouteille, proceder de meme en utilisant le sol 

abiotique. 

• Remplir chaque bouteille de la solution aqueuse d'huile Imperiale de 

preservation des poteaux prealablement preparee. Le remplissage a lieu sur une 

balance afin d'ajouter precisement 100 ml de solution (soit 100 g). 

• Sceller les bouteilles et prendre la masse exacte de l'ensemble bouteille, sol, 

solution d'huile et bouchon. 

• Placer les bouteilles sur un agitateur rotatif a 30 rpm a temperature ambiante 

pour la duree prevue. Pour le suivi cinetique sur le sol argileux, les durees 

d'agitation sont les suivantes : 

• lh (1 triplicata + 1 temoin abiotique) 

• 2 h (1 triplicata + 1 temoin abiotique) 

• 4 h (1 triplicata + 1 temoin abiotique) 

• 22 h (1 triplicata + 1 temoin abiotique) 

• 46 h (1 triplicata + 1 temoin abiotique) 

• 70 h (1 triplicata + 1 temoin abiotique) 

• 94 h (1 triplicata + 1 temoin abiotique) 
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Remarque : L'agitateur rotatif ne disposant que de la place necessaire pour agiter 24 

bouteilles, il est possible de faire sept points dans le temps en remplacant au bout d' 1 

heure les 4 bouteilles servant a suivre le premier point dans le temps (lh) par celles 

servant a faire le dernier point (94 h). 

Une fois la cinetique de partition determinee (l'equilibre est atteint au bout de 2h) 

le temps d'agitation est fixe a 2h pour experiences realisees sur les trois sols en presence 

et en absence de 5% massique de PCP. 

*Les bouteilles seront identifiees en fonction de la serie d'experience (1 = sans PCP, 2 = 

avec PCP), du type de sol utilise (A = argileux, O = organique, S = sablonneux), de la 

duree de l'experience (2 = 2 heures...) et du numero du triplicata (1,2,3 ou ab pour le 

temoin abiotique). Par exemple le premier triplicata de l'echantillon sans PCP avec un 

sol argileux pour lequel l'experience va durer 96 heures sera identifie comme etant le 1-

A-96-1. 

e) Manipulations de separation 

Les manipulations de separation consistent d'abord a filtrer le melange sol/solution 

aqueuse contenu dans chaque bouteille. Ceci est realise sur un Buchner prealablement 

rince a I'hexane avec des filtres de 45 um (GF/F). Le filtxat, recueilli dans un 

Erlenmeyer a vide prealablement rince a I'hexane, est transvase dans une autre bouteille 

de 125 mL (pesee prealablement), elle aussi rincee a I'hexane. La bouteille pleine est a 

nouveau pesee (et son poids vide et plein est pris en note), le contenu est fmalement 

acidifie par l'ajout de 0.1 mL d'une solution d'acide sulfurique 10 N. Les bouteilles sont 

refermees et conservees a 4°C jusqu'a l'analyse (voir protocole 1). 

J) Manipulations d'analyse 

Les analyses de la solution d'huile diesel utilisee pour les tests avant et apres equilibre 

avec le sol sont realisees par chromatographie en phase gazeuse avec ionisation de 

flamme (GC-FID) selon le protocole 3 apres extraction selon le protocole 1. 
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4) Sante et securite 

a) Huile de conservation de poteaux 

L'huile de conservation de poteaux est assez peu documented, mais s'apparente de pres 

par sa composition, a l'huile diesel no 2. La composition chimique de l'huile diesel no 2 

est hautement variable. II s'agit d'un melange d'hydrocarbures dont certains ont une 

toxicite aigue importante (notamment le toluene, l'ethylbenzene ou les xylenes). Les 

huiles diesel ont une toxicite aigue moderee a elevee, leur toxicite etant directement 

reliee a leur teneur en composes aromatiques. La toxicite chronique de l'huile diesel est 

egalement due a l'exposition aux composes aromatiques, ainsi qu'a la presence de HAPs 

(Hydrocarbures Aromatiques Polycycliques). Les effets chroniques de certains 

constituants de l'huile diesel (toluene, xylene, naphtalene, alkyl benzenes et differents 

HAPs) sont, entre autres, des effets sur le foie, le coeur, le systeme nerveux. On a 

egalement associe a certains de ces composes une augmentation du taux de cancers, des 

effets sur le systeme immunitaire, sur la reproduction, une toxicite pour le foetus et des 

effets genotoxiques. Du fait de sa teneur elevee en composes aromatiques, l'huile de 

preservation des poteaux Esso l'lmperiale est classee comme toxique selon le SIMDUT. 

II est done necessaire d'utiliser des lunettes de securite, des gants et un sarrau lors de la 

manipulation de ce produit et de travailler sous une hotte ventilee 

b) PCP 

Le pentachlorophenol (PCP) est extremement toxique, cancerigene et teratogene. La 

toxicite des preparations techniques est encore accentuee par la presence d'impuretes 

hautement toxiques telles que les chlorophenols, I'hexachlorobenzene et les dioxines et 

furanes. Par exemple le NOEL (No Observed Effect Level) du PCP pur est de 3 mg/kg/j 

alors que celui du PCP technique est de 1 mg/kg/j du fait de la presence d'impuretes. 

L'effet aigu le plus notable a lieu lors de 1'inhalation du PCP : une exposition trop 

elevee entraine un empoisonnement aigu du systeme circulatoire accompagne de 

deficiences cardiaques. Les autres effets aigus peuvent etre une irritation severe de la 

peau, des dermatites de contact ou un endommagement de la cornee. 
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Les effets chroniques sont, entre autres, des dommages sur le foie, les reins ou le 

systeme nerveux central. Un risque cancerigene a ete mis en evidence sur les animaux. 

Les principales voies d'exposition sont l'inhalation et le contact cutane. 

II est done necessaire d'utiliser des lunettes de securite, des gants et un sarrau lors de la 

manipulation de ce produit et de travailler sous une hotte ventilee 

5) References 

• ASTM Standard Method D 5285-92 (1997). Standard test method for 

measurement of volatile organic sorption by soils and sediments. ASTM 

International. 

• Hassett, J.J., Banwart, W.L. and Griffin, R.A. (1983) "Correlation of compound 

properties with sorption characteristics of non-polar organic compounds by soils 

and sediments". Concepts and limitations. Environment and solid waste ; 

Characterization Treatment and Disposal, Chap. 15, Eds. C.W. Francis and S.I. 

Auerbach, Butterworth Publishers, Woburn, MA, pp. 161-178. 

• http://www.nature.nps.gov/hazardssafety/toxic/diesel2.pdf (consulte le 

20/09/2004) 

• http://www.nature.nps.gov/hazardssafety/toxic/pcp.pdf (consulte le 

12/10/2004) 

6) Plan d'experiences : 

Le coefficient de partition de I'huile diesel en presence et en absence de 5% massique de 

PCP va etre determine pour trois types de sols : 

• Sol argileux 

• Sol organique 

• Sol sablonneux 

Pour avoir une estimation de la cinetique de la partition de I'huile diesel entre le sol et 

l'eau, une etude cinetique complete va etre realisee sur le sol argileux afin d'estimer si 

l'hypothese d'equilibre quasi instantane est justifiee. 

http://www.nature.nps.gov/hazardssafety/toxic/diesel2.pdf
http://www.nature.nps.gov/hazardssafety/toxic/pcp.pdf
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A la suite de cette etude cinetique, la duree des experiences de partition pour les autres 

sols sera determinee de maniere a ce que : 

• L'equilibre de partition de l'huile soit atteint. 

• Les pertes d'huile diesel no 2 par biodegradation soient minimales. 

Deux series d'experiences seront realisees pour connaitre 1'influence de la presence de 

PCP sur la constante de partition : 

• Serie 1 avec uniquement de l'huile diesel 

• Serie 2 avec de l'huile diesel contenant 5% de PCP technique 

La nomenclature utilisee pour les echantiUons devra done tenir compte de la serie 

d'experience (1 = sans PCP, 2 = avec PCP), du type de sol utilise (A = argileux, O = 

organique, S =sablonneux) et du numero du triplicata (1, 2, 3 ou ab pour le temoin 

abiotique). Par exemple le premier triplicata de l'echantillon sans PCP avec un sol 

argileux sera identiiie comme etant le 1-A-l. 
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Protocole 7: Determination des teneurs en eau et en carbone organique des sols 

1) Objectif 

La methode de determination de la matiere organique par combustion du residu a 550°C 

permet de determiner le pourcentage des cendres (matiere minerale). Cette donnee est 

ensuite utilisee pour calculer le pourcentage de la matiere organique contenue dans le 

sol. L'etape de sechage a 105°C permet egalement de determiner le pourcentage d'eau. 

2) Materiel 

- Four a 550 °C ; 

- Creuset en porcelaine, 30 ml resistant a des temperatures elevees, prealablement 

nettoye ; 

- Dessiccateur; 

- Balance analytique (precision de 0.0001 g) ; 

- Spatule, cuillere, etc. (propres); 

- Four reglable a une temperature constante et uniforme de 105 °C ± 5 °C ; 

- Gants de protection contre la chaleur ; 

- Paire de pinces en acier a long manche. 

3) Methodologie 

A realiser en duplicata : 

1. Peser environ exactement 5 g de sol dans un creuset de porcelaine 

prealablement pese; Noter les poids du creuset vide et du creuset plein 

2. Mettre a secher dans le four a 105 °C pendant 12 h au minimum ; 

3. Placer au dessiccateur pendant 30 min au minimum ; 

4. Peser le creuset; 

5. Remettre a l'etuve pour une periode de deux heures et reprendre les etapes 3 

et4 ; 

6. Reprendre l'etape precedente jusqu'a l'obtention d'un poids constant 

(difference de 5 mg au maximum); 
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7. Placer le creuset et le sol dans le four a 550 °C ; 

8. Laisser I'echantillon dans le four pendant un minimum de 16 h ; 

9. Placer I'echantillon dans le dessiccateur, le laisser au minimum 1 h ; 

10. Peser I'echantillon apres refroidissement dans le dessiccateur ; 

11. Noter le poids du creuset + cendres ; 

12. Remettre I'echantillon dans le four a 550 °C pour environ 2 h ; 

13. Repeter les operations 9 a 11 ; 

14. Si le poids entre la premiere pesee et la deuxieme est constant (difference de 

5 mg au maximum) passer aux calculs, sinon refaire les etapes 12 et 13 

jusqu'a ce que le poids soit constant. 

4) Calculs 

a) Calcul du Pourcentage d 'eau : 

% d'eau = [(a-c)-(b-c)]/(a-c) x 100 

Avec : a = poids initial (g) du creuset + echantillon humide 

b = poids final (g) du creuset + echantillons sec 

c = poids du creuset vide 

b) Calcul du Pourcentage de cendres : 

% Cendres = [(a - c)/(b - c)] x 100 

Avec : a = poids final (g) du creuset + cendres 

b = poids initial (g) du creuset + residu (seche a 105 °C) 

c = poids (g) du creuset vide 

c) Calcul du pourcentage de matiere organique : 

% matiere organique = 100 - % cendres (calcule en b) 

d) Remarques : 

• Les poids sont notes a 0.0001 g pres. 

• Les creusets ne doivent pas etre manipules a main nues. 
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• Les manipulations dans le four a 550 °C se font a l'aide de gants de protection 

contre la chaleur et d'une paire de pinces a long manche. 

• Avant de mettre I'echantillon dans le four a 550 °C, il est preferable de maintenir 

la temperature de celui-ci a 375 °C pendant 1 h. Ensuite mettre I'echantillon. 

Dans notre cas le four n'est pas reglable, done il nous est impossible d'obtenir un 

profil de temperature. 

5) Reference 

ASTM D2974 1988 (Soil Sampling and Methods of Analysis. M.R. Carter (Ed) 

Canadian Society of Science. 

Protocole P33-A version Vi 
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Protocole 8 : Determination de la densite en place des sols 

1) Objectif 

L'objectif de ce protocole est la determination de la densite en place d'un sol par le 

prelevement d'un volume connu de sol non perturbe a I'aide d'un cylindre de volume 

connu. La mesure du poids sec du sol preleve a I'aide de cette methode permettra de 

connaitre la densite en place du sol (g/cm3) en effectuent le rapport de la masse de sol 

sec (g) sur le volume du cylindre utilise pour realiser le prelevement (cm3). 

2) Materiel 

• Cuillere fendue munie d'un cylindre de volume connu (2" de diametre x 

6" de long par exemple) 

• Masse 

• Pelle 

• Sparule metallique 

• Recipient en aluminium muni d'un couvercle (de type plat pour aliments 

surgeles) d'un volume suffisant pour recueillir tout le sol contenu dans le 

cylindre 

• Sac de type « zip-lock » 

• Balance de precision 0,01 g 

• Foural05°C 

3) Methodologie 

a) Prelevement sur le terrain 

• Degager soigneusement une surface plane et horizontale du sol a echantillonner a 

I'aide de la pelle en ayant bien soin de ne pas perturber le sol et d'eliminer les 

racines (si necessaire); 
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• Poser la cuillere fendue sur la surface ainsi degagee et I'enfoncer a I'aide de la 

masse de maniere a ce que le cylindre se trouve entierement enfoui dans le sol. 

Attention : si le cylindre est enfonce trop profondement dans le sol, il va y avoir 

un tassement du sol dans le cylindre, ce qui va fausser la mesure. Par contre si le 

cylindre n'est pas enfonce assez profondement, le volume de sol preleve ne sera 

pas suffisant pour remplir tout le volume du cylindre. 

• Pour retirer la cuillere fendue du sol sans perturber le sol contenu dans le 

cylindre, creuser le sol autour de la cuillere fendue afin de pouvoir retirer celle-ci 

delicatement. 

• Ouvrir la cuillere fendue delicatement en commencant par l'extremite superieure 

afin de verifier que le cylindre a ete correctement rempli. Pour cela on prend soin 

de tenir la cuillere en position verticale et on devisse la partie situee en haut. Si le 

sol semble tasse en haut du cylindre ou si le cylindre n'est pas suffisamment 

rempli, il faut recommencer le prelevement. 

• Une fois la partie superieure de la cuillere fendue enlevee, poser le plat en 

aluminium au sommet de la cuillere fendue et retourner 1'ensemble delicatement 

afin d'eviter toute perte du sol contenu dans le cylindre. 

• Poser le plat en aluminium sur le sol et proceder a l'ouverture de la partie 

inferieure de la cuillere fendue (qui se trouve a ce moment la en haut). Ici il est 

important de proceder avec beaucoup de precaution afin d'eviter que le sol 

contenu dans la partie inferieure de la cuillere (et pas dans le cylindre) ne tombe 

pas dans le plat en aluminium lorsque l'on devisse celle-ci. 

• Vider ensuite le contenu du cylindre dans le plat en aluminium a I'aide de la 

spatule metallique en verifiant au fur et a mesure que tout le cylindre a ete bien 

rempli de sol (en presence de trous ou d'un nombre trop important de pierres, le 

prelevement devra etre refait). 

• Refermer le couvercle du plat en aluminium, identifier celui-ci et le mettre dans 

un sac zip-lock ferme pour le rapporter au laboratoire. 
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b) Determination de la masse seche du sol 

• Une fois au laboratoire, sortir les echantillons de sol preleves des sacs zip-locks, 

ouvrir les couvercles des contenants en aluminium et mettre ces dernier au four a 

105°C afin de faire secher les sols qu'ils contiennent pendant 12h au minimum. 

• Placer les contenants en aluminium et le sol au dessiccateur pendant une demi-

heure au minimum; 

• Peser les contenants en aluminium pleins de sol avec une precision de 0,0lg ; 

• Remettre au four a 105°C pour une periode de deux heures, les placer a nouveau 

au dessiccateur pendant une demi heure et les peser de nouveau ; 

• Renouveler I'etape precedente jusqu'a l'obtention d'un poids constant 

(difference de 0,0lg au maximum) ; 

• Vider soigneusement les plats en aluminium du sol qu'ils contenaient 

• Peser les contenants en aluminium vide avec une precision de 0,0lg 

• La masse seche du sol est calculee de la maniere suivante : 

masse seche du sol = masse (sol sec+contenant) - masse (contenant vide) 

c) Determination de la densite en place du sol 

• Calculer le volume V du cylindre utilise pour realiser le prelevement: 

V = 7iR2h 

Avec : R : le rayon interieur du cylindre 

h : la hauteur du cylindre 

• Calculer la densite en place du sol selon la relation suivante : 

Densite en place = masse seche du sol /V 

4) References 

• ASTM international. ASTM C29 Standard Test Method for Bulk Density (Unit 

Weight) and Voids in Aggregate. 2003. 

• Duchaufour « Abrege de Pedologie » 2001 

• http://www.geog.plym.ac.uk/labskills/bdpg.htm consulte le 12 octobre 2005 

http://www.geog.plym.ac.uk/labskills/bdpg.htm
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Protocole 9 : Determination dupH des sols 

1) Domaine d'application 

Ce protocole s'applique a tous les types de sols dont on cherche a mesurer le pH au 

laboratoire. 

2) Principe de la Methode 

Cette methode se base sur la norme ASTM D-4972-5a. Elle permet d'evaluer le degre 

d'acidite ou alcalinite d'un sol en mesurant le pH d'une suspension aqueuse de ce sol 

(ratio 1:1) a l'aide d'un pH-metre conventionnel. 

3) Materiel 

Balance (precision ± 0.01 g); 

Sol a l'etude; 

Tamis #10 (2 mm); 

Agitateur de type VORTEX; 

Tubes a centrifugation (50 ml) steriles avec bouchons; 

Echantillon de sol (minimum de 10 g); 

Eau distillee; 

Pipettes de 10 ml; 

Poire; 

Spatule en acier inox; 

Coupelle de plastique; 

Becher de 50 ml; 

Mortier et pilon (facultatif); 

pH-metre, accessoires et solutions d'etalonnage. 

4) Mode operatoire 

• Bien homogeneiser l'echantillon de sol a l'etude avec l'aide d'une spatule en 

acier inox; 
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• Dans une coupelle de plastique, laisser secher a l'air libre une quantite 

suffisante de sol pendant une nuit, soit plus de 10 g pour chaque mesure de pH; 

• Une fois le sol seche, le tamiser a travers un tamis numero 10 (2 mm). Si 

necessaire, passer le sol au mortier et pilon; 

• Calibrer la balance (precision ± 0.01 g); 

• Peser 10.00 g de sol tamise dans un tube de centrifugation de 50 ml. Utiliser un 

becher de 50 ml pour tenir le tube droit sur la balance pendant la pesee; 

• Ajouter 10 ml d'eau distillee a I'aide d'une pipette de 10 ml au tube contenant 

l'echantillon de sol; {Remarque : Dans le cas du sol organique, 10 ml d'eau ne 

sont pas suffisants pour obtenir un surnageant. Le protocole a done ete adapte 

en ajoutant 20 ml d'eau); 

• Boucher le tube puis le passer au VORTEX pendant une minute; 

• Laisser reposer la solution pendant une heure; 

• Calibrer le pH-metre; 

• Lire le pH en prenant soin d'immerger la membrane en verre et le pont salin 

poreux de 1'electrode dans le surnageant sans mettre en contact 1'electrode avec 

les particules de sol; 

• Noter la temperature de l'echantillon au moment de la lecture du pH. 

5) Limites de la methode 

Selon cette methode, la deviation standard est de 0.031 unite de pH. Ainsi, deux 

replicats ne devraient pas differer de plus de 0.065 unite de pH; 

Cette methode ne s'applique qu'aux sols ayant des particules de grosseur inferieure a 

2 mm; 

6) Reference 

- ASTM D4972-95a 
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7) Recommandations 

• II est important de verifier le pH de l'eau distillee. Si le pH n'est pas de 7 (plus 

acide, < 7), faire buller de Fair pendant quelques minutes dans l'eau distillee 

pour tenter d'eliminer le CO2 et ramener le pH a 7; 

• II est possible de determiner le pH d'un sol en utilisant une solution de chlorure 

de calcium a 0.01 M au lieu de l'eau (ASTM D 4972-95a methode avec 

chlorure de calcium). Cette derniere methode genere une valeur de pH 

inferieure a celle trouvee avec l'eau etant donne que la solution de chlorure de 

calcium relargue plus d'ions aluminium qui sont hydrolyses; 

• La solution de sol devrait etre a la meme temperature que celle des solutions 

ayant ete utilisees pour la calibration du pH-metre. 
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Protocole 10: Determination de la migration verticale de I'huile de conservation du 

bois au PCP et des dioxines etfuranes a I'aide d'essais en colonnes 

1) Objectif 

L'objectif des experiences decrites dans ce protocole est de connaitre pour differentes 

profondeurs et differents points dans le temps la concentration d'huile et de dioxines et 

furanes dans une colonne de sol. Les contaminants sont ajoutes sous forme d'un 

melange complexe dont la composition correspond a celle de I'huile imperiale de 

preservation des poteaux additionnee de 5% massique de PCP technique. L'ajout du 

melange de contaminants s'effectue au sommet de la colonne une fois par jour pendant 

toute la duree de l'experience. Les colonnes sont realisees en triplicata et sont sacrifices 

pour chaque point dans le temps. 

2) Materiel 

• 12 tuyaux d'aluminium galvanise de 30 cm de long et 10 cm de diametre 

(sections de tuyaux de poele decoupes aux dimensions adequates a I'aide 

de ciseaux a metal) 

• Ciseaux a metal 

• Cutter 

• Moustiquaire d'aluminium en rouleau 

• 24 serre-joints 

• Laine de verre 

• Brosse dure 

• Savon Sparkleen 

• Cuilleres en acier inoxydable 

• Hexane 

• Hotte ventilee 

• Grilles d'acier inoxydable 

• 24 recipients en pyrex 

• Papier d'aluminium 
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• Eau deionisee 

• Cylindres de verre de 20 ml 

• PCP grade Technique 

• Balance analytique (precision 0,01 g) 

• Coupelles en aluminium 

• 4 bouteilles en verre de 1L munies de bouchons de Teflon 

• Huile Imperiale de conservation des poteaux 

• Becher de verre de 500 ml 

• Pipettes pasteur 

• Bain a ultra-sons 

• Plats en pyrex suffisamment grands pour pouvoir y homogeneiser 500 g 

de sol 

• 120 bouteilles en verre de 500 ml munies d'un bouchon en teflon 

3) Methodologie 

a) Montage et remplissage des colonnes : 

Les 24 colonnes sont fabriquees a I'aide de tuyaux d'aluminium galvanise de 10 cm de 

large et de 30 cm de long (decoupes a I'aide des ciseaux a metal). Avant de monter les 

colonnes, les separations entre les tranches a echantillonner sont « gravees » a l'interieur 

de chaque colonne en realisant une legere trace a I'aide d'un objet contondant (exacto). 

Ces marques ont pour but de faciliter la procedure d'echantillonnage a la fin des essais. 

Afin d'eviter que le sol ne s'echappe par le bas de la colonne, un grillage fin 

d'aluminium (moustiquaire) est fixe en bas de chaque colonne a I'aide d'un serre joint et 

une fine couche de laine de verre est posee entre ce grillage et le sol. 

Prealablement a l'ajout de la laine de verre et au remplissage, les colonnes et les grilles 

sont soigneusement lavees a I'aide d'une brosse dure et de savon sparkleen, puis rincees 

a l'hexane. 
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Chaque colonne est remplie soigneusement de sol a l'aide d'une cuillere en acier 

inoxydable en prenant soin de bien tasser le sol lors du remplissage (pour cela, il faut 

cogner la partie inferieure de la colonne energiquement et a plusieurs reprises contre le 

comptoir jusqu'a ce que le niveau du sol dans la colonne cesse de descendre). Les 

colonnes de sols sont ensuite disposees dans la hotte sur une grille d'acier inoxydable 

au-dessus de recipients de pyrex destines a recevoir les lixiviats de chaque colonne. Afin 

de limiter l'assechement des sols du a la ventilation tres efficace de la hotte, une feuille 

de papier d'aluminium est fixee au sommet de chaque colonne. 

On preparera ainsi 12 colonnes de sable et 12 colonnes de sol organique (voir echeancier 

des experiences). 

b) Preparation du sol avant I 'ajout de la solution huileuse de PCP 

Les colonnes sont disposees dans la hotte et vont etre arrosees chaque jour pendant 2 

semaines a l'aide d'une quantite d'eau deionisee correspondant approximativement aux 

precipitations moyennes joumalieres dans la region de Montreal: pour une colonne 

circulaire de 10 cm de diametre, cela represente 20 ml d'eau par jour. L'eau est ajoutee a 

l'aide d'un cylindre de verre de 20 ml le plus homogenement et delicatement possible a 

la surface du sol. Les vendredis et les lundis, le volume d'eau est double pour compenser 

l'absence d'arrosage les samedis et dimanches : un ajout de 20 ml d'eau est realise le 

matin et un second en fin d'apres-midi. 

c) Preparation de la solution huileuse de PCP 

La solution huileuse de PCP est preparee en ajoutant 5% massique de PCP technique a 

de l'huile de preservation du bois. 

• A l'aide d'une balance analytique (precision 0,01 g), peser 30 g de cristaux de 

PCP dans une coupelle en aluminium. 

• Verser soigneusement le contenu de la coupelle en aluminium dans une bouteille 

en verre de IL. 
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• Ajouter 600 g d'huile dans la bouteille, toujours en utilisant la balance et en 

s'aidant tout d'abord d'un becher en verre puis d'une pipette pasteur a la fin de 

l'ajout d'huile pour plus de precision. 

• Agiter la bouteille vigoureusement jusqu'a dissolution complete des cristaux de 

PCP. La dissolution du PCP peut s'averer difficile et sera alors favorisee en 

realisant un bain-marie tiede (environ 30°C a 40°C) ou a I'aide du bain a 

ultrasons. 

• Conserver cette solution a l'abri de la lumiere en entourant la bouteille en verre 

de papier d'aluminium afin d'eviter les reactions photochimiques du PCP ou des 

PCDD/Fs contenus dans le PCP. 

Les quantites de PCP en solution huileuse a preparer chaque semaine sont les suivantes : 

• Semaine 1 : 2,52 1 de solution au PCP necessaire, soit 4 bouteilles 

• Semaine 2 : 1,89 1 de solution au PCP necessaire, soit 3 bouteilles 

• Semaine 3 : 1,26 1 de solution au PCP necessaire, soit 2 bouteilles 

• Semaine 4 : 0,63 1 de solution au PCP necessaire, soit 1 bouteille 

d) Ajout d'huile au PCP 

Les colonnes vont recevoir chaque jour une quantite de solution d'huile au PCP 

correspondant approximativement aux emissions journalieres d'un poteau de type 3 de 

40 pieds de long pendant sa premiere annee en service, ce qui represente 

approximativement 15 ml par jour. Par ailleurs, chaque colonne continuera de recevoir 

une quantite identique d'eau de 20 ml chaque jour. La solution huileuse et l'eau sont 

ajoutees a I'aide de deux cylindres de verre de 20 ml le plus homogenement et 

delicatement possible a la surface du sol. Les vendredis et les lundis, le volume d'eau et 

de solution huileuse sont doubles pour compenser l'absence d'arrosage les samedis et 

dimanches (on procede alors a un ajout le matin et un ajout le soir). 
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e) Echantillonnage 

Le premier echantillonnage aura lieu une semaine apres le premier ajout d'huile au PCP, 

AVANT l'ajout d'huile et d'eau de la journee. Trois colonnes seront alors 

echantillonnees pour chaque sol. Les colonnes etant maintenues en position verticale, le 

contenu de chaque colonne sera delicatement vide a la cuillere en acier inoxydable par 

tranche de 5 cm d'epaisseur. L'echantillonnage commence par le sommet de la colonne 

et s'effectue jusqu'a ce qu'il n'y ait plus de sol dans la colonne, en s'aidant des marques 

gravees a l'interieur des colonnes (correspondant a 6 tranches de 5 cm d'epaisseur). 

Chaque tranche de sol sera transvasee dans un plat en pyrex prealablement rince a 

1'hexane, homogeneisee a l'aide de la cuillere en inox puis transvasee dans une bouteille 

en verre de 500 ml soigneusement rincee a l'hexane au prealable, identifiee (voir 

nomenclature des echantillons en annexe) et munie d'un bouchon en teflon. Pour chaque 

nouvelle tranche, on prendra soin d'utiliser une cuillere propre pour eviter toute 

contamination croisee des echantillons. 

J) Analyses 

Chaque tranche de sol prelevee va subir les analyses suivantes : 

• Mesure de la teneur en eau (Protocoles 7) 

• Mesure de la teneur en huile (Protocoles 2 et 3) 

Onze tranches soigneusement selectionnees vont egalement etre envoyees en laboratoire 

analytique externe (Maxxam) pour determiner leur teneur en PCDD/F par GC-MS haute 

resolution. 

Le sol restant dans chaque bouteille sera conserve dans la chambre froide a 4°C et a 

l'obscurite pour une eventuelle verification des concentrations. 
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4) Sante et securite 

a) Prevention des coupures 

Lors du decoupage des colonnes d'aluminium, du dessin des limites des tranches au 

cutter et de l'installation des grillages en bout de colonnes, il est necessaire de prendre 

des precautions afin d'eviter les coupures dues a l'aluminium tranchant des colonnes, le 

cutter ou la moustiquaire en metal. L'usage de gants peut s'averer utile. 

b) Huile de conservation de poteaux 

L'huile de conservation de poteaux est assez peu documented, mais s'apparente de pres 

par sa composition, a I'huile diesel no 2. La composition chimique de I'huile diesel no 2 

est hautement variable. II s'agit d'un melange d'hydrocarbures dont certains ont une 

toxicite aigue importante (notamment le toluene, l'ethylbenzene ou les xylenes). Les 

huiles diesel ont une toxicite aigue moderee a elevee, leur toxicite etant directement 

reliee a leur teneur en composes aromatiques. La toxicite chronique de I'huile diesel est 

egalement due a l'exposition aux composes aromatiques, ainsi qu'a la presence de HAPs 

(Hydrocarbures Aromatiques Polycycliques). Les effets chroniques de certains 

constituants de I'huile diesel (toluene, xylene, naphtalene, alkyl benzenes et differents 

HAPs) sont, entre autres, des effets sur le foie, le cceur, le systeme nerveux. On a 

egalement associe a certains de ces composes une augmentation du taux de cancers, des 

effets sur le systeme immunitaire, sur la reproduction, une toxicite pour le foetus et des 

effets genotoxiques. Du fait de sa teneur elevee en composes aromatiques, I'huile de 

preservation des poteaux Esso l'lmperiale est classee comme toxique selon le SIMDUT. 

II est done necessaire d'utiliser des lunettes de securite, des gants et un sarrau lors de la 

manipulation de ce produit et de travailler sous une hotte ventilee 



238 

c) PCP 

Le pentachlorophenol (PCP) est extremement toxique, cancerigene et teratogene. La 

toxicite des preparations commerciales est encore accentuee par la presence d'impuretes 

hautement toxiques telles que les chlorophenols, l'hexachlorobenzene ou les dioxines et 

furanes. Par exemple le NOEL (No Observed Effect Level) du PCP pur est de 3 mg/kg/j 

alors que celui du PCP technique est de 1 mg/kg/j du fait de la presence d'impuretes. 

L'effet aigu le plus notable a lieu lors de 1'inhalation du PCP : une exposition trop 

elevee entraine un empoisonnement aigu du systeme circulatoire accompagne de 

deficiences cardiaques. Les autres effets aigus peuvent etre une irritation severe de la 

peau, des dermatites de contact ou un endommagement de la cornee. 

Les effets chroniques sont entre autre des dommages sur le foie, les reins ou le systeme 

nerveux central. Un risque cancerigene a ete mis en evidence sur les animaux. Les 

principales voies d'exposition sont l'inhalation et le contact cutane. 

II est done necessaire d'utiliser des lunettes de securite, des gants et un sarrau lors de la 

manipulation de ce produit et de travailler sous une hotte ventilee 

5) Reference 

Orazio, C. E. (1992). Persistence and transport of organochlorine contaminants in soils. 

Columbia, University of Missouri: 217. 

6) Echeancier des experiences en colonnes 

Les deux series d'experiences en colonnes (sol organique et sable) seront decalees dans 

le temps (par exemple l'une commence le lundi, l'autre le mercredi). En effet, les 

echantillonnages de colonnes sont trop longs pour pouvoir realiser deux series le meme 

jour (tout en realisant les etapes d'ajouts d'eau et d'huile au PCP sur I'ensemble des 24 

colonnes) : pour echantillonner un triplicata de colonnes, il faut une journee a deux. 

On commencera par la serie de sol organique, qui comporte 12 colonnes. 7 jours apres le 

premier ajout d'huile au PCP, le premier echantillonnage de trois colonnes est realise, le 

deuxieme a lieu au bout de 14 jours, puis 21 jours, puis 35 jours. 
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On procedera de meme pour le sable a la difference pres que le premier ajout d'huile au 

PCP a lieu deux ou trois jours plus tard. 

7) Nomenclature des echantillons 

Le nom de chaque echantillon doit permettre de connaitre la date d'echantillonnage, le 

type de sol, le numero de la colonne et le numero de la tranche de sol. 

Chaque nom sera compose de la maniere suivante : 

S1-0-C2-T4 : echantillon preleve au bout d'une semaine, sol organique, colonne 2, 

tranche 4. 

• Les dates d'echantillonnage sont SI, S2, S3 et S5 (au bout de, 

respectivement, 1, 2, 3 et 5 semaines) 

• Les types de sols sont le sol organique (O) et le sable (S) 

• A chaque date d'echantillonnage trois colonnes de chaque sol seront 

echantillonnees, soit CI, C2 et C3 

• Les tranches de sol sont numerotees de haut en bas. La tranche Tl est 

done la premiere tranche echantillonnee (0-5 cm de profondeur). 
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Protocole 11: Echantillonnage des sols pres des poteaux traites au PCP pour desfins 

de caracterisation physico-chimique. 

1) Objectif 

Ce protocole est utilise pour la campagne d'echantillonnage des sols afin d'analyser les 

dioxines et furannes, les composes phenoliques et les C10-C50. Des sites pres des 

poteaux traites au PCP dont la date d'installation est superieure a l'annee 1987 serviront 

a l'etude. 

Trois milieux hydrogeologiques seront retenus pour ce projet. Ces milieux possedent les 

caracteristiques necessaires a la realisation du projet, soit un sol organique, un sol 

argileux, un sol sablonneux. Pour chacun des milieux deux (2) sites seront analyses 

pour un total de six sites. 

Le sol autour de chaque poteau sera echantillonne en fonction de la distance radiale, 

selon trois axes principaux (0, 120 et 240°) et selon la profondeur de la surface (voir 

figure 1). 
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Figure 1 : Plan d'echantillonnage autour des poteaux. A) vue en plan. B) vue de cote. 
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Pour chacun des poteaux, un echantillon de sol temoin sera aussi preleve a une distance 

de 25 m pour determiner le bruit de fond. L'axe de l'echantillon temoin sera choisi sur 

le terrain meme, en fonction des contraintes inherentes au site. 

Ce protocole decrit les prelevements des echantillons de sol necessaires a la realisation 

du projet. En tout, 21 echantillons de sol et 1 echantillon temoin sont a prelever autour 

de chaque poteau. 

2) Materiel 

A emporter sur le terrain 

• Pelles (grosse, petites), secateur, coupe-branche 

• Tarieres en acier inoxydable, cuillere fendue, « slide hammer», manche et 

rallonge 

• Tamis et entonnoir en verre d'ouverture ~2 cm (facultatif) 

• Ustensiles en acier inoxydable (cuilleres) 

• Contenants pour les echantillons etiquetes (voir tableaux en annexe pour les 

quantites). 

• Ruban de mesure 30 m ou corde premesuree de 25 m, metre rigide 

• Boussole, appareil photo, marqueur 

• 2 chaudieres de 20L pour les dechets de rincages (une chaudiere pour les dechets 

de rincage a l'eau et une pour les dechets de rincage au solvant organique) 

• 4 L d'acetone qualite ACS 

• 4 L d'hexane qualite ACS 

• 2 flacons laveurs prealablement respectivement identifies acetone et hexane 

• 5 contenants de 4 L d'eau purifiee (nanopure) 

• 1 chaudiere de 20L d'eau du robinet avec un petit gobelet pour rincer. 

• Savon Sparkleen en solution, brosse, poudre Sparkleen 

• Petite balance portative et poids 



Sacs Ziploc larges 

Ruban adhesif « Duct Tape » 

Glacieres identifies pour chaque poteau 

Papier essuie-tout Bounty ou guenilles sans charpie 

Cahier de laboratoire #150 

Combinaisons de terrain 

Gants de labo 

Mini-gants (a mettre sous les gants de labo) 

2 paires de lunettes de securite 

Bottes de construction ou bottes d'hiver 

Impermeables et vetements chauds ou creme solaire 

3) Methodologie 

a) Identification du milieu et du poteau a I 'etude 

Dans le cahier de laboratoire # 150: 

• Numerotation (1 a 6) des poteaux du milieu : 

Milieu argileux 

Rue Ch. De la Petit-Cote a l'intersection de la rue Mtee de la Saline 

St Constant 

Poteau 1 Poteau 2 

TDI TDI 

11 11 

93 93 

SPP SPP 

BC BC 

3-40 3-40 
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Milieu Organique 

En face du 2055 Rang St-Paul (La 

Saint-Remi 

Poteau 3 

CCC 

4 

45 

HQ 

RPP 

D-90 

Carottine) 

Poteau 4 

T-87 

IRB 

HQ 

SPP 

45 

4 

Milieu Sablonneux 

Angle Chemin Lotbiniere et rue Des Bouleaux (poteau 5) 

Base Plein air des cedres (poteau 6) 

Des Cedres 

Poteau 5 Poteau 6 

T-95 CCC 

IP8 2 

HQ 45 

40 HQ 

SPP SPP 

40 D-88 

4 

• Adresse (route, municipalite, proprietaire), schema ou croquis (poteau, points 

cardinaux, infrastructures environnantes). 

• Transcrire les inscriptions visibles sur le poteau. 

• Photos : noter au cahier le numero de la pose. 

• Observations et commentaires complementaires. 
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• Identifier sur le poteau a l'aide d'un marqueur les axes 0, 120, 240 degres. L'axe 

0 est en ligne avec le nord magnetique. 

b) Lavage des equipements d'echantillonnage 

Proceder a la premiere etape de la decontamination des equipements avant toute 

utilisation des pelles, truelles carottieres, tarieres, etc. 

Pour tous les instruments qui entrent en contact avec les echantillons proceder a la 

premiere etape et a la deuxieme etape de nettoyage. Ce meme niveau de proprete sera a 

respecter pour la preparation des echantillons composes. 

L'efficacite du nettoyage repose sur le soin qu'apporte le preleveur a chacune des etapes 

de la decontamination. La proprete des outils utilises pour l'echantillonnage est 

consideree comme un des elements de toute premiere importance et une attention 

speciale et constante doit etre accordee a cet aspect afin de s'assurer d'eliminer tout 

risque de contamination croisee. 

(i) Premiere etape 

Cette procedure s'applique pour toute la periode d'echantillonnage, et ce, avant le 

prelevement de chaque echantillon. 

Un rincage adequat consiste a mettre en contact une quantite suffisante de solvant avec 

les surfaces de l'equipement d'echantillonnage venant en contact avec le sol. 

Une fois l'equipement decontamine son prochain contact est avec l'echantillon a 

prelever. 

• Rincer a l'eau du robinet pour enlever les residus majeurs a l'aide 

du contenant 4 L; 

• Brosser les surfaces avec une brosse a poils doux, de l'eau du 

robinet et d'un detergent sans phosphate (Sparkleen); 

• Rincer a l'eau du robinet pour enlever le detergent a l'aide du 

petit gobelet; 

• Rincer a l'eau purifiee (nanopure), egoutter le surplus. 
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(ii) Deuxieme etape 

• Rincer a 1'acetone; 

• Rincer a l'hexane; 

• Rincer de nouveau a l'acetone; 

• Rincer genereusement a l'eau purifiee, de facon a enlever toute 

trace d'acetone, egoutter le surplus. 

Les instruments ne sont pas decontamines lorsqu'ils sont utilises pour prelever plusieurs 

echantillons pour le meme point d'echantillonnage (Ref 1, p.40; ref 2, p. 17, 18c) 

(Hi) Contenants pour echantillonnage 

Les preleveurs n'ont pas a laver ou a rincer les contenants d'echantiUons s'ils sont 

fournis par les laboratoires. (Ref 2, p. 18, section 3.3)(contenants neufs) 

c) Prelevement des echantillons de sol 

(i) Delimitation du bloc de sol a echantillonner 

Le bloc de sol a echantillonner est delimite comme suit: 3-5 cm de profondeur par 3-5 

cm parallelement a l'axe, centre sur le point d'echantillonnage par 3-5 cm 

perpendiculairement a l'axe, centre sur le point d'echantillonnage. Si plus de sol doit 

etre echantillonne pour atteindre la quantite requise, le surplus de sol est preleve en se 

deplacant perpendiculairement a l'axe, tout en gardant la meme distance radiale. 

Notes : 1) Dans les faits, le point d'echantillonnage pour la distance radiale dite « de 0 

cm » est a 2,5 cm de distance radiale. 

2) Dans les faits, lorsque Ton echantillonne a la profondeur « x » , on 

echantillonne a partir de la profondeur x en allant vers la profondeur « x + 3-5 

cm ».) 

3) Ne pas depasser 7 degres de chaque cote de l'axe original. 
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(ii) Prelevement de I 'echantillon de sol 

Pour les echantillons de surface, on doit enlever la partie visible de la vegetation 

(pelouse, graminees) ainsi que les racines. Pour le faire, on enfonce verticalement un 

instrument tranchant (spatule ou beche si necessaire) dans le sol afm de delimiter la 

surface a echantillonner. L'instrument est enfonce juste assez profondement pour que la 

couche de vegetation soit tranchee, pas plus, de maniere a ne pas contaminer le sol 

devant etre echantillonne. Ensuite, le « carre » de vegetation est secoue de maniere a ce 

que le sol adherant aux racines se detache et retombe dans le « carre » de sol. 

Une fois la couche de vegetation superficielle enlevee, le prelevement du sol est realise a 

l'aide des instruments en acier inoxydable. 

Pour les echantillons situes a 50 cm et de 100 cm de profondeur, le prelevement 

s'effectue a l'aide d'une tariere manuelle. La tariere fonctionne par un mouvement de 

rotation dans le sens des aiguilles d'une montre. Deux ou trois revolutions permettent 

d'enfoncer la tariere d'environ 10 cm. Une fois la tariere enfoncee sur toute sa longueur, 

elle est retiree du sol et l'echantillon est recueilli en renversant la tariere. 

Ne pas oublier que l'echantillonnage est destructeur du point d'echantillonnage, il ne 

sera pas possible de re-echantillonner une deuxieme fois au meme endroit. 

La quantite de sol prelevee est comprise entre 100% et 150% de la quantite requise 

(verifiee a la balance). 

Au besoin, un tamis ou un entonnoir en verre dont les ouvertures sont de ~2 cm de 

diametre sera utilise pour enlever les grosses roches. De maniere generale, on essaiera 

d'eviter de prelever des roches de plus de 1 cm. Lorsqu'il y presence d'une grosse roche 

empechant le prelevement d'un echantillon, on change l'axe d'echantillonnage 

legerement sans changer de distance radiale en ne depassant pas 7 degres de chaque cote 

de l'axe original. 
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(Hi) Quantites et ordre d'echantillonnage 

Les echantiUons sont preleves dans I'ordre indique aux tableaux d'echantillonnage 

(tableau 1), soit du numero un jusqu'au dernier numero. 

Prelever la quantite indiquee en verifiant le poids sur la balance. 

Bien respecter les axes de prelevement pour chacun des echantiUons. 
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Tableau 1 : Grille d'echantillonnage de terrain - exemple du milieu argileux, 

poteau 1. (Pour chaque poteau, une grille similaire est produite et remplie lors de 

l'echantillonnage). 

No 

1 

2 

3 

4 

5 

6 

7 

8 

9 

10 

11 

12 

13 

14 

15 

16 

17 

18 

19 

20 

21 

22 

23 

24 

25 

Poteau axe 

0 

120 

240 

0 

0 

120 

240 

0 

120 

240 

0 

120 

240 

0 

120 

240 

0 

120 

240 

0 

120 

240 

0 

120 

240 

radial (cm) 

50 

50 

50 

(30-45) 

50 

50 

50 

25 

25 

25 

25 

25 

25 

0 

0 

0 

0 

0 

0 

0 

0 

0 

2500 

2500 

2500 

profond. (cm) 

0 

0 

0 

0 

50 

50 

50 

0 

0 

0 

50 

50 

50 

0 

0 

0 

50 

50 

50 

100 

100 

100 

0 

0 

0 

g total 

50 

50 

50 

400 

50 

50 

50 

50 

50 

50 

50 

50 

50 

50 

50 

50 

50 

50 

50 

50 

50 

50 

50 

50 

50 

granulometrie 

Preleve (v) 

(iv) Identification des echantillons 

Le numero correspond a un emplacement (point d'echantillonnage) precis sur le terrain, 

autant en plan qu'en profondeur. Position no : 

• Numero du poteau (la 6), 1 et 2= argileux, 3 et 4=organique, 5 et 6=sablonneux; 
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• Axes (0 = Nord; 120= 120 degres; 240= 240degres) serviront a des echantillons 

composes; 

• Distance radiale (0= adjacent au poteau; 25=25cm; 50=50 cm); 

• Profondeur (0= surface 0 cm ; 25= 25 cm ; 50= 50 cm ; 100 = 100 cm de la 

surface); 

Exemple : 1-0-25 (echantillon compose provenant du poteau 1 du Milieu argileux, 

adjacent au poteau, a 25 centimetres de profondeur). 

(v) Activites lors de V echantillonnage 

• Prelever tous les echantillons dans I'ordre specifie aux tableaux d'echantillonnage 

(voir tableau 1) et les deposer dans leurs contenants pre identifies. 

• Faire les echantillons composes a partir des trois echantillons dont les axes sont de 

0°, 120° et 240° ayant une meme distance radiale et une meme profondeur.(Voir le 

tableau 1) 

• Inscrire les notes et commentaires au cahier de laboratoire. 

• Ne pas remplir les trous crees lors de l'echantillonnage. 

d) Conservation des echantillons 

Les echantillons de sols preleves doivent etre entreposes a 4 °C jusqu'a l'analyse. 

4) References 

• Guide d'echantillonnage a des fins d'analyses environnementales, Cahier 5, 

Echantillonnage des sols. MEF, 1995. 

• Guide d'echantillonnage a des fins d'analyses environnementales, Cahier 1, 

Generalites. MEF, 1999. 

• Protocole PE32 Pre-echantillonnage et echantillonnage de six sites dans le cadre 

du projet pour fin d'analyse des metaux (CCA), 1998. 
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1. Introduction 

1.1 Historique duprojet PCP 

En 1988, Hydro-Quebec amorcait une etude de faisabilite sur le comportement du 

pentachlorophenol (PCP) dans l'environnement. Cette etude visait a elaborer un modele 

mathematique permettant de simuler le comportement de la solution huile-PCP a 

l'interieur et a la surface du poteau ainsi que dans le sol. L'impregnation des poteaux de 

bois se fait a l'aide d'une solution composee approximativement de 95% d'huile et de 

5% de PCP. La migration du PCP s'effectue done principalement dans l'huile. 

Un modele conceptuel, base sur une approche par modules, a alors ete elabore. Comme 

aucune donnee scientifique n'etait disponible au niveau de la litterature sur le 

comportement du PCP dans le poteau, il a alors ete convenu de faire appel a 1'IREQ 

pour realiser differentes experimentations en laboratoire et sur le terrain, afin de 

confirmer les hypotheses emises lors de la conception du modele. Au cours de l'annee 

1989, une definition des resultats experimentaux recherches a ete realisee, puis soumise 

et discutee avec 1'IREQ. Ceci a conduit a l'elaboration d'un protocole experimental de 

concert avec 1'IREQ, au cours de la periode 1989 - 1990. Les experimentations se sont 

deroulees de 1990 a 1998. Certains compromis ont du etre faits de la part du client afin 

de completer les travaux, notamment 1'abandon des experimentations au niveau du sol. 

Les demandes originales ainsi qu'une discussion sur les resultats produits par 1'IREQ 

seront presentees a la section 1.3. 

Les travaux de modelisation ont done repris au cours de l'annee 1998 et sont en bonne 

voie d'etre completes. L'interface entre les modeles pour le poteau et le comportement 

dans le sol demeure le principal point a completer. 

1.2 Objectif des blocs experimentaux 

La realisation de l'outil informatique avait pour objectif de permettre la revision des 

perimetres de protection pour les poteaux de bois traites au PCP. Afin de mener a terme 

le developpement du modele et, etant donne le manque important de donnees au niveau 

de la litterature, l'obtention de donnees experimentales s'averait necessaire. 
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Pour ce faire, differents blocs experimentaux ont ete defmis afin de fournir les intrants 

aux modeles. Ces travaux ont ete confies a 1'IREQ. 

1.3 Sommaire des realisations a 1'IREQ 

1.3.1 Demandes originates 

1.3.1.1 Experience d'entreposage 

Tel que mentionne precedemment, la solution utilisee pour traiter les poteaux est 

composee d'huile a pres de 95% et de PCP a 5%. Le pentachlorophenol etant soluble 

dans I'huile, celle-ci se trouve alors a etre le principal agent de migration. Afin d'etablir 

les pertes en huile et en PCP au fil des ans, il etait imperatif d'etablir la quantite de 

solution presente dans le poteau et a sa surface en fonction du temps apres traitement. 

C'est ce qu'on a appele Quantite initiale interne (Qii) et Quantite residuelle horizontale 

(Qrh). II s'agissait ici pour 1'IREQ de fournir des courbes de Qii et Qrh en fonction du 

temps apres traitement, pour les 2 essences de bois choisies, soit le pin rouge et le pin 

gris. 

1.3.1.2 Effet de la pression hydrostatique 

Le deuxieme bloc d'experimentations consistait a determiner 1'effet de la pression 

hydrostatique sur la Quantite residuelle horizontale (Qrh) ainsi que sur la Quantite 

residuelle verticale (Qrv), c'est-a-dire la quantite de produit qui s'ecoule parallelement 

aux fibres du bois. La demande consistait dans un premier temps a verifier l'importance 

de ce facteur et, dans un deuxieme temps, a dresser les courbes de variation de Qrh et 

Qrv en fonction de la hauteur de poteau et du temps. 

1.3.1.3 Quantite residuelle horizontale (Qrh) 

Un autre bloc d'experimentations devait permettre d'evaluer le phenomene de 

suintement, done d'evaluer la quantite residuelle horizontale (Qrh) en fonction du temps, 

pour differentes temperatures et differentes quantites presentes dans le poteau. 
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1.3.1.4 Quantite migrant par gravite (Qlg) 

La quantite de solution huile-PCP qui se retrouve a la surface du poteau, identifiee par 

Qrh, peut migrer dans l'environnement soit par gravite ou par l'effet des precipitations. 

Ce volet specifique visait a quantifier l'importance de la migration par gravite, soit Qlg. 

Le resultat recherche etait une courbe de Qlg en fonction de la temperature pour 

differents Qrh. 

1.3.1.5 Quantite entrainee par les precipitations (Qlp) 

Le PCP lessive sous l'effet des precipitations (Qlp) peut, en fonction du pH de celles-ci, 

migrer soit dans sa phase originale (Qlp(h)) ou dans sa phase aqueuse (Qlp(aq)). La serie 

d'experimentations devait nous fournir des courbes de Qlp(h) et Qlp(aq) en fonction de 

differents debits de precipitations, pour un Qrh donne. 

1.3.1.6 Effet de la temperature sur la partition 

Le but de ce volet etait de determiner l'effet de la temperature et du pH sur la partition 

du PCP. Les valeurs recherchees etaient des courbes du pourcentage de PCP partitionne 

en fonction du pH, pour differentes temperatures. 

1.3.1.7 Quantite residuelle verticale (Qrv) 

Ce bloc avait un but similaire a la section Qrh, mais comme la migration parallele aux 

fibres du bois devait en principe etre differente, nous avions prevu valider notre 

hypothese. Le resultat recherche consistait en des courbes de Qrv en fonction du temps 

et de la temperature pour differents Qii. 

1.3.1.8 Comportement au niveau du sol 

Ce dernier volet consistait a determiner les courbes de conductivity hydraulique, de 

diffusivite et de potentiel capillaire pour differents types de sols. Des experiences de 

partition et d'adsorption au niveau des sols avaient egalement ete identifiees, mais etant 

donne le cout des experimentations reliees aux blocs precedents et la complexite des 

travaux a realiser, il a ete decide de se concentrer sur la recherche de ces parametres au 

niveau de la litterature scientifique. 
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1.3.2 Resultats, interpretation et analyse des ecarts 

La section precedente presentait les resultats escomptes par le biais des 

experimentations en laboratoire. En 1989 et 1990, plusieurs seances de travail avec 

1'IREQ ayant pour but de s'entendre sur differents protocoles experimentaux se sont 

tenues. Certains blocs ont notamment ete ajoutes tels la distribution longitudinale et la 

distribution radiale. L'IREQ a egalement identifie le besoin de developper une methode 

d'analyse du PCP et de l'huile. Cette section presente done un sommaire des resultats 

experimentaux qui ont ete obtenus et une discussion sur ceux-ci. 

1.3.2.1 Methode analytique (fiche synthese 1) 

Les premiers travaux ont porte sur le developpement d'une methode d'analyse du PCP et 

de l'huile dans la matrice bois. II s'agit d'une analyse par FTIR (spectrometrie 

infrarouge) pour l'huile et par GC-ECD (chromatographic gazeuse et detection par 

capture d'electrons) pour le PCP. Le protocole analytique a ete bien optimise et valide. 

La methode permet d'analyser les deux substances du meme coup, ce qui repond au 

critere de base d'analyser les concentrations d'huile et de PCP. Cette methode a fait 

l'objet de publications de la part de l'IREQ. 

• Demande originate : Methodepermettant de determiner les concentrations d'huile 

et de PCP dans un meme echantillon 

• Resultat fourni : Methode analytique elaboree qui a fait I 'objet de publications 

scientifiques 

• Ecart et demarche alternative : Repond a la demande originate 

1.3.2.2 Entreposage (fiche synthese 2) 

Au cours de cette serie d'experimentations, on a effectue l'analyse de la dynamique des 

pertes par la surface du poteau Qrh (perpendiculaire aux fibres du bois) pendant son 

entreposage en position horizontale. II a ete conclu qu'il est tres difficile d'etablir une 

relation lineaire entre les concentrations de PCP et d'huile a 1'interieur du poteau au 

temps initial et le Qrh d'un poteau en entreposage. 



255 

Dans la premiere serie d'essais de 24 semaines, 3 poteaux de pin rouge ont ete examines, 

alors que dans la deuxieme serie, 4 ans plus tard, differentes sections (4 sections) de 

quatre poteaux de pin gris et d'un poteau de pin rouge ont ete analysees pendant 20 

semaines. Les resultats de la 2e serie sont beaucoup plus representatifs puisque les 

mesures ont ete prises repetitivement sur une meme section. 

II ne fait aucun doute que la quantite tres limitee de poteaux utilises dans cette etude 

avait un impact sur les resultats finaux. Les resultats de la premiere serie etaient tres 

variables et il est difficile d'etablir une courbe a partir de ces donnees. Pour la deuxieme 

serie d'experimentations, cependant, l'approche methodologique a ete revue c'est-a-dire 

que differentes sections du meme poteau ont ete utilisees. Les resultats et les courbes 

obtenues ont ete beaucoup plus regulieres et nous ont permis d'utiliser ces donnees pour 

la modelisation. II a ete note que les differences de pertes entre le pin gris et le pin 

rouge sont substantielles. 

Equations : 

• PCP 

o Pin gris: -0,170 + 0,189 In (periode) x surface du poteau x 0,001 

o Pin rouge: -2,495 + 1,695 In (periode) x surface du poteau x 0,001 

• huile 

o Pin gris: -19,338 + 15,893 In (periode) x surface du poteau x 0,001 

o Pin rouge: -36,950 + 37,280 In (periode) x surface du poteau x 0,001 

ou 

Periode : periode d'entreposage en jours, corrigee pour les jours avec une 

temperature moyenne inferieure a - 10° C 

Surface du poteau : surface du poteau en metres carres 

0,001 : facteur de conversion pour convertir les resultats en metres carres 
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• Demande originate : Courbes de Qii(O) et Qrh(O) en fonction du temps apres 

traitement, pour lepin gris et le pin rouge, etpour les 2 fournisseurs 

• Resultat fourni: Reponse a la demande originale 

• Constatation : 

• Donnees de la lere serie d'experimentations nonfiables 

• Differences notables entre lepin gris et lepin rouge 

• Importance du fournisseur negligeable 

• Ecart et demarche alternative : - Faible representative statistique des resultats 

de la 2e serie 

1.3.2.3 Chambre climatique (fiches synthese 3, 4 et 8) 

Les prochaines fiches synthese ont ete produites a partir d'un bloc experimental pendant 

lequel des sections de poteaux ont ete maintenues en position verticale. Trois series de 

tests, d'une duree de 16 semaines chacune, sur un total de 11 poteaux de pin rouge et 8 

poteaux de pin gris (sections de 1,5 m) ont ete realisees. Les mesures des Qrh(O) et 

Qii(O) ainsi que des parametres Qrh, Qlg et Qrv ont ete effectuees. Les dynamiques 

d'ecoulement, differentes pour le pin gris et le pin rouge, ont ete documentees. Selon les 

resultats de 1'IREQ, les variations de temperature semblent n'avoir aucune influence sur 

l'ecoulement du PCP et de l'huile : on n'a pas note de difference notable au niveau des 

Qrh et des Qrv dues aux variations de temperature. Certains problemes ont toutefois ete 

notes pour les mesures de Qlg : les concentrations ont ete similaires pour les poteaux 

traites et non traites, ce qui laisse presager que des vapeurs de la solution huile-PCP ont 

ete deposees sur les echantillons. Selon les resultats obtenus, on conclut que ce 

phenomene est negligeable. Les resultats presentes dans les annexes des fiches synthese 

ont permis de calculer des valeurs moyennes pour les Qrh et les Qrv des deux especes, 

valeurs retenues pour la modelisation. 
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Equations : 

• PCP 

o Pin gris : 

• Qrh = -0,378 + 0,410 In (periode) x surface du poteau x 0,001 

• Qrv = -0,113 + 0,133 In (periode) x surface de la base du poteau x 0,001 

o Pin rouge : 

• Qrh = -1,209 + 1,726 In (periode) x surface du poteau x 0,001 

• Qrv = -0,771 + 1,031 In (periode) x surface de la base du poteau x 0,001 

• Huile 

o Pin gris : 

• Qrh = -23,250 + 20,816 In (periode) x surface du poteau x 0,001 

• Qrv = -7,950 + 9,368 In (periode) x surface de la base du poteau x 0,001 

o Pin rouge : 

• Qrh = -36,950 + 37,280 In (periode) x surface du poteau x 0,001 

• Qrv = -23,927 + 27,100 In (periode) x surface de la base du poteau x 0,001 

ou 

periode : periode d'entreposage en jours, corrigee pour les jours avec une 

temperature moyenne inferieure a - 10° C 

surface du poteau : surface du poteau en metres carres 

surface de la base du poteau : surface de la base du poteau en metres carres 

0,001 : facteur de conversion pour convertir les resultats en metres carres 
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• Demande originale : Courbes de Qrh, Qrv et Qlg en fonction du temps pour 

differentes temperatures, pour chaque essence de bois et pour differents Qii 

• Resultat fourni : Tableaux de Qrh, Qrv et Qlg en fonction du temps, pour 

differentes temperatures 

• Constatation : 

• Effet des variations de temperature et d'humidite negligeable sur Qrh, 

Qrv et Qlg 

• Qlg negligeable 

• Variability due a I 'essence de bois importante 

• Fiabilite de Vexperimentation incertaine (concentrations pour Qlg 

superieures pour un poteau non traite que pour un poteau traite) 

• Ecart et demarche alternative : Lecture des Qii abandonnee dans la 2e serie 

d'experimentations sans autorisation prealable du client 

1.3.2.4 Lessivage (fiche synthese 5) 

Des sections de pin rouge et de pin gris ont ete soumises a plusieurs cycles de lavage 

d'un lave-vaisselle, pendant 5 jours. Aucun effet significatif n'a ete mesure. II a ete 

conclu que le lessivage est un phenomene de faible importance pour les poteaux traites 

au PCP. A notre avis, un protocole experimental different et de plus longue duree aurait 

repondu aux exigences de ce bloc. Aucune conclusion ne peut etre tiree de cette serie 

d'experiences qui ne repond pas aux demandes originales. 

• Demande originale : Courbes de Qlp en fonction des precipitations et du temps 

pour un Qrh donne 

• Resultat fourni: Tableau de Qlp en fonction du temps et du volume d'eau recycle 

• Constatation : Phenomene negligeable 

• Ecart et demarche alternative : 

- Revue de litterature 

Formulation d'hypotheses a partir de donnees de poteaux en service et de 

discussions avec certains experts, dont UBC 
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1.3.2.5 Distribution longitudinale (fiche synthese 10) 

Pour ce bloc experimental, 8 poteaux ont ete utilises, soit 6 pin rouge et 2 pin gris, 

provenant de deux compagnies differentes. Les distributions longitudinales du PCP et 

de I'huile dans le poteau ont ete etablies. Les resultats plutot stables et uniformes, 

surtout pour le pin rouge car les donnees etaient plus nombreuses, nous ont permis 

d'estimer la distribution et les concentrations de l'agent de preservation dans les poteaux 

de pin rouge. 

Equations : 

• PCP total 

• Qrhi surface = surface du poteau x 0,88 x 0,001 

• Qii interieur = couche 0,5 x 13,52 + [(volume du poteau - couche 0,5 -

extreme) x 2,8] + extreme x 4,03 

• Huile totale 

• Qrhi surface = surface du poteau x 9,05 x 0,001 

• Qii interieur = couche 0,5 x 76,50 + [(volume du poteau - couche 0,5 -

extreme) x 44,51] + extreme x 67,60 

ou 

volume du poteau : volume du poteau en metres cubes 

surface du poteau : surface du poteau en metres carres 

couche 0,5 : volume de la couche superficielle de 0,5 cm, en metres cubes 

extreme : volume des deux zones extremes du poteau representant 15 cm a chaque 

extremite, en metres cubes 

• Demande originale : Distribution longitudinale de la solution huile-PCP dans le 

poteau 

• Resultat fourni: Reponse a la demande originale 

• Constatation : Bonne adequation demande vs resultats 
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1.3.2.6 Distribution radiale (fiche synthese 11) 

Pour la realisation de ce bloc experimental, 1'IREQ a utilise les poteaux de pin gris 

provenant de deux foumisseurs. Les distributions longitudinales du PCP et de l'huile ont 

ete etablies et les courbes de distribution produites. Ces donnees ont ete utilisees pour 

les fins de modelisation des poteaux de pin gris. II est approprie de noter que les 

poteaux de pin rouge qui ont ete fournis a 1'IREQ etaient d'une proprete quasi 

exceptionnelle, ce qui nous porte a croire qu'un effort particulier a ete fait par le 

fouraisseur afin de fournir des poteaux propres. Celui-ci savait pertinemment que les 

poteaux allaient faire l'objet d'un projet de recherche et non d'une mise en service. 

Equations : 

• Pin gris 

o PCP: 

• Qrhi surface = surface du poteau x 1,02 x 0,001 

• Qii interieur = (couche 0,5 x 13,920) + (couche 1 x 9,550) + (couche 2 x 6,050) 

+ (couche 3 x 3,875) + (couche 4 x 2,100) + (couche 5 x 1,320) + (couche 6 x 

1,040) + (couche 7 x 0,44) + (couche 8 x 0,200) 

o Huile: 

• Qrhi surface = surface du poteau x 3,44 x 0,001 

• Qii interieur = (couche 0,5 x 191,0) + (couche 1 x 143,5) + (couche 2 x 120,0) 

+ (couche 3 x 75,5) + (couche 4 x 61,0) + (couche 5 x 63,0) + (couche 6 x 40,5) + 

(couche 7 x 39,5) 

ou 

surface du poteau : surface du poteau en metres carres 

couche 0,5 : volume de la couche superficielle de 0,5 cm, en metres cubes 

couches 1...8 : volume des couches consecutives, en metres cubes 

• Demande originale : Distribution radiale de la solution huile-PCP dans le poteau 

• Resultat fourni: Reponse a la demande originale 

• Constatation : Pas de caracterisation pour le pin rouge 
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1.3.2.7 Poteaux en service (fiche synthese 12) 

Des poteaux en service depuis plusieurs annees ont ete echantillonnes et on a tente 

d'etablir des tendances pour la migration du PCP et de l'huile. Deux series de mesures 

ont ete prises sur des troncons differents, a 4 ans d'intervalle. Dans la premiere serie, les 

resultats pour certains poteaux dont la duree de service s'echelonnait de 9 a 36 ans 

(prelevement uniquement sur une hauteur) etaient tellement variables, qu'il etait 

impossible d'estimer une tendance significative. Aucun resultat n'a pu etre tire de cette 

serie d'experimentations puisqu'aucun poteau avait ete prealablement caracterise et 

qu'on ne pouvait meme pas confirmer s'il s'agissait ou non d'un poteau traite au PCP. 

Dans la deuxieme serie d'experimentations, 15 poteaux de pin gris d'un meme troncon, 

en service depuis 8 ans, ont ete echantillonnes d'abord en 1991 et puis une deuxieme 

fois 4 ans plus tard, soit en 1995 (prelevements sur deux hauteurs). Les resultats ont 

montre une certaine migration de la solution de preservation, surtout en 1995. Ces 

resultats ont ete utilises pour la modelisation, bien que les poteaux n'avaient pas ete 

prealablement caracterises. Pour ce volet, nous avons formule l'hypothese que la teneur 

en huile et en PCP initiale des poteaux correspondait a la quantite retrouvee dans les 

poteaux fraichement traites et ce, a partir des donnees fournies par 1'IREQ. 

II est a noter que les donnees relatives a la retention d'huile pour le pin rouge n'etaient 

pas suffisantes. Nous avons done effeetue des comparaisons entre les pertes d'huile pour 

le pin gris et le pin rouge, pour les experimentations en chambre climatique, et etabli des 

correlations a partir des pertes observees pour les poteaux de pin gris en service. Nous 

sommes en artente de donnees de Paul Cooper, de l'universite de Toronto, ce qui devrait 

nous permettre de valider et, le cas echeant, d'ameliorer les equations. 
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Equations : 

• Pin gris 

o PCP: 

• Perte totale = PCP debut service - [7,937 - 0,713 In (periode de service 

corrigee)] x (volume du poteau/0,912) 

o Huile: 

• Perte totale = huile debut service - [124,98 - 12,43 In (periode de service 

corrigee)] x (volume du poteau/0,912) 

• Pin rouge 

o PCP: 

• Perte totale = PCP debut service - [8,337 - 0,860 In (periode de service 

corrigee)] x (volume du poteau/0,912) 

o Huile : 

• Perte totale = huile debut service - [108,697 - 11,696 In (periode de service 

corrigee)] x (volume du poteau/0,912) 

ou 

periode de service corrigee : periode de mise en service en jours, corrigee pour les 

jours avec une temperature moyenne inferieure a - 10° C 

volume du poteau : volume du poteau en metres cubes 

volume du poteau/0,912 : taux pour les calculs provenant de donnees des poteaux 

35 pieds 
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• Demande originate : Aucune demande n'avait ete formulee officiellement puisque 

ce volet devait etre effectue au niveau de la validation et de la calibration du 

modele 

• Resultat fourni: Tableau de Qrh en fonction du temps pour les essais de 1991 et 

1995 

• Constatation : 

o - Donnees de la premiere serie non fiables 

o Donnees de la deuxieme serie demontrant une perte de PCP et d'huile 

considerable sur une periode de 4 ans, done que les phenomenes de 

lessivage, d'evaporation ou de photolyse sont importants 

•:• Ecart et demarche alternative : 

o Revue de litterarure 

o Formulation d'hypotheses et incorporation de donnees de UBC pour des 

poteaux en service 

o Utilisation de ces donnees comme solution alternative pour le lessivage et 

les autres processus de degradation 

1.3.2.8 Viscosite du solvant organique du PCP (fiche synthese 14) 

Ce bloc experimental visait a etablir la viscosite du solvant organique du PCP en 

fonction de la temperature. Cette donnee etait requise afin d'evaluer la mobilite de 

l'huile dans et a la surface du poteau en fonction des variations de temperature. Une 

donnee importante qui ressort de cette experimentation est que l'huile se cristallise a -

10°C. C'est done dire que sous ce seuil, la solution huile-PCP ne migre plus. 

L'hypothese a done ete posee que sous -10°C il n'y a aucune migration. 

• Demande originale : Courbe de la viscosite de l'huile en fonction de la 

temperature 

• Resultat fourni: Reponse a la demande originale 

• Constatation : Cristallisation de l'huile a -10°C 
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1.3.2.9 Pression hydrostatique (fiche synthese 15) 

Le dernier bloc experimental avait pour objectif de caracteriser 1'influence de la pression 

hydrostatique sur Qrh et Qrv. Des facteurs d'augmentation moyens ont ete calcules a 

partir des donnees experimentales et ces facteurs ont ete incorpores dans I'outil 

informatique. 

Equations : 

• Pin gris 

o PCP: 

• Qrh service partie dans sol = -0,378 + 0,410 x In (periode de service corrigee) 

x surface dans sol x 6 x 0,001 

• Qrv service partie dans sol = -0,113 + 0,133 x In (periode de service corrigee) 

x surface de la base x 6 x 0,001 

o Huile: 

• Qrh service partie dans sol = -23,250 + 20,817 x In (periode de service 

corrigee) x surface dans sol x 2 x 0,001 

• Qrv service partie dans sol = -7,950 + 9,368 x In (periode de service corrigee) 

x surface de la base x 2 x 0,001 

• Pin rouge 

o PCP: 

• Qrh service partie dans sol = -1,209 + 1,726 x In (periode de service corrigee) 

x surface dans sol x 6 x 0,001 

• Qrv service partie dans sol = -0,771 + 1,031 x In (periode de service corrigee) 

x surface de la base x 6 x 0,001 

o Huile : 

• Qrh service partie dans sol = -36,950 + 37,280 x In (periode de service 

corrigee) x surface dans sol x 2 x 0,001 

• Qrv service partie dans sol = -23,927 + 27,100 x In (periode de service 

corrigee) x surface de la base x 2 x 0,001 

ou 



265 

periode de service corrigee : periode de mise en service en jours, corrigee pour les 

jours avec une temperature moyenne inferieure a - 10° C 

surface dans sol: surface du poteau en-dessous de la ligne de sol en metres carres 

surface de la base : surface de la base du poteau en-dessous de la ligne de sol en 

metres carres 

6 et 2 : facteurs d'augmentation du Qrh et Qrv dans la partie enfouie pour le PCP 

et I'huile, respectivement 

000,1 : taux de conversion en kilogrammes 

• Demande originale : Effet de la pression hydrostatique sur Qrh et Qrv 

• Resultat fourni: Reponse a la demande originale 

• Constatation : 

o - Effet de la longueur du poteau sur Qrh et Qrv reel 

o Faible representative statistique des resultats puisque seules 3 sections 

de poteaux ont ete utilisees 

• Ecart et demarche alternative : 

o - Revue de litterature 

o - Formulation d'hypotheses a partir de discussions avec UBC 

1.3.3 Analyse des ecarts 

Apres analyse des resultats de I'lREQ, il appert que l'ecoulement du PCP et de I'huile 

pour les poteaux de bois traite peut etre affecte par differents parametres. Plusieurs 

d'entre eux ont ete identifies et certains ont meme ete quantifies. Suite aux differentes 

revues de litterature et apres discussions avec certains specialistes au niveau de la 

preservation du bois, notamment le Dr. John R. Ruddick de l'universite de Colombie-

Britannique, les parametres suivants se sont averes les plus importants : 

• age et espece de bois (incluant le contenu en cellulose et en carbone organique) 

• teneur en humidite au moment du traitement 

• solution utilisee pour le traitement (peut varier selon le fournisseur et la date de 

traitement) 
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• technologie de traitement 

• conditions climatiques (surtout la temperature et les precipitations) 

• conditions du sol autour du poteau (contenu en eau et en carbone organique, 

granulometrie) 

La phase de validation et de calibration du modele permettra de valider ces parametres et 

la simulation de scenarios conservateurs et moyens permettra de pallier cette variability 

La repartition longitudinale et radiale de 1'agent de preservation du bois dans un poteau 

fraichement traite a ete tres bien documented par 1'IREQ. Ces resultats nous ont permis 

de calculer le contenu en PCP et en huile pour un poteau type. 

A partir des resultats experimentaux, il a ete conclu par 1'IREQ que l'ecoulement n'est 

pas dependant de la temperature. Toutefois, en fonction des divers documents consultes 

et des discussions avec Dr. Ruddick, nous sommes d'avis que l'influence de la 

temperature sur plusieurs parametres tels la pression hydrostatique, l'evaporation et le 

lessivage, incluant l'influence du pH, devrait etre reexaminee. Cependant, les resultats 

de 1'IREQ sur la viscosite de l'huile nous indiquent qu'il n'y a aucune migration pour 

des temperatures inferieures a -10°C. Les travaux visant la calibration et la validation du 

modele devraient nous permettre de valider certains de ces aspects. 

Les resultats pour Qlg, qui ont demontre que les concentrations d'huile et de PCP dans 

le bois non traite ont ete similaires a celles mesurees dans les sections de bois traite, 

nous incitent a croire a la presence de PCP et d'huile dans l'air ambiant de la chambre 

climatique, ce qui pourrait signifier que le processus d'evaporation de ces substances est 

beaucoup plus important qu'on ne le croyait. Cet avis est egalement partage par John R. 

Ruddick de UBC (university of British Columbia). D'autres processus moins 

documentes, telles la photolyse, la biodegradation et la migration verticale peuvent 

s'averer des phenomenes plus importants que prevu et dont on ne peut determiner 

l'importance a partir des experiences de 1'IREQ. Les effets du lessivage ne sont pas non 

plus concluants, a la lumiere des resultats experimentaux obtenus, et une recherche plus 

approfondie doit etre menee (ex : revue de litterature, contacts avec UBC, etc.), faute 

d'etablir un autre protocole experimental. 
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Selon les resultats obtenus a ce jour par 1'IREQ, on peut conclure que le phenomene de 

suintement (Qrh et Qrv) est important, mais que le lessivage et la migration par gravite 

(Qlp et Qlg) sont negligeables. On peut done tirer comme conclusion que le PCP et 

l'huile s'accumulent a la surface du poteau et restent en place, ou alors qu'il y a forte 

evaporation. L'hypothese de l'evaporation peut s'averer vrai pour l'huile. Cependant, 

le PCP etant peu volatile et formant des cristaux blancs, on ne peut quant a nous 

conclure que cette hypothese est fondee, et envisageons qu'il y a par consequent effet de 

lessivage ou a tout le moins de photolyse. 

Les mecanismes d'echanges et de pertes sous la ligne de sol semblent jouer un role 

important au niveau des pertes d'un poteau en service. La quantification exacte de ce 

phenomene a partir des donnees experimentales est difficile, mais plusieurs articles 

scientifiques laissent presager qu'il s'agit d'un processus assez important. Aussi, selon 

les donnees experimentales de 1'IREQ, une augmentation de PCP a la base du poteau a 

ete observee et accordee a la mobilite verticale de cette substance (Qrv), ce qui semble 

tout a fait realiste. Toutefois, comme aucun volet experimental au niveau du sol n'a ete 

realise, nous devrons valider ces phenomenes a partir des informations trouvees dans la 

litterature scientifique. 

Le rapport PCP/huile de la solution de preservation sortant du poteau indique que l'huile 

se retire plus rapidement que le PCP. II aurait ete souhaitable que l'echantillonnage des 

poteaux en service se fasse pour au moins trois hauteurs ce qui nous aurait permis 

d'obtenir une meilleure idee de la repartition de la solution dans le poteau en fonction du 

temps. Pour les fins de modelisation, nous n'avons utilise que les donnees du milieu du 

poteau puisque seules ces donnees nous permettaient d'etablir une tendance 

significative. 
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2. Mandat et objectif du projet de modelisation 

2.1 Objectifs de Voutil informatique 

Le developpement du modele sur le comportement du PCP a pour objectif d'obtenir une 

meilleure connaissance du comportement de la solution de traitement dans le poteau et 

dans renvironnement ainsi que la revision des criteres de localisation des poteaux traites 

au PCP. 

Ultimement, l'outil informatique devrait pouvoir etre adapte a d'autres agents de 

preservation du bois, notamment le CCA. 

2.2 Methodologie de developpement 

Au cours des annees 1989 a 1991, le modele conceptuel a ete programme a l'interieur de 

la coquille de developpement d'outils informatiques de la vice-presidence 

Environnement. Ce modele a ete fait a l'aide d'equations fictives qui devaient etre 

remplacees au fur et a mesure de l'obtention des resultats experimentaux. 

Les experiences en laboratoire se sont echelonnees sur une periode beaucoup plus 

longue que prevu et les progres de 1'informatique ont ete prodigieux au cours de cette 

periode. Le seul exemple du passage du systeme d'exploitation Dos a Windows 95 est 

remarquable. Le modele original, soit celui de 1991, a done ete abandonne et une 

reprogrammation complete desalgorithmes a ete faite au cours de l'annee 1998. 

D'ailleurs, cette nouvelle structure a ete rendue essentielle apres analyse des resultats de 

1'IREQ qui ont entre autres demontre que les phenomenes de Qlg et de Qlp etaient 

negligeables. II faut souligner qu'une recherche de modeles existants a entre temps ete 

effectuee et qu'aucun modele simulant le comportement d'un agent de preservation du 

bois dans le poteau n'a ete recense. 

En ce qui a trait aux modeles de comportement au niveau du sol, plusieurs modeles ont 

ete elabores et calibres au cours de la periode 1991 a 1998. Un inventaire exhaustif de la 

litterature nous a amene a privilegier un modele valide au lieu du modele qui avait ete 

elabore a 1'interne. 
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En effet, 1'experience a demontre que les couts de validation d'un modele au niveau du 

sol sont relativement eleves. Ces travaux ayant deja ete realises et documented, le cout 

d'une telle validation pour Hydro-Quebec s'en trouvent reduits. Le choix s'est arrete sur 

le modele MOFAT, un modele bidimensionnel permettant de simuler le comportement 

d'hydrocarbures en milieu non sature et sature. Le travail majeur consiste done a 

developper une interface entre le modele pour le comportement du PCP dans le poteau et 

le modele MOFAT. Une interface graphique ayant ete developpee pour le modele 

MOFAT, nous avons opte pour cette version. Toutefois, nous sommes toujours en 

attente de la livraison du modele, ce qui devrait etre une question de quelques jours. 

2.3 Modele pour le comportement du PCP dans le poteau 

Les resultats des blocs experimentaux de la distribution radiale et longitudinale ont ete 

utilises pour les calculs relatifs a la quantite initiale de solution huile-PCP presente dans 

le poteau. Nous avons egalement utilise les normes A1320 et A1410 afin de determiner 

les rayons et longueurs des poteaux ainsi que les profondeurs d'enfouissement. Chaque 

poteau est ensuite divise en plusieurs couches et le contenu en PCP et en huile calcule 

pour chaque couche. La quantite totale de solution retrouvee dans le poteau est 

egalement calculee. Un calcul des concentrations moyennes (en kg/m3) et le rapport 

PCP/huile est egalement fourni a l'usager a titre d'information. 

Un fichier contenant les donnees climatiques pour le Quebec sur la periode 1973 a 1997 

sert a calculer les reactions du poteau en fonction de la periode d'entreposage ou de 

service incluant les jours dont la temperature est inferieure a -10°C. Les pertes sont 

calculees sur une base continue. Les simulations sont realisees en utilisant les donnees 

de la station meteorologique la plus pres de l'endroit ou le poteau a ete entrepose et mis 

en service. Des equations logarithmiques modelisent le comportement de l'huile et du 

PCP pour les poteaux de pin gris et de pin rouge. Les equations utilisees dans le modele 

sont produites a la section 1.3.2. La validation du modele avec des donnees de terrain, 

notamment pour l'entreposage et la periode de mise en service serait souhaitable afin de 

valider les resultats experimentaux. 
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Puisque les experiences ont ete realisees uniquement sur des poteaux, ou des sections de 

poteaux, de 35 pieds classe 4, nous avons presume, pour les fins de la modelisation, qu'il 

existait une relation lineaire entre le volume, la surface et les pertes des autres classes. 

Le degre d'exactitude de cette relation dans les cas extremes (ex. : poteaux de 50 pieds 

et plus) est inconnu et pourra etre valide uniquement par une quantite suffisante de 

donnees de terrain. 

2.4 Structure du systeme 

2.4.1 Presentation 

L'outil informatique a ete developpe afin de predire les pertes de PCP et d'huile d'un 

poteau de bois traite au PCP et le comportement de la solution dans Fenvironnement. 

Les calculs du modele sont bases sur les resultats experimentaux produits par 1'IREQ. 

Les donnees manquantes ont ete trouvees dans la litterature scientifique ou aupres de 

l'universite de Colombie-Britannique (UBC). 

Les donnees suivantes sont requises pour le fonctionnement du modele : 

• essence de bois 

• classe du poteau 

• longueur du poteau 

• date de debut et de fin de l'entreposage 

• identification de la station meteo la plus pres du lieu d'entreposage 

• date de mise en service 

• date de consultation ou de rebutage du poteau 

• identification de la station meteo la plus pres du lieu de mise en service 

Les parametres suivants peuvent etre consultes : 

• quantite totale de PCP et d'huile dans le poteau 

• quantite de PCP et d'huile dans chaque couche verticale du poteau 

• concentration moyenne de PCP et d'huile dans le poteau 

• surface du poteau 

• volume du poteau 
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• pertes de PCP et d'huile pendant la periode d'entreposage 

• pertes de PCP pendant la duree de la mise en service 

• repartition de pertes pendant le service 

• quantite de PCP et d'huile restant dans le poteau 

• rapports PCP:huile a chaque etape 

2.4.2 Menu Pre-traitement 

Affiche la page Entree des donnees (nominee Modele) dans laquelle on peut indiquer les 

donnees utiles pour I'etude qu'on souhaite effectuer. La page suivante 

iparametres_poteau) nous permet de choisir la classe et la longueur du poteau en 

question, et affiche automatiquement son rayon et la profondeur d'enfouissement. Ces 

calculs sont effectues en fonction de la norme A 1410. On peut egalement acceder aux 

autres feuilles en cliquant sur l'onglet approprie ou en se deplacant a l'aide des boutons. 

Des menus deroulant sont disponibles pour certains parametres (essence de bois, classe, 

longueur, station meteo la plus pres du lieu d'entreposage/mise en service). D'autres 

informations comme les dates de consultation, d'entreposage et de mise en service 

doivent etre saisies manuellement. 
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Page Modele 

Essence de bois 
Debut de la periode 

d'entreposage 
Fin de la periode 

d'entreposage 

Debut de la periode de 

mise en service 

Date de consultation 

Lieu d'entreposage le plus 

pres 
Lieu de mise en service le 

plus pres 

Essence de bois - pin gris ou pin rouge (menu deroulant) 
Annee du debut de I'entreposage. Les donnees meteorologiques pour la 

station la plus proche sont disponibles a partir de 1973 jusqu'a 1997. 

Annee de la fin de I'entreposage. Les donnees meteorologiques pour la 
stationla plus proche sont disponibles a partir de 1973 jusqu'a 1997. 

Annee de mise en service. Les donnees meteorologiques pour la station 
la plus proche sont disponibles a partir de 1973 jusqu'a 1997. 

Annee pour laquelle on veut les resultats. Les donnees meteorologiques 
pourla station la plus proche sont disponibles a partir de 1973 jusqu'a 
1997. 
Station meteorologique la plus pres du lieu d'entreposage (menu 
deroulant) 

Station meteorologique la plus pres du lieu de mise en service (menu 
deroulant) 

Page Parametres poteau 
Longueur 
Classe 

Longueur du poteau (menu deroulant) 
Classe du poteau - menu deroulant (en fonction de la longueur et de la 
classe choisies, le rayon du poteau et la profondeur d'enfouissement 
sont affiches automatiquement) 

Comportement du pentachlorophenol (volet poteau) 
Essence de bois: Eia rouge 

Lieu d'entreposage SHERBROOKE "(/ [ '$" 
le plus pres : 

Lieu de mise en I STE AGATHE 
service ie plus pres : 

Enlrer 

Debut 
donates metso disponibles 

fin 

periode 
d'entreposage 
annee (AAAA) 

1973 
bpertiroe 1973 

1980 
donnees metea disparities iusqu'a 2O00* 

En entreposage (arts) 

fongmur periode en Jours 

j6~10deg.C 

long, periods revises m / 

M e ^ s s s l a a T O 

• • • • • • 300 
sjejejBBjesssje^l 

Entrer 
periode 

en service 
annee (AAAA) 

+ 
1980 Debut 

dormtes ttispmibtes 
Date de consultation 1998 
dotwtos ffi&&> dt$poftibf&$fusQu'$ 2QQtt 

En service (ans) 

kmgtmur periode en jams 

long, p&axfe r&vis&B mj 

*smiftes stetkms BagotvUle. Maniwaki. Sie-Agathe et Ste-Clothikie. oiides donMes 

Temperature limite de viscosite de I'huile 

en degres Celsius : -10 

L4gendm: 

Donnees a saisir ; 

Resuitat d'un caicul: 

Information pour i'usager: 
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Page Resultats 
Donnees diverses 

Volume du poteau 

Surface du poteau 

Qrhi PCP (surface) 
Qrhi huile (surface) 
Quantite de PCP (interieur) 
Quantite d'huile (interieur) 
Quantite totale de PCP dans le poteau 
Quantite totale d'huile dans le poteau 
Concentration moyenne de PCP 

Concentration moyenne d'huile 

Rapport PCP/huile 

volume du poteau en fonction de sa longueur et de sa 
classe (m3) 
surface du poteau en fonction de sa longueur et de sa 
classe (m2) 
quantite initiale de PCP a la surface du poteau (kg) 
quantite initiale d'huile a la surface du poteau (kg) 
quantite de PCP a I'interieur du poteau (kg) 
quantite d'huile a I'interieur du poteau (kg) 
quantite totale de PCP dans le poteau (kg) 
quantite totale d'huile dans le poteau (kg) 
concentration de PCP dans le poteau calculee en kg/m3 

concentration d'huile dans le poteau calculee en kg/m3 

rapport des concentrations des deux substances exprime en 
% 

Periode d'entreposage 
Perte totale de PCP pendant la periode 

Perte totale d'huile pendant la periode 

Rapport PCP/huile 

PCP present dans le poteau a la mise en 
service 
Huile presente dans le poteau a la mise en 
service 
Rapport PCP/huile 

quantite de PCP perdue pendant la periode d'entreposage 
(kq) 
quantite d'huile perdue pendant la periode d'entreposage 
(kq) 
rapport des concentrations des deux substances perdues 
exprime en % 
quantite de PCP dans le poteau a la fin de la periode 
d'entreposage (kg) 

quantite d'huile dans le poteau a la fin de laperiode 
d'entreposage (kg) 
rapport des concentrations des deux substances restantes 
exprime en % 

Periode de mise en service 
Perte de PCP due a Qrh et Qrv 
Perte d'huile due a Qrh et Qrv 
Rapport PCP/huile 

Perte totale de PCP pendant la periode 

Perte totale d'huile pendant la periode 

Rapport PCP/huile 

PCP present dans le poteau lors de la 
disposition 
Huile presente dans le poteau lors de la 
disoosition 
Rapport PCP/huile 

quantite de PCP perdue due a Qrh et Qrv (kg) 
quantite d'huile perdue due a Qrh et Qrv (kg) 
rapport des concentrations des deux substances perdues 
exprime en % 
quantite totale de PCP perdue pendant la periode de mise 
en service (kq) 
quantite totale d'huile perdue pendant la periode de mise en 
service (kq) 
rapport des concentrations des deux substances perdues 
exprime en % 
quantite totale de PCP restant dans le poteau aumoment de 
la consultation ou de la disposition (kg) 
quantite totale d'huile restant dans le poteau aumoment de 
la consultation ou de la disposition (kg) 
rapport des concentrations des deux substances restantes 
exprime en % 

Page Modele 
Longueur periode en jours (periode 
d'entreoosaee et periode de mise en service) 
Jours a-10 deg.C 

Longueur periode revisee en jours 

durees de la periode d'entreposage et de laperiode de mise 
en service exprimees en jours 
Nombre de jours a -10 deg.C ou moins pendant la periode 

Nombre de jours "actifs" pour les calculs d'ecoulement 
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Resultats pour le poteau 
Periode d'entnposage ; j 
Perte totale de PCP pendant la periode: ^ ^ ^ ^ ^ ^ ^ ^ ^ H ^ H l k S 
Perte totale d'huile pendant la periode : ^ ^ ^ ^ ^ ^ ^ ^ ^ H H E ^ S 
Rapport PCP/huile ^ ^ ^ ^ R H M H i 
PCP present dans le poteau a la mise en service : ^ ^ H H H H ^ H H I ^ 
Huile presente dans le poteau a la mise en service : i ^ ^ ^ ^ ^ f l ^ H H f l ^ 9 
Rapport PCP/huile ^ ^ ^ ^ ^ ^ H H S H I 

Periode de mlae en service: \ 

Perte de PCP due a Qrh et Qrv : ^ ^ ^ ^ ^ ^ ^ ^ H H I k g 

Perte due a Qrh et Qrv: ^ ^ ^ ^ H ^ ^ ^ ^ B l ^ 
Rapport PCP/huile ^ ^ ^ ^ ^ ^ ^ H ^ H 
Perte totale de PCP pendant la periode : ^ ^ ^ ^ ^ ^ ^ ^ ^ I H j ^ 9 

Perte totale d'huile pendant la periode : ^ ^ ^ ^ ^ ^ ^ ^ ^ ^ ^ H k S 
Rapport PCP/huile ^ ^ ^ ^ ^ H ^ H ^ B 
PCP present dans le poteau lore de la disposition : ^ ^ ^ ^ H H ^ ^ ^ H H ^ 
Muile presente dans le poteau lore de la disposition : ^ ^ ^ ^ ^ ^ ^ ^ ^ ^ ^ H f f i P B 
Rapport PCP/huile: H H H H H B H 

Dotm4es dhtenes; ^^_— 
volume du poteau: ^ H H H i ™ 3 

surface du poteau : B ^ B H m 2 

Qrhi PCP (surface): ^ ^ ^ 9 i k g 

Qrhi Huite (surface): ^ ^ K ^ B ^ 
Quantite de PCP (interieur): ^ ^ ^ ^ ^ B ^ 
Quantite d'huile (interieur): H B I ^ ^ B ^ 
Quantite totale de PCP dans le poteau : ^ ^ ^ B ^ H ^ S 
Quantite totale d'huile dans le poteau : • B B I ^ S ^ 
Concentration moyenne de PCP : H H S p 9 ' m ^ 
Concentration moyenne d'huile : ^ ^ ^ H S k 9 ^ m ^ 
Rapport PCP/huile initial: H S f f l H 

2.4.4 Fiche Donnees climatiques 

La page Donnees Climatiques affiche les donnees meteo pour toutes les stations 

meteorologiques disponibles. En plus des donnees de temperature, l'affichage du niveau 

et de la nature des precipitations est possible. 

2.4.5 Interface avec MOFAT 

L'interface avec le modele MOFAT sera developpee dans un avenir proche. MOFAT 

est un modele qui predit le devenir et le transport d'hydrocarbures et d'autres 

contaminants dans les sols non-satures et dans l'eau souterraine. L'outil est capable de 

simuler le transport de plusieurs substances (contenant plusieurs phases) a la fois, dans 

un environnement homogene et heterogene. 

3. Etat d'avancement et etapes a venir 

La partie du projet qui traite du comportement du PCP dans le poteau est terminee et 

operationnelle. Les travaux se poursuivent sur la partie "comportement dans le sol", 

notamment sur le couplage avec l'outil de modelisation MOFAT. 

Le developpement du modele aura permis d'identifier certaines lacunes au niveau des 

resultats obtenus de lTREQ. Une revue des resultats d'etudes sur le comportement du 

PCP dans les poteaux en service, notamment celle d'Enviroconseil, devra etre 
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completee. En parallele, la recherche d'articles scientifiques se poursuivra afin d'obtenir 

d'autres donnees et de combler les lacunes actuelles. La validation et la calibration du 

modele devrait etre completee en juillet alors qu'un rapport sur la revision des criteres 

de localisation devrait pour sa part etre depose a la fin de l'annee 1999. 
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PSC Services Analytiques 
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