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RESUME

L’huile de préservation du bois au pentachlorophénol (PCP), utilisée notamment pour le
traitement des poteaux d’utilité publique, est un exemple tres intéressant de mélange
organique complexe. Elle est en effet constituée d’un mélange d’hydrocarbures
pétroliers (I’huile de préservation du bois) dans laquelle sont solubilisés
approximativement 5% massiques de PCP et elle contient, en outre, des traces de
polychlorodibenzo-p-dioxines et furanes (PCDD/F), qui sont des impuretés du PCP. Il
existe, a I’heure actuelle assez peu d’outils pour évaluer I’'influence des contaminants
organiques les uns sur les autres en ce qui concerne leur devenir environnemental. 11
existe pourtant, de maniére évidente, des interactions qui modifient le devenir de
certains contaminants hydrophobes en présence d’une phase organique similaire a
I’huile de préservation du bois ou en présence de surfactants comme le PCP en
conditions basiques.

Les composés extrémement hydrophobes comme les PCDD/F ont une affinité marquée
pour les phases organiques telles 1’huile de préservation du bois. Celles-ci ont donc la
faculté de les entrainer dans une certaine mesure lors de leurs déplacements dans le sol.
Le PCP, quant a lui, peut également influencer la biodégradation de 1’huile du fait de sa
toxicité, ainsi que la partition de I’huile entre le sol et I’eau du fait de ses propriétés
d’agent tensioactif sous certaines conditions de pH.

L’ hypothése de recherche qui sous-tend les travaux de cette thése est la suivante :

La mobilité des PCDD/F dans le sol est dépendante du devenir des co-contaminants en
preésence (huile de préservation du bois, PCP).

L’objectif principal de cette thése est donc d’évaluer les devenirs paralléles des PCDD/F
et de leurs co-contaminants afin d’étre capable d’estimer quelles influences et
interactions interviennent. Pour atteindre cet objectif, un modéle a été établi, qui permet
de tenir compte de I’affinité des PCDD/F pour I’huile de préservation de bois, qui est
assimilée & un compartiment environnemental dans lequel une partie des PCDD/F va se

répartir.
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Le devenir environnemental de ce compartiment huile est également décrit par le
modéle, sa migration verticale dans le sol, sa biodégradation, etc. En ce qui concerne
I’influence du PCP, elle a été mesurée en déterminant au laboratoire les propriétés de
I’huile (solubilité aqueuse, constante cinétique de biodégradation, coefficient de
partition entre le sol et I’eau) en présence et en absence de 5% massique de PCP. Une
étude de sensibilité a été réalisée afin d’estimer les paramétres de modélisation les plus
sensibles pour étre en mesure de concentrer les efforts de recherche sur la définition la
plus précise possible de ces paramétres sensibles. 11 a ainsi été¢ mis en évidence que les
propriétés des PCDD/F étaient relativement peu sensibles, mais que les propriétés de
I’huile et la conductivité hydraulique des sols €taient les parametres dont la variabilité
influengait le plus la profondeur de migration des PCDD/F.

Dans un second temps, le modéle a pu étre validé a I’aide d’une série d’expériences en
colonnes de sol organique et de sable (colonnes de 30 cm de haut et 10 cm de diameétre).
Des ajouts quotidiens d’huile de préservation de bois contenant 5% massique de PCP
technique (et par conséquent des PCDD/F) ont été réalisés au sommet des colonnes. Des
triplicatas de colonnes ont été sacrifiés pour échantillonnage au bout de 7 jours, 14
jours, 21 jours et 35 jours pour chacun des sols. Les concentrations de C;¢-Cso et de
PCDD/F ont été mesurées a différentes profondeurs dans les colonnes échantillonnées.
Les résultats du mode¢le tenant compte ou non de I’influence de 1’huile au PCP ont été
confrontés aux concentrations mesurées a différentes profondeurs pour I’huile et pour
les PCDD/F. 11 a ainsi pu étre mis en évidence qu’en tenant compte de 1’influence de
I’huile de préservation, le modele donnait une bien meilleure description de la migration
observée des PCDD/F. En tenant compte uniquement des propriétés des PCDD/F, leur
extréme hydrophobicité aurait di aboutir a une absence totale de migration. Pourtant,
des teneurs élevées de PCDD/F ont été mesurées jusqu’en bas des colonnes de sable et
de sol organique au bout de 35 jours, suggérant qu’une quantité importante de PCDD/F
a migré au-dela de 30 cm de profondeur. Cette migration observée des PCDD/F est
attribuable a I’influence de I’huile de préservation de bois en phase libre qui migre dans

le sol, entrainant les PCDD/F dans sa migration, comme décrit par le modéle.



Par la suite, les prédictions du modéle ont été confrontées a des concentrations de
PCDD/F mesurées sur le terrain aux pieds de poteaux traités au PCP situés dans trois
types de sols (argile, sable et sol organique). Pour chaque type de sol, deux poteaux
différents ont été¢ échantillonnés. Sept échantillons composites ont été prélevés par
poteau a des distances allant de 0 a 50 cm et des profondeurs allant de 0 a 100 cm. Pour
chaque échantillon, les teneurs en PCDD/F, en huile et en PCP ont ét€¢ déterminées.
Pour les deux poteaux situés en sol organique, les teneurs en PCDD/F mesurées en
surface prés des poteaux sont beaucoup plus élevées (80000 et 120000 pg TEQ
WHOys/g sol) que pour les échantillons situés en sol argileux(24000 et 38000 pg TEQ
WHOys/g sol) et sablonneux (11000 et 18000 pg TEQ WHOos/g). Pour tous les types de
sols, des concentrations de PCDD/F supérieures au bruit de fond ont été mesurées
jusqu’a 1 metre de profondeur prés des poteaux. Les concentrations ainsi mesurées ont
été confrontées aux prédictions du modéle, confirmant que ’influence de la présence
d’huile en phase libre permet d’expliquer la migration des PCDD/F par entrainement.
L’accent a donc pu étre mis sur I’importance de tenir compte de 1’influence des co-
contaminants lors de 1’évaluation du danger relié aux microsites situés aux pieds de
poteaux contaminés. En effet, pour certains types de sols comme le sable,
I’entrainement des PCDD/F par I’huile profondément 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 contaminé 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 I’huile du fait de leur forte teneur en matiére organique et de leur
forte activité microbienne (comme le sol organique), le danger est davantage 1ié a une
teneur tres élevée de PCDD/F dans le sol de surface. Le volume de sol contaminé est
moindre que dans le cas du sable, mais avec des concentrations bien plus élevées.

De nombreux éléments restent cependant trop flous pour obtenir une description

vraiment précise du sort des PCDD/F dans les sols en présence d’huile de préservation

du bois au PCP.
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L’influence du PCP a été évaluée en mesurant les propriétés d’une solution huileuse
contenant 5% massique de PCP, or il est probable que la concentration de PCP évolue
dans le temps du fait de cinétiques de biodégradation et de mécanismes de migration
différents pour 1’huile et le PCP. Il serait intéressant de pouvoir modéliser ou interpoler
I’effet du PCP sur I’huile au lieu de le mesurer, mais pour étre en mesure de le faire,
davantage de sols devraient étre étudiés. De la méme maniére, la conductivité
hydraulique en conditions saturées a ¢été utilisée comme approximation de la
conductivité des sols non saturés. En effet, la teneur en eau des sols n’est pas fixe dans
le temps, et influence la conductivité hydraulique. En toute rigueur il aurait fallu tenir
compte de cette évolution de la teneur en eau du sol et I'utiliser pour estimer la
conductivité du sol. Par ailleurs, les émissions précises de PCDD/F provenant des
poteaux ne sont pas connues et elles ont di étre estimées. En bref, par de nombreux
aspects, les prédictions du modéle restent des tendances et non une image précise de la
réalité. Cependant, a I’aide d’un jeu de données extrémement faciles a obtenir pour un
sol donné et un poteau donné, le modéle est en mesure d’estimer de maniére fiable la
possibilité de migration des PCDD/F. Ceci en fait un modele de criblage efficace, déja
intégré dans un logiciel d’aide a la décision pour I’analyse du danger écotoxicologique

lié aux microsites contaminés situés au pied des poteaux traités au PCP.
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ABSTRACT

Pentachlorophenol (PCP) wood preserving oil, which has been used intensively for
utility poles treatment, i1s 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. C;o-Cso 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.



Xiv

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, C-Csq 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 WHOys/g soil) than in the clay (24000 and 38000 pg TEQ WHOus/g
soil) or sand (11000 and 18000 pg TEQ WHOus/g 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.



xvi

TABLE DES MATIERES
DEDICACE...ccunerenssennnes iv
REMERCIEMENTS vi
RESUME.......ouoorenerens viii
ABSTRACT................ xii
TABLE DES MATIERES xXvi
LISTE DES TABLEAUX xx
LISTE DES FIGURES XXii
LISTE DES ANNEXES xxv
LISTE DES NOTATIONS . . xxvi
AVANT PROPOS xxix
Communications scientifiques générées XXix
CHAPITRE 1 : INTRODUCTION..........cuu.. 1
CHAPITRE 2 : REVUE DE LITTERATURE 5
2.1. Les dioxines et furanes 5
2.2, Sources de PCDD/F 6
2.2.1.  Les SOUrces NAtUrEIIES ....c.coveueemeieiiieiiiei ettt et ats et e et a e e nesannesesseaneranes 7
2.2.2.  Les sources anthropiques provenant de procédés Chimiques ...........cocoveverererererenererenereeieseiesesseseenns 7
2.2.3. Les sources anthropiques provenant de procédés thermiquUes..........ccoceeeceirreeecevnecsnsisrseense e 8
2.2.4. Les sources S€CONAAIres (« TESEIVOIIS $) c.cccvurrirrrrrrrrierrerirtesestesessssreresessessssassssessessssessessssesssssssesssenes 9
2.2.5. Lebois traité au PCP comme source de PCDD/F ...........cccocovrrrrerrereeirernnninnsesnsnesevsssnesesesnsneeens 10
2.3. Sort des PCDD/F 13
2.3.1.  Partition dans ’€nVIFONMNEMENL ...........cccieirriiinieereirrnrcrersasescrsreressesssesanssesssesessesssessssassssesesessssesens 13
2.3.2. Dégradation par des MIiCrO-OTZANISINES .........cc.cveeeereiiereciereeieesteiaeteeseseseseserasessessssessssersesensesessensens 16
233, Dégradation PhOtOLYHIGUE ........cccouiiriiriei et e s ers e sesassa s ssas s e s e e sesseseesesssbessesannan 18
2.3.4.  Prise en charge par 168 PLANTES. ......c.ccceeueiiriiiinnnern sttt ettt sttt sttt sttt s st s sns 19



Xvii

2.3.5. Mobilité des PCDD/F dans les différents compartiments de I’environnement...........cccoocininiiinns 20
2.3.6. Influence de I’huile et des co-contaminants sur la mobilité des PCDD/F dans les sols................. 27
2.3.7.  MOAEHSALION .ouveerureiiireeeeeeiireeiereecrereerersersernesstessseessssssssssssssaseesassessssessessaneesantesansessanressserasmeessesssssasan 31

2.4. Effets des PCDD/F 37
DA 1. TOXICIE .ottt et et et et et est et asee st e sressessessessessassansess et et ens et et entastantensansensassesrneneesneneeseensesaeses 37
2.4.2. Facteurs d’équivalence TOXIQUE.......coceceirermimieiniiieniininiecitseeeis s sesse s ssas s sns e rss e sar e senanns 41
2.4.3. Influence des co-contaminants sur les effets des dioxines et furanes.........coeevcvveveeeierinniceceeecnnenn. 44
CHAPITRE 3 : PRESENTATION GENERALE DES TRAVAUX. 45

3.1. Approche conceptuelle 45
3.1.1. Influence de I’huile sur 1€ Sort des PCDID/E : ....eeeiiiiiieeeiiecrieinesctescteesteesaaeesresseraessvaessvesssssssnns 45
3.1.2. Influence du PCP surle sort des PCDD/E ;... iiieiiiieeieiiireieeeessteectescarescseesstesesrsseseeesnessssssnnes 45

3.2. Hypothése de recherche et objectifs 46

3.3. Méthodologie générale 47
3.3.1. Estimation des émissions de PCDD/F des poteaux traités au PCP...........ccoevmierccivininicininnns 47
3.3.2.  FtabliSSEmENt AU MOAEIE «voeoeeeeeeeeeeeeeeeee ettt e e e st ee et eseeseee e seeeeseeasesesseeseeeseaeen 50
3.3.3. Détermination des parametres nécessaires a 1a modéliSation..........ccoevcverrerireneeenenineeenescneseseseerenene 54
3.3.4. Validation du modéle a I’aide d’essais €N COIONNES .........ccoemiirvirieeeeeeeceeeeeeeeeeeere e evesieeeeeens 62
3.3.5. Validation du modéle lors d’une campagne d’échantillonnage sur le terrain ........ccccevvvvrverecenenee 63

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. 65
4.1. Présentation du premier manuscrit 65
4.2. Sensitivity study of an OCDD environmental fate screening model in
soils in the presence of PCP wood-preserving oil. 66

G221, ADSITACE ...ceeeeieieiceeeee e te et eseee e s e essesasses e e e et e e s ers et aasent e s et et e s e st aseat e s et e aesaeaensesassesarsansarasrenaerans 66

4.2.2. INITOAUCHION w.cueuiiiiniriiieie ettt ettt b st e b st se e e s s bt et s e ae et s eat e eansenernesesaateseneacs 67

4.2.3. Material and MEthods........c.oooiiie ettt es et ae e nna 70

4.2.4.  ReSults and diSCUSSION c.c...cuiiiiuireeiiceeeciieteas i eeeeeecetresseseese et eessassatssssesenesseseaasesesasassesetassssasessrsereses 84

.25, CONCIUSION .....eotitiiiteitetertetesteste et e te s e sbesbe st ebesbe bt stasbessteseesassesnesseasssstesseneensensansensessearestnsseesessnssnn 91

4.2.6.  ACKNOWIEAZEMENL ....coueiiiiiienieiiteieiesietesteteiestestestesteseesbesbessesseesessasssasasseessassansessensensessesseeressensans 91



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

5.1. Lien entre le premier et le deuxi¢éme manuscrit

XVviil

. 92

92

5.2. PCDD/F vertical migration in soil: Influence of PCP pole-treating oil.

Model prediction versus column experiments

52,10 ADBSITACE ...ttt st s s s sk e et
5.2.20 INITOAUCHION .eoouiiriiiiiriiee ettt et et see e b b e esie e eae st s ne st e st b e nseaesanasemnas
5.2.3.  EXPErimental SECHIOMN. .....cccecveeerieriitieieeeieeteeteeteeteereereerestesresbessesbessessessestessensessessansessessessesssnes
5.2.4. Results and diSCUSSION ....cc.evrvvirrriirieerererrererene e eere et e se s eseseeseesseseseaseasesassssssnes

525, ACKNOWIEAZMIENTS ....covviiiiiiciiiriieet e st e e ettt ee s eae

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 deuxiéme et le troisiéeme manuscrit

6.2. Influence of PCP pole-treating oil on PCDD/F fate: Evaluating the

danger of contaminated micro-sites around utility poles

0.2.1. ADSITACK ...ttt ekttt ettt ettt a s et et annnannas
6.2.2.  INITOQUCTION ..ottt et s bbb bbb esesenesabese
6.2.3.  EXPErimental SECHOM . ....c.ccuetruemirieiririeieietrie et ess et seese et et et eaeas et ess e ses s e sassesesasasssans
6.2.4.  Results and diSCUSSION ......c.ciiiuruririiieeeeenereeeeeeeecseses et esessss s s s ssssss e nessssesasasasans

6.2.5.  ACKNOWIBAZMENTS ..ottt ettt st tenebesaenesreneeseee

CHAPITRE 7 : DISCUSSION GENERALE

CHAPITRE 8 : CONCLUSION ET RECOMMANDATIONS

8.1. Contribution

8.2. Recommandations

8.3. Perspectives

114

114

150

152

153



X1X

REFERENCES reereneseeesnssesessnans 155

ANNEXES........urisvisuens teesernessaeessnessasssnssansanans 177




XX

LISTE DES TABLEAUX

Tableau AP-1 : Publications générées par les travaux de la theése........occeevveeneeniiicccnneen. XXX
Tableau 2.1 : Propriétés physico-chimiques des PCDD/F retenues dans le cadre de

€€ AOCTOTAL. ..ieeieieiiereeicee et e et ettt e et e e e e b e e s et e e e e sma e e e s aereeeeesnreeeeseasanaes 15
Tableau 2-2 : Facteurs d’équivalence toxique des PCDD/F ........cococvviiiiiriiiiviiiienieniene 43
Tableau 3-1 : Coefficients de partition des PCDD/F entre 1’eau, I’huile et le sol en

présence de PCP (KSWd coefficient de partition sol-eau, prd coefficient de

partition huile-eau, Kpsd coefficient de partition huile-sol) (Jackson et Bisson

LOO90). .. ettt et e e et et e e e e s e e e st e e ba e b e e e st e s be e b e e abt e s beeesaeentaearaenntes 55
Table 4.1: a) Data used for the simulations and uncertainties, case of the sand................... 77
Table 4.1: b) Data used for the simulations and uncertainties, case of the clay ................... 78

Table 4.1: ¢) Data used for the simulations and uncertainties, case of the organic

SOML Lttt e n e bbbt s es e e aeeaaes 79
Table 4.1: d) Minimum and maximum values used in the variability study between

1071 1S T OO PO U RSO SUPUTRUUPTRUUPPRRRPPON 79
Table 5.1: Data used for MOdeling.........ccceoiiiiiiiriiiiieiiiiniieentreene et 101
Table 5.2: Mass balance for oil predicted by the model and observed in columns............. 111

Table 5.3: Mass balance for PCDD/F predicted by the model and observed in

columns (percentage of total emitted mass of PCDD/F).......ccccooiiiiiiniiiiiiciii, 112
Table 6.1 (part 1): Pole description and contaminants daily rates of emissions used

fOr MOAEIZAtION. ..ottt s beeeaeas 121
Table 6.1 (part 2): Pole description and contaminants daily rates of emissions used

fOr MOAEHZALION. ....coueiiiiiiiiiiiiiiientt ettt ettt e ve e ab e st s e e sseens 122
Table 6.2: Data used for modeling..........ccoevveieiiiiiniiinieeeee e e 125
Table 6.3 a): Physico-chemical results for field samples located in clay nearby

SELIECIEA POLES ....eiiiiiiie ettt et e e e e e s e e s anaaeae e eetraeas 127
Table 6.3 b): Physico-chemical results for field samples located in organic soil

nearby Selected POIES.......coiiiiiiiiiic s 128
Table 6.3 c): Physico-chemical results for field samples located in sand nearby

SEIECLEd POLES ... 129



xxi

Table 6.4: Percentage of total emitted TEQ in sampled layers (depths: 0 cm, 50 cm
and 100 cm). Confrontation of model predictions accounting for PCP-wood
preserving oil, model predictions for PCDD/F without co-contaminants and

F1E10 INCASUTEITIEIIES. oottt s s s sssssssssssssssssnsssnsnssnnssssnssisssssens 136



XXil

LISTE DES FIGURES
Figure 2-1: Formule générale des PCDD/F ............ccciiiiiiiiiiiiiiiiiiinececeees 5
Figure 3-1 : a) Modéle de partition des PCDD/F. Le compartiment « huile »

représente 1’huile de préservation du bois totale (sous forme de phase

libre, dissoute dans 1’eau et adsorbée au sol). b) Modéle de partition de

I’huile. €) Modele en BOTES. .....co.eeeiiieiiiieeee e 53
Figure 3.2 : Récapitulatif des 24 colonnes de sol préparées pour le suivi de la

migration verticale de 1’huile et des PCDD/F .......ccccoiiiiiiiiiiiiiiiiieneecceeeeeee 63
Figure 3.3 : Plan d’échantillonnage autour des poteaux. A) vue en plan. B) vue

B COLE. ittt e ettt e e et e s ettt e sabe e e e bt e e e et e e s nee e eneeeeens 64
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...........c..cccerrviiiiiiiiniiianiieniecnne. 72
Figure 4.2: Model algorithm and equations governing mass balances, partition

equilibriums, NAPL formation and hydrodynamic transport of oil and

WALET. e eeeeeee e e e et e e reseese e e e e e eeaaeseeeasaeeaasasasasssasasssassssssssasasssssassasasssssssssssaanassssens 75
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 Kswd calculated from Seth et al. equations

(1999) and Kpwd = Kow and another simulation with Kswd and Kpwd

measured by Jackson and Bisson (1990) (“Sand (Kd Jackson)” on the

e 1 o] 1) R USSP PSRUUPRNt 84
Figure 4.3 b) Influence of co-contaminants on the modeled fate of OCDD in

sand. Percentage of total emitted OCDD in each soil layer after 60 days. ............ 85
Figure 4.3 c) Influence of co-contaminants on the modeled fate of OCDD in

clay. Percentage of total emitted OCDD in each soil layer after 60 days.............. 85



XX1il

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

AYS. ittt aba e e 86
Figure 4.4 : Coefficient of the variability on OCDD migration depth following

a 10% uniform distribution variation on each data input................ccceeeoiiiiiinnnnee 89
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 4.1d)) on the variability of

OCDD migration depth in these SOils. ........ccccceeviiiiiiiiiiniiiieeceeceeee 90
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, ¢) Multibox model (adapted from Bulle et al. ,

2007 ). et e et e et e et e e et e e e et et e e e st eeeanbteeeateeenabeaas 99
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). .....cccovveriiriiiiiieecce e 100
Figure 5.3. Comparison of model predictions with concentrations measured in

column samples for C10-C50 in organic soil and sand after 7, 14, 21 and

Figure 5.4. Comparison of model predictions in presence and in absence of co-
contaminants with concentrations measured in column samples for OCDD
in sand and organic soil after 14 and 35 days.......cccccoeeiiiieiiiieiii e 105
Figure 5.5. Comparison of model predictions in presence and in absence of co-
contaminants with concentrations measured in column samples for

HxCDD in sand and organic soil after 14 and 35 days.........ccccoeeiiiiniiieencneeenee, 106



Figure 5.6. Comparison of model predictions in presence and in absence of co-

contaminants with concentrations measured in column samples for

HpCDD in sand and organic soil after 14 and 35 days. .......cccccevieenienenneenes

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 organic soil after 14 and 35 days.........ccccceeeeeviirnenneens

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.........cccccoeriiiniiineinnneee

Figure 6.1: Sample points located around PCP-treated poles.........ccccceeeviieenicnannns

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. ............cccueeeee.ee

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 CIM ).ttt ettt ettt ettt et e e e e e nns

XXiv

....107

w132



XXV

LISTE DES ANNEXES

ANNEXE 1 : PROTOCOLES EXPERIMENTAUX.....cccecevererrerrenrreneennnnnne 177
ANNEXE 2 : RAPPORT D’ETUDE - DEVELOPPEMENT DU MODELE

DE COMPORTEMENT DU PCP DANS L’ENVIRONNEMENT : VERSION
FINALE. PREPARE PAR GUY LEFEBVRE ET GREGOIRE KAMINSKI.........250
ANNEXE 3 : CERTIFICAT D’ANALYSE DE PSC SERVICES ANALYTIQUES
POUR LA CAMPAGNE D’ECHANTILLONNAGE - EXEMPLE DE RESULTATS
D’ANALYSE DES PCDD/F POUR LE POTEAU 1 (PROFONDEUR 0 CM,
DISTANCE 0 CM) ET DE RESULTAT DES ELEMENTS DE CONTROLE
(MATERIAUX DE REFERENCE ET BLANCS)...ciiuiiiiiiiiieiiiiieiieiieeieriinenennes 280



XXvi

LISTE DES NOTATIONS

Ci0-Cso Hydrocarbures contenant entre 10 et 50 atomes de carbones

CCA Chromate de Cuivre et d'Arsenic

cme concentration critique de formation de micelles

de,,,t Concentration dans I'huile de préservation des poteaux du congénére
de PCDD/F dont le sort est modélisé a un temps t dans une tranche n

den,t Concentration dans I'eau du congénere de PCDD/F dont le sort est
modélisé a un temps t dans une tranche n

CoPt Concentration dans I'eau de I'huile de préservation des poteaux a un
temps t dans une tranche n

DLsg Dose Létale pour 50% de la population étudiée

dt Pas de temps entre chaque itération dans le modele

FET (TEF) Facteur d'Equivalence Toxique (Toxic Equivalent Factor)

HAP Hydrocarbures Aromatiques Polycycliques

HpCDD Heptachlorodibenzo-p-dioxine

HpCDF Heptachlorodibenzo furane

HxCDD Hexachlorodibenzo-p-dioxine

HxCDF Hexachlorodibenzo furane

I-TEQ Toxicité équivalente en utilisant les FET proposés par I’EPA (US
Environmental Protection Agency) en 1989

k Taux d'émission du congénére de PCDD/F dont le sort est modélisé

k> Taux d'émission d'huile de préservation des poteaux

Kb non sat Conductivité hydraulique en milieu non saturé

Kb sat Conductivité hydraulique en milieu saturé (van Genuchten, 1980)

Km? Constante cinétique de biodégradation du premier ordre de I'huile de
préservation des poteaux

knPo Constante cinétique de biodégradation de I'huile de préservation des
poteaux mesurée pour une teneur en huile inférieure au seuil toxique

Koc Coefficient de partition carbone organique-eau

Kow Coefficient de partition octanol-eau



d
M out n,t
p
M

p
M out n,t

NAPL,,

Nmax

NOEL
OCDD
OCDF
PCDD
PCDD/F
PCDF
PCP
PeCDD
PeCDF
POP's
Qw

XxXvii

Coefficient de partition entre 1'huile de préservation des poteaux et le
sol du congénére de PCDD/F dont le sort est modélisé

Coefficient de partition entre 1'huile de préservation des poteaux et
l'eau du congénére de PCDD/F dont le sort est modélisé

Coefficient de partition entre le sol et I'eau du congénere de PCDD/F
dont le sort est modélisé

Coefficient de partition entre le sol et I'eau de I'huile de préservation
des poteaux
Paramétre de connectivité des pores (van Genuchten, 1980)

Paramétre d’ajustement (van Genuchten, 1980)

Masse totale du congénére de PCDD/F dont le sort est modélisé
contenu dans une tranche n au temps t

Masse totale du congénére de PCDD/F dont le sort est modélisé
quittant la tranche n entre le temps t et le temps t+dt

Masse totale d'huile de préservation des poteaux contenue dans la
tranche n au temps t

Masse totale d'huile de préservation des poteaux quittant la tranche n
entre le temps t et le temps t+dt

Masse de sol sec par tranche
Numéro de la tranche

Masse d'huile de préservation des poteaux présente en phase libre dans
la tranche n au temps t (Non Aqueous Liquid Phase)

Nombre total de tranches modélisées

Concentration sans effet observé (No Observed Effect Level)
Octachlorodibenzo-p-dioxine

Octachlorodibenzo furane

Polychlorodibenzo-p-dioxine

Polychlorodibenzo-p-dioxines et furanes

Polychlorodibenzo furane

Pentachlorophénol

Pentachlorodibenzo-p-dioxine

Pentachlorodibenzo furane

Polluants Organiques Persistants (Persistent Organic Polutants)
Débit vertical de 'eau dans le sol

Densité de I'huile de préservation des poteaux



XXviii

Se Degré de saturation effectif du milieu (van Genuchten, 1980)

S.¢ Solubilité aqueuse du congénére de PCDD/F dont le sort est modélisé
SwP Solubilité aqueuse de 1'huile de préservation des poteaux

t temps

T Temps total de simulation

TCDD Tetrachlorodibenzo-p-dioxine

TCDF Tetrachlorodibenzo furane

TEQ Toxicité Equivalente

TEQ WHOy, Toxicité équivalente en utilisant les FET proposés par 1’Organisation
Mondiale pour la Santé¢ (WHO, Word Health Organisation) en 1994

TEQ WHOy; Toxicité équivalente en utilisant les FET proposés par 1’Organisation
Mondiale pour la Sant¢ (WHO, Word Health Organisation) en 1998

Vw Volume d'eau contenu dans chaque tranche



Xxix

AVANT PROPOS

Communications scientifiques générées

L’ensemble des travaux effectués pendant ce doctorat est résumé dans cette thése. Ces
travaux ont également donné lieu a plusieurs communications scientifiques au cours des
trois derni€res années sous forme d’articles, d’affiches ou de présentations orales. Ces

communications sont présentées en détail dans le Tableau A.P.1.



Tableau AP-1 : Publications générées par les travaux de la thése

XXX

Date Typede Détails de la communication scientifique Auteurs
publication
mai Présentation Neuviéme  colloque du Chapitre St-Laurent, Montréal: Bulle, C.,

2005 "Modélisation de !’influence de co-contaminants (huile et PCP) sur

le sort des PCDD/F dans le sol. "

orale

Samson, R. et
Deschénes, L.

aolit Présentation Dioxin’2005, 25th symposium on Halogenated Environmental

Bulle, C.,

2005 orale Organic Pollutants and Persistant Organic Pollutants (POP’s), Samson, R. et
Toronto: "Modelization of the influence of wood-preserving oil and  Deschénes, L.
PCP on the fate of PCDD/Fs in soil.”
2005  Article  Organohalogen Compounds volume 67, page 1875: Bulle, C.,
(short paper) "Modelization of the influence of wood-preserving oil and PCP Samson, R. et
on the fate of PCDD/Fs in soil." Deschénes, L.
mai  Affiche SETAC Europe 16th annual meeting, La Haye (Hollande): Bulle, C.,
2006 "Modelization of the influence of wood-preserving oil and PCP on  Samson, R. et

the fate of PCDD/Fss in different types of soil. "

Deschénes, L.

juin Présentation Dixiéme colloque du chapitre St-Laurent, Québec:

Bulle, C.,

2006 orale "Etude de sensibilité sur un modéle de détermination du sort Samson, R. et
environnemental de |’Octachloro-dibenzo-p-dioxine (OCDD) dans  Deschénes, L.
les sols en présence d’huile de préservation du bois au
pentachlorophénol (PCP)."

2006  Article  Chemosphere, (accepté en décembre 2006) Bulle, C.,
"Sensitivity study of an OCDD environmental fate screening model  Bertrand, F.,
in soils in the presence of PCP wood-preserving oil." Samson, R. et

Deschénes, L.

nov.  Affiche SETAC North America 27th annual meeting, Montréal: Bulle, C.,

2006 "Environmental fate of a complex organic mixture in soil : Samson, R. et
modelization of the influence of wood preserving oil and PCP on  Deschénes, L.
the fate of OCDD."

mai Affiche SETAC FEurope 17th annual meeting, Porto (Portugal): Bulle, C.,

2007 "Influence of biodegradation kinetic of pentachlorophenol (PCP)  Samson, R. et
wood-preserving oil on the fate of polychloro dibenzo-p-dioxins and  Deschénes, L.
Sfurans (PCDD/F) in soils."

2007  Article Soumis & Environmental Science and Technology: Bulle, C.,
"PCDD/F vertical migration in soil: influence of PCP pole treating  Samson, R. et
oil. Model prediction versus column experiments." Deschénes, L.

2007 Article  Soumis a Environmental Science and Technology: Bulle, C.,

"Importance of PCP pole treating oil influence on PCDD/F fate
while evaluating the danger linked to contaminated micro-sites
around utility poles."

Samson, R. et
Deschénes, L.




CHAPITRE 1 : INTRODUCTION

« La teneur élevée en aromatiques de I’huile impériale de conservation des
poteaux confére au produit une bonne solubilité qui contribue a limiter la
formation de boues et de dépéts a la surface du bois, ce qui atténue la teinture du
bois traité et évite [’exces d huile. »

Ceci est un extrait de la fiche technique d’Esso (Esso 2003) vantant les qualités de
I’huile de conservation des poteaux destinée a étre utilisée en combinaison avec le
pentachlorophénol (PCP) pour le traitement des poteaux de services d’utilité publique
(comme, par exemple, ces poteaux de téléphone ou d’électricité qui sont installés dans a
peu prés chaque jardin de ville ou de banlieue). Lors de son traitement, un poteau ne
recevra pas que cette huile (qui est classée comme toxique par le réglement canadien
SIMDUT en raison de sa teneur élevée en composés aromatiques) et du PCP (qui est lui-
méme loin d’étre un composé inoffensif). Il recevra également des traces de
polychlorodibenzo-p-dioxines et furanes (PCDD/F) qui sont présents sous forme
d’impuretés traces dans le PCP de grade technique, et dont la toxicité est extrémement
élevée. En effet, le PCP est 'un des composés chimiques contenant la teneur la plus
¢levée en PCDD/F (UNEP 1999). Tout cela signifie qu’il y a dans la cour de « monsieur
tout le monde » un poteau traité au PCP contenant, dépendamment du poteau, entre 25
kg et 180 kg d’un « cocktail » de contaminants organiques principalement constitué d’un
mélange d’hydrocarbures (I’huile de conservation des poteaux) et de PCP, avec une
pincée de dioxines et furanes (selon le modéle de Lefebvre et Kaminski, 1999). A titre
d’exemple, un poteau de pin gris de 14 meétres de haut et de 37,5 cm de diamétre
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). Il a également une teneur en dioxines et
furanes correspondant a une toxicité équivalente de 10,3 mg TEQ WHOyg en utilisant les
concentrations en PCDD/F dans le PCP suggérées par Environnement Canada pour

I’inventaire national des rejets polluants (Environnement Canada 2002b).



Le probléme prend toute son envergure lorsque 1’on consideére que ’ensemble des
poteaux traités au PCP du territoire canadien représente actuellement 47% des émissions
totales de dioxines et furanes vers les sols selon I’inventaire national des rejets polluants
(CCME 2003). Il s’agit donc a la fois d’une quantité extrémement importante de
contaminants, mais également d’une contamination trés diffuse. On peut bien parler ici
de « la cour de monsieur tout le monde », puisqu’en 2005 preés de 3 millions de ces
poteaux étaient en service sur les territoires du Québec et de 1’Ontario, et prés de 60
millions aux Etats-Unis (EPRI 1995a). Par ailleurs ces poteaux de bois sont présents
notamment dans les zones a forte densité de population, ou les risques d’exposition sont
les plus élevés, puisque leur fonction est d’acheminer des services comme 1’électricité,
le cable ou le téléphone vers les résidences.

On peut donc s’interroger, a juste titre, a propos du devenir environnemental 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 solubilité » (Esso 2003). On peut se demander également ce que
deviennent les autres contaminants présents dans ce cocktail chimique, notamment les
PCDD/F. Cette problématique liée a la présence de PCDD/F dans les sols au pied des
poteaux de bois traités au PCP est assez particuliére puisqu’il s’agit d’une contamination
organique complexe, et I’état actuel des connaissances ne permet pas de la gérer de
maniére adéquate. Le devenir environnemental des PCDD/F a déja été largement
couvert par de nombreuses études. Les PCDD/F sont des composés fortement
hydrophobes, trés peu volatils et difficilement dégradés dans le sol. La plupart des
études ont donc conclu qu’ils avaient une trés faible mobilité et une grande persistance
dans les premiers centimétres de sol du fait de leur forte adsorption a la matiére
organique du sol (Kitunen, et al. 1987; Suzuki, er al. 1998). Ceci semble confirmé par
des campagnes d’échantillonnage sur le terrain (Assmuth et Vartiainen 1994; Ellis 1997,

Hagenmaier, ef al. 1992; Kitunen, et al. 1987; Kitunen et Salkinoja-Salonen 1990).



Cependant aucune de ces études ne semble appropriée a la situation bien particuliere des
produits de préservation de bois au PCP en solution dans de I’huile diesel. En effet, dans
ce cas, les PCDD/F sont présents sous forme de traces au sein d’un mélange complexe
de contaminants et leur devenir dans le sol est influencé de maniere importante par la
présence de ces co-contaminants. Etant donné leur grande hydrophobicité, les PCDD/F
se retrouvent préférentiellement dans la phase organique, 1’huile, qui va se comporter
comme un vecteur et les entrainer lors de son déplacement dans le sol. Le PCP qui peut,
sous certaines conditions de pH, se comporter comme un surfactant, peut diminuer la
tension de surface entre 1’huile diesel et 1I’eau du sol. Ceci va soit favoriser le
déplacement de I’huile dans le sol en émulsion dans I’eau, soit faciliter sa
biodégradation du fait de sa plus grande biodisponibilité. Par ailleurs I’huile diesel et le
PCP sont biodégradés dans le sol et vont disparaitre plus rapidement que les PCDD/F
aprés avoir favorisé leur migration. Il s’agit donc d’un probléme complexe qui est mal
représenté par les modeles actuellement utilisés pour décrire le devenir des PCDD/F
dans le sol.

Une étude a déja mis en évidence la présence de dioxines et furanes dans les sols
entourant les poteaux (Gargiulo 2000). L’éventualité d’une migration de PCDD/F dans
les aquiféres sous-jacents a certains poteaux serait tout particulierement préoccupante.
En effet, é¢tant donné la toxicité extrémement élevée de certaines dioxines et furanes, des
concentrations méme infimes dans I’eau des aquiféres sous-jacents aux poteaux
présenteraient un risque élevé pour la santé humaine en cas de consommation de 1’eau
de ces aquiferes. Il est donc essentiel de pouvoir évaluer I’étendue de ce probléme et le
danger réel liés a la présence de microsites contaminés aux pieds de ces poteaux.
Cependant, étant donné le colit prohibitif des analyses de PCDD/F dans les sols et le
nombre extrémement élevé de poteaux, il n’est pas envisageable d’effectuer des analyses
systématiques des sols autour des poteaux traités au PCP. D’ou la nécessité d’étre en

mesure de modéliser le devenir des PCDD/F.



La revue de littérature qui suit résume 1’état actuel des connaissances en ce qui
concerne :

X2 Les sources de PCDD/F : L’emphase sera mise plus particuliérement les produits
de traitement du bois au PCP;

X2 Le sort des dioxines et furanes : I’accent sera mis ici sur la modélisation du sort
et sur ’'influence de la présence de co-contaminants comme 1’huile et le PCP sur le
devenir environnemental des PCDD/F;

* L’effet des PCDD/F et I’influence éventuelle des co-contaminants sur cet effet;
Cette revue de littérature est suivie d’une présentation générale des travaux de recherche
réalisés au cours de ce doctorat comprenant la méthodologie générale utilisée, les
objectifs et ’hypothese de recherche.

Au cours de ce projet de recherche, un modéle de criblage a été établi afin d’évaluer
I’influence de I’huile au PCP sur le devenir environnemental des PCDD/F dans les sols.
Afin de connaitre les paramétres les plus sensibles pour étre en mesure de simplifier la
collecte de données et de concentrer les efforts de recherche de la maniere la plus
adéquate, une étude de sensibilité de ce modéle a été réalisée, ce qui fait 1’objet du
premier manuscrit présenté dans cette thése. Le modele a été par la suite validé par une
série d’expériences en laboratoire sur des colonnes de sols organique et sablonneux en
conditions définies. Les résultats de cette confrontation des prédictions du modéle aux
mesures expérimentales en colonnes fait I’objet du second manuscrit. Une campagne
d’échantillonnage au pied de six poteaux de bois traités au PCP a été réalisée afin de
confronter les prédictions du modéle aux données de terrain pour trois types de sols
différents (argileux, organique et sablonneux). La nécessité de tenir compte de
I’influence de I'huile de préservation des poteaux au PCP sur la migration verticale des
PCDD/F lors de I’analyse du danger lié aux microsites contaminés situés autour des
poteaux a été ainsi mise en évidence dans le cadre du troisiéme manuscrit. Pour finir,
I’ensemble des résultats obtenus au cours de ce doctorat est discuté au niveau du

chapitre de synthese, puis une conclusion et des recommandations sont proposées.



CHAPITRE 2 : REVUE DE LITTERATURE

2.1.  Les dioxines et furanes

Les dioxines sont, sans conteste, la classe de composés chimiques qui a été la plus
étudiée de I’histoire des sciences environnementales. En 2000, I’EPA recensait plus de
7000 manuscrits publiés depuis 1975 sur les dioxines, leur toxicité, leur transport et leur
devenir environnemental (EPA 2000). II a été également estimé que plus de 3 milliards
de dollars US ont ét¢ investis en recherche dans le but de comprendre les concentrations
de ces composés dans 1’environnement et dans les tissus humains ainsi que leurs effets
néfastes sur les écosystémes et la santé humaine (Gough 2003). Pourtant de nombreux
¢léments restent encore a €lucider.

Les PCDD/F sont une classe de composés aromatiques tricycliques possédant de 1 a 8
atomes de chlore qui présentent des caractéristiques physiques et chimiques relativement
similaires. Dans le cas des PCDD, deux cycles benzéniques sont connectés par deux
atomes d’oxygene; dans le cas des PCDF, par un seul atome d’oxygéne. Leur structure

générale est représentée a la Figure 2-1.

9 1 9 1
8 O 2 8 2
7 O 3 7 3
6 4 6 4
Cl, Cl, C, Cl,
Polychloro dibenzo-p-dioxine Polychloro dibenzofurane

Figure 2-1: Formule générale des PCDD/F

I1 existe 75 isomeres de polychlorodibenzo-p-dioxines (PCDD) et 135 de polychloro-
dibenzofuranes (PCDF). Des études de toxicité ont mis en évidence que les différents
isoméres avaient des toxicités tres différentes. Les congéneres avec des atomes de
chlores en positions 2,3,7 et 8 sont particulierement préoccupants du fait de leur toxicité

élevée, de leur stabilité et de leur persistance dans 1’environnement (INERIS 2004).



2.2. Sources de PCDD/F

Contrairement a la plupart des polluants organiques persistants dans 1’environnement
(PCP, pesticides, etc.), les PCDD/F n’ont jamais été fabriqués volontairement et n’ont
jamais eu aucune utilité. Ce sont les sous-produits indésirables et hautement toxiques de
plusieurs procédés industriels chimiques (notamment la synthése du PCP) et de procédés
thermiques (Fiedler, ez al. 1990; Rice et O'Keefe 1995).

Les sources de dioxines et furanes dans 1’environnement ont été largement décrites dans
la littérature (EPA 1998; Fielder 1996; UNEP 1999; WHO 1989) . Les sources primaires
de PCDD/F dans I’environnement peuvent €tre naturelles ou anthropiques, issues de
procédés industriels chimiques et de procédés thermiques. Etant donné leur grande
stabilit¢ physique, chimique et biologique, les PCDD/F sont persistants dans
I’environnement et vont avoir tendance a s’accumuler, suite a leur émission de sources
dites « primaires », dans d’autres matrices de |’environnement (sols contaminés,
compost, boues, bois traité) qui vont se comporter comme des réservoirs. Ces réservoirs
sont considérés comme sources secondaires de dioxines et furanes.

Il semble probable que toutes les sources de PCDD/F ne sont pas encore répertoriées ni
méme connues. Baker et Hites (Baker et Hites 2000) ont mis en évidence, en faisant un
bilan de masse, que les dépositions atmosphériques sont deux fois plus importantes que
les émissions répertoriées. La différence a été attribuée dans cette étude a la synthése
photolytique d’OCDD a partir du PCP dans 1’atmosphére.

En ce qui concerne les sources répertoriées, on note une nette diminution des émissions
au cours des dernieres décennies suite a la prise de conscience de la toxicité des
PCDD/F. Celle-ci a entrainé de nouvelles législations et la mise au point de nouveaux
procédés. Aux Etats-unis entre 1987 et 1995 les émissions totales de PCDD/F (en
équivalents toxiques) ont diminuées de prés de 80 % (Hays et Aylward 2003).



Un inventaire des émissions en Europe en 2004 a permis de mettre en évidence une
diminution considérable des émissions industrielles, notamment au niveau des
incinérateurs, tant et si bien qu’il est probable que les sources non industrielles
deviennent rapidement les plus préoccupantes en Europe (Quaf}, er al. 2004). En 2006,
Hassanin et al ont confirmé cette nette tendance a la diminution des teneurs de PCDD/F

dans I’atmosphére en Angleterre (Hassanin, et al. 2006).
2.2.1. Les sources naturelles

Des études ont montré que des sédiments vieux de 300 & 1000 ans présentaient de faibles
concentrations en congénéres les moins toxiques des dioxines et furannes (Jansson, ef al.
1987). D’autres ont mis en évidence la présence de concentrations non négligeables (de
I’ordre de 100 pg/g) de PCDD/F dans des sols collectés entre 1800 et 1900 (Green, et al.
2001). La présence de ces dioxines et furanes a été attribuée aux feux de forét et aux
éruptions volcaniques, bien que I’importance de ces sources soit encore mal connue
(Gouvernement du Canada 1990).

Les PCDD/F semblent se former naturellement dans les sols de foréts de coniferes
(Hoekstra, et al. 1999). Cependant par rapport aux sources industrielles chimiques et
thermiques, la formation biologique semble négligeable (UNEP 1999). Par ailleurs
d’anciens tissus humains momifiés ont été analysés et leur contenu en PCDD/F s’est

révélé extrémement faible en comparaison avec la teneur actuelle (EPA 1994a).
2.2.2. Les sources anthropiques provenant de procédés chimiques

Sous le terme de « procédés chimiques » sont englobées les réactions qui ont lieu
principalement en phase liquide a des températures inférieures a 220°C. Au cours de ces
procédés, le produit formé se trouve dans le réacteur et les PCDD/F qui ont été produits
en cours de réaction vont se retrouver généralement plutot émis dans 1’eau ou dans le sol
que dans I’atmosphére (Douben, ef al. 1995).

Historiquement, une des principales sources de PCDD/F dans I’environnement a été la
production et I'utilisation de produits organochlorés. La synthése industrielle de tous les

composés aromatiques polychlorés résulte en la formation de dioxines.



Les facteurs favorisant la formation des PCDD/F sont les températures €levées (au-dela
de 150°C), les milieux alcalins, la présence de rayons ultraviolets et la présence de
radicaux libres dans les réactions. De tous les procédés chimiques humides, les procédés
de synthése des chlorophénols sont ceux qui ont la plus forte propension a produire des
PCDD/F (UNEP 1999).

Certains changements apportés aux procédés industriels ont permis de réduire
notablement les concentrations de PCDD/F dans ces produits. Par exemple, depuis 1987,
la production de PCP aux Etats-Unis est fortement surveillée afin que la teneur en
HxCDD (hexachloro-dibenzo-p-dioxine) ne dépasse pas une teneur moyenne de 2 mg/kg
et la teneur maximale de 4 mg/kg. Suite a cette mesure réglementaire, la concentration
moyenne annuelle en HxCDD du PCP produit par les deux principaux producteurs
Américains (Vulcan et KMG-Bernuth) est & ’heure actuelle de 1,7 mg/kg (Eduljee et
Dyke 1996). Cette surveillance, couplée a des mesures de restriction de I’usage du PCP
interdisant son usage résidentiel, a également entrainé une forte réduction des émissions

de PCDD/F dans I’environnement.
2.2.3. Les sources anthropiques provenant de procédés thermiques

Le terme de « procédé thermique » s’applique ici a tout procédé dont la température est
typique d’une combustion (de I’ordre de 800°C et au-dessus). Dans ce cas, les émissions
de PCDD/F vont se retrouver avec une plus forte probabilité dans 1’atmospheére
(Douben, et al. 1995).

Aujourd’hui, les sources principales de PCDD/F dans 1’atmosphére sont les procédés
thermiques (UNEP 1999). Pour cette raison, la grande majorité des études portant sur la
production et I’émission de PCDD/F a I’heure actuelle traite des sources thermiques, des

émissions atmosphériques, de la déposition atmosphérique, etc.



Parmi les sources thermiques, on retrouve I’incinération des déchets (municipaux,
cliniques, dangereux et boues d’épuration), I’industrie de 1’acier, les usines de recyclage
(métaux non ferreux, fonderies, Aluminium, Cuivre, Plomb, Zinc, Etain), la production
énergétique (carburants fossiles, combustion du bois, gaz des sites d’enfouissement), la
circulation automobile et le chauffage des résidences (charbon, huile, gaz, bois) (EPA
1994a; UNEP 1999). Van Oostdam et Ward (1995) ont analysé la suie provenant de
foyers au bois utilisant du bois salé (bois ramassé sur les gréves). Ils ont mis en évidence
une teneur en PCDD/F de 20 a 90 fois supérieure a celle mesurée dans la suie provenant
de foyers n’ayant pas briilé de bois salé, ce qui a été attribué€ a la présence de chlore dans
le sel (van Oostdam et Ward 1995).

Les incendies de batiments sont également une source thermique notable de PCDD/F, en
particulier du fait de la combustion des matiéres plastiques contenant du chlore.
Plusieurs études ont été réalisées a la suite des attentats du 11 septembre 2001 pour
déterminer 1’augmentation de PCDD/F dans I’atmosphére puis dans les eaux usées de
Manhattan attribuables a I’incendie des tours jumelles (Litten, et al. 2003; Rayne, et al.
2005; Tang, et al. 2004). Dans certains pays en voie de développement, les déchets
solides qui sont brilés a ciel ouvert représentent également une source importante de
PCDD/F dont on commence a se préoccuper (Minh, et al. 2003). Des teneurs élevées en
PCDD/F ont ainsi été retrouvées dans les sols d’un village participant au « recyclage »
des ordinateurs en Chine, dans lequel d’importantes quantités de plastique ont briilé a

ciel ouvert (Leung, ef al. 2007).
2.2.4. Les sources secondaires (« réservoirs »)

Les réservoirs de dioxines et furannes sont définis comme étant des matrices dans
lesquelles les PCDD/F sont déja présents. Les PCDD/F qui s’y trouvent n’ont pas été
générés récemment, mais sont concentrés au sein du réservoir. Une des caractéristiques
de ces sources secondaires est qu’elles ont le potentiel de réémettre des dioxines et

furannes dans I’environnement.
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Les réservoirs de PCDD/F comprennent notamment les boues d’épuration, le compost,
le fumier liquide utilisés comme fertilisant, les sites d’enfouissement, les décharges, les
sols contaminés, les sédiments contaminés et le bois traité au PCP (UNEP 1999).

Jusqu’a présent, aucun pays n’a fait d’inventaire exhaustif de ses réservoirs de PCDD/F.
Cependant, il est envisagé que ces sources secondaires soient responsables d’une grande
partie de la contamination des sols — et par conséquent des eaux souterraines. Selon
Environnement Canada (Environnement Canada 1999), les principales sources de
PCDD/F dans les sols sont 1’utilisation des pesticides (source primaire), 1’épandage de
boues d’épuration et la présence de bois traité tels que les poteaux de services et les

traverses de chemins de fer (sources secondaires).

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

2.2.5.1. Contexte

Le bois traité au PCP est considéré comme une source secondaire de PCDD/F. Parmi les
principales sources de PCDD/F, le pentachlorophénol (PCP) est un cas particulier et
préoccupant : c’est 'un des produits chimiques contenant le taux le plus élevé de
dioxines et furanes, il a été utilis¢ massivement pendant des décennies pour le traitement
du bois et, notamment, des poteaux de bois utilisés pour les lignes aériennes de
télécommunication et d’électricité. Les sols a la base de ces poteaux de bois sont donc
autant de microsites susceptibles d’étre contaminés par des PCDD/F. Cela représente
plus de 3 millions de sites pour le Québec et I’Ontario, 7 millions au Canada
(Environnement Canada 1999) et plus de 60 millions aux Etats-Unis (EPRI 1995a,
1995b). Ces microsites sont dispersés sur le territoire et sont concentrés dans les zones

résidentielles ou les risques d’exposition sont les plus élevés.
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Au Canada en 1999, 12 usines de préservation 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 été utilisées dans le monde (Grosse 2000). Le PCP est
intensivement utilisé au Canada et partout ailleurs dans le monde comme fongicide pour
le traitement du bois, et plus particuliérement des poteaux de services, des années 40 a

nos jours.
2.2.5.2. Historigue

En 1941 les tout premiers traitements de poteaux de bois au PCP ont lieu au moment ou
les chlorophénates sont acceptés comme produits de préservation du bois au Canada. Il
faut cependant attendre une dizaine d’années avant que 1’'usage du PCP ne se généralise.
Entre 1950 et 1965 le pentachlorophénol est utilisé pour le traitement d’environ 80% des
poteaux de bois mis en service au Canada (Ruddick 1991). Dans les années 60, les toutes
premicres publications concernant la présence de dioxines et de furanes sous forme de
traces dans le PCP paraissent (Arsenault 1976). En 1970, I’opinion publique commence
a se préoccuper de maniere plus prononcée des dioxines suite a un article a sensation
publié dans le New Yorker (Whiteside 1970). Whiteside souligne les effets tératogénes
de certaines dioxines et le fait qu’elles provoquent la chloracné, entre autres risques pour
la santé humaine. Dans cet article, le fait que le PCP et d’autres chlorophénols sont des
précurseurs chimiques des PCDD/F sous certaines conditions de température est
signalé.En 1970, les premiers résultats d’analyses mettant en évidence la présence
d’hexa, hepta et ocatachlorodibenzo-p-dioxines dans le PCP sont obtenus (Arsenault
1976). Dans les années 1970 le CCA (Chromate de Cuivre et d’Arsenic) fait son
apparition sur le marché des produits de préservation du bois, mais le PCP continue
d’étre utilisé préférentiellement (Ruddick 1991). Entre 1972 et 1987, suite a la mise en
évidence de la présence de PCDD/F dans le PCP, de nombreuses études sont menées
pour en déterminer la teneur et évaluer le risque qui y est associé (Buser et Bosshardt

1976; Cull, et al. 1984; Cull, et al. 1983; Firestone, et al. 1972).
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C’est seulement dans les années 1980 que 1’usage du PCP commence a décliner au profit
du CCA. Les principales raisons qui ont justifié la poursuite de ’'usage du PCP jusqu’a
nos jours sont d’une part son efficacité supérieure a prolonger la durée 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
considérablement, notamment du fait d’un changement de législation aux Etats-Unis, et

I’usage résidentiel est désormais proscrit par la loi.

2.2.5.3. Teneur en PCDD/F du PCP

De nombreuses études ont mis en évidence 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 résultats varient de plusieurs ordres de grandeur d’une
étude a I’autre, avec une nette diminution de la teneur en PCDD/F depuis la mise en
place de la législation de 1987.
La teneur en PCDD/F dans le PCP a été considérée pour cette étude comme étant égale a
celle recommandée par Environnement Canada (Environnement Canada 2002b) pour le
calcul des rejets polluants des usines de traitement de bois dans le cadre de 1’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
chlorés, principalement de ’0OCDD, avec une quantité non négligeable d’HpCDD,
OCDF et HpCDF et des traces d’HxCDD et HXCDF. Le PCP synthétisé depuis 1987 ne
contient pas de PeCDD/F ni de TCDD/F.

2.2.54. Campagnes d’échantillonnage autour de poteaux traités au PCP

Gargiulo (Gargiulo 2000) a échantillonné les sols au pieds de poteaux de bois traités au
PCP dans deux types de sols (sablonneux et argileux) et a détecté la présence de
dioxines et de furanes jusqu’a une distance de 6 pieds des poteaux. Une nette diminution
de la teneur en TCDD/F a été observée au-dela de 7,5 cm, mais aucune corrélation n’a
été établie entre les concentrations et la distance du poteau ou la profondeur. Il a
cependant uniquement analysé¢ les 2,3,7,8-TCDD/F, qui ne sont pas du tout des
congéneres représentatifs du PCP, aucunes données ne sont disponibles sur les autres
congéneres de PCDD/F dans son étude.

Gurprasad et al. ont également réalis¢é une campagne d’échantillonnage de sols a
proximité de poteaux traités au PCP tout en mesurant la teneur en PCDD/F du bois en
surface des poteaux. Ils ont également mis en évidence une teneur élevée en PCDD/F au
pieds des poteaux et une décroissance rapide de cette teneur en s’éloignant du poteau,
mais aucune corrélation n’a pu étre établie entre la concentration dans le bois et celle

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

2.3. Sortdes PCDD/F

2.3.1. Partition dans l’environnement

La compréhension du transport et du devenir des PCDD/F dans les différents
compartiments de I’environnement passe par une bonne connaissance des propriétés
physico-chimiques de ces composés car ce sont elles qui vont déterminer leur devenir
environnemental. Une revue critique des données disponibles dans la littérature en ce qui
concerne les propriétés des PCDD/F a été réalisée par I’INERIS en 2004 et des valeurs

ont été recommandées pour les propriétés a la suite de cette revue.
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Ces valeurs recommandées pour les propriétés ont été testées dans le modéle multimédia
CalTox a la place des propriétés par défaut disponibles dans le modéle pour une étude de
cas. Cet exercice a abouti a la détermination d’un indice de risque 23 fois plus petit avec
les propriétés recommandées qu’avec les propriétés par défaut. Ceci met en évidence
I’importance de bien utiliser les valeurs les plus appropriées des propriétés dans le cadre
d’une modélisation environnementale (INERIS 2004).

De nombreuses études ont été réalisées pour mesurer les différentes propriétés physico-
chimiques des PCDD/F mais des différences de plusieurs ordres de grandeur existent entre
les valeurs disponibles dans la littérature (Bérring, et al. 2002; Friesen, ef 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, ef al. 1986a; Marple, et al. 1986b;
Schroy, et al. 1985; Shiu, et al. 1988). L’EPA (2000) a donc répertorié 1’ensemble des
données de la littérature concernant les propriétés physico-chimiques des PCDD/F, exercice
qui a €té renouvelé et complété plus récemment par I’INERIS (EPA 2000; INERIS 2004).
La validité de ces données a été évaluée au regard des méthodologies utilisées pour les
obtenir et en considérant que toute valeur mesurée était plus valide qu’une valeur estimée.
Le Tableau 2.1 récapitule les propriétés physico-chimiques retenues par ces études pour les
17 PCDD/F chlorés en position 2,3,7 et 8 qui correspondent selon ’EPA et 'INERIS aux

données les plus fiables en I’état actuel des connaissances dans ce domaine.
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Tableau 2.1 : Propriétés physico-chimiques des PCDD/F retenues dans le cadre de

ce doctorat.

Congénére Solubilité Pression de Coeff. de Coeff. de partition

aqueuse vapeur partition eau/carbone organique

octanol/eau

Sw’ (ng/) (Paa 25°C) log Kow log K.
TCDD 19,3 (25°C)®  2,00.107 @ 6,80 6,41 ™
PeCDD 118 20°C)®  5,86.10°¢ 6,64 @ 6,25 ™
HxCDD  442(20°C)®  5,07.10°® 7,80 @ 7,41 ®
HpCDD 2,4(20°C)®  7,46.10M°© 8,00 @ 7,61 ®
OCDD 0,074 (25°C)®»  1,10.10"°® 8,20 @ 781 ®
TCDF 419 (22,7°C)®  2,00.10°© 6,10 ® 5710
PeCDF 240 (22,7°0)©  2,27.107@ 6,79 @ 6,40 ™
HxCDF 8,25 (22,7°C)©  3,20.10%® 7,10 @ 6,61 ™
HpCDF 1,35 (22,7°C)  4,67.107® 7,40 @ 7,01 ™
OCDF 1,16 (22,7°C)®  5,00.107'%¢) 8,78 ® 8,39 ™

(a) (Marple, er 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 composés trés persistants avec une forte affinité pour la matiere
organique du sol et des sédiments. Le nombre d’atomes de chlore et leur position sur les
cycles benzéniques influencent a la fois les propriétés physico-chimiques et la toxicité
des PCDD/F. D’une maniére générale ce sont des composés trés peu solubles dans 1’eau
et ayant un coefficient de partition octanol-eau élevé, une faible pression de vapeur et
une tendance a la bioaccumulation (EPA 1994a; Gouvernement du Canada 1990).

Le manque de données sur les propriétés physico-chimiques des PCDD/F reste
important. Les PCDD/F possédant des atomes de chlore en positions 2,3,7 et 8 ont été
davantage étudiés, le 2,3,7,8-TCDD étant le congénere qui a regu le plus d’attention. Un
facteur qui a limité les recherches sur les propriétés des PCDD/F est leur grande toxicité
qui nécessite de prendre des précautions extrémes lors de leurs manipulation (EPA

2000).
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2.3.2. Dégradation par des micro-organismes

2.3.2.1. Biodégradation aérobie et anaérobie, demi-vie

La biodégradation des PCDD/F est reconnue comme étant tres difficile étant donné les
propriétés physico-chimiques de ces composés. En effet, les PCDD/F sont tres
hydrophobes, ils vont se retrouver fortement adsorbés sur la matiere organique du sol ou
des sédiments. Or la biodégradation d’un composé implique sa présence en phase
aqueuse (sa biodisponibilité). Cela signifie que les PCDD/F sont des compos€s
récalcitrants a la biodégradation.

Il a cependant été mis en évidence que certains micro-organismes avaient la capacité de
se servir des PCDD/F comme substrat lors de leur croissance, de les modifier ou de les
assimiler. Cette biodégradation peut avoir lieu en conditions aérobies (Arthur et Frea
1989; Bumpus, ef 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 anaérobies (Beurskens, ef al. 1995; Fetzner et Lingens
1994; Mohn et Tiedje 1992) et peut étre effectuée par des souches pures ou par les
micro-organismes indigénes provenant d’un milieu contaminé. En ce qui concerne les
composés avec un nombre de chlore plus élevé, comme ceux présents dans le PCP, ils
semblent davantage récalcitrants. Adriaens et al. (Adriaens, ef al. 1996; Adriaens, et al.
1995; Adriaens et Grbic-Galic 1992, 1994) ont étudi¢ la dégradation anaérobie de
PCDD/F fortement chlorés en microcosmes. Ils ont mis en évidence des taux de
dégradation faibles (correspondant a des périodes de demie-vie de 1 a 4 ans) et
aboutissant a la formation et 1’accumulation des PCDD/F moins chlorés. La dégradation
anaérobie des congéneres les plus chlorés tels que ’OCDD ou le HpCDD relativement
peu toxiques peut aboutir par ces voies de dégradation a la formation de 2,3,7,8-TCDD

excessivement toxique (Barkovskii et Adriaens 1995).
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Il n’a cependant jamais ét¢ mis en évidence de biodégradation sur le terrain et les
mécanismes de biodégradation des PCDD/F n’ont a ce jour été observés qu’en
laboratoire. Lors de ces expériences, le contaminant est injecté¢ directement dans la
matrice, ce qui le rend probablement plus facilement biodisponible aux micro-
organismes que dans des conditions naturelles.

La littérature donne des valeurs de demi-vie dans les sols trés contradictoires.
Paustenbach et al. ont fait une revue des études 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 établi une demi-vie de I’ordre de 20 ans
(McLachlan, et al. 1996) et ’EPA recense dans la littérature 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 étre mise en évidence en

33 ans (EPA 2000).

2.3.2.2. Effet de la présence d’huile et de co-contaminants sur la biodégradation

Comme cela a été dit au paragraphe précédent, ce qui rend les PCDD/F notablement
récalcitrants est leur absence de biodisponibilité due a leur forte hydrophobicité. Or la
présence de certains co-contaminants comme le PCP pourrait favoriser une
augmentation de la solubilité aqueuse des PCDD/F en agissant comme un agent
tensioactif. Il est donc possible que la présence de co-contaminants modifie les
propriétés de biodégradabilité des PCDD/F. Cependant I’influence de co-contaminants
tels 1’huile diesel et le PCP sur la biodégradation des PCDD/F ne semble pas avoir été
étudiées pour I’instant.

Quensen et al. ont mis en évidence que le 2,3,7,9-TCDD était métabolisé par des
souches pures de Nocardiopsis spp. et de Bacillus megaterium et que le degré de
métabolisme était fortement dépendant du solvant utilisé pour 1’ajout du TCDD dans le

milieu de culture (Quensen et Matsumura 1983).
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Par ailleurs Loonen et al. ont étudié I’influence de la présence de sédiments sur la
bioaccumulation des PCDD/F par les guppies (Poecilia reticulata) et ont mis en
évidence une diminution des facteurs de bioconcentration des différents congéneres
étudiés (de 15% pour le 2,3,7,8-TCDF a 82% pour I’OCDD) en présence des sédiments
(Loonen, et al. 1994). Cette influence a été attribuée a la présence de matiére organique
dans les sédiments qui réduirait la biodisponibilit¢ des PCDD/F. La présence d’une
phase organique pourrait éventuellement, de la méme maniére, réduire la
biodisponibilité des PCDD/F.

Il semble donc probable que la présence de co-contaminants ait une influence sur la
biodisponibilité et sur le taux de biodégradation des PCDD/F, mais aucune étude de ce
phénomene n’apparait dans la littérature.

McBain et al. ont mené une étude sur la biodégradation du PCP et des PCDD/F présents
dans les poteaux de bois en vue de résoudre par une dégradation biologique les
problémes de disposition de ces poteaux en fin de vie. Le bois a été réduit en sciures et
mis en suspension en solution aqueuse en présence de différents micro-organismes aptes
a la biodégradation du PCP (les bactéries Rhodococcus chlorophenolicus et
Flavobacterium sp. et le champignon Phanerochaete chrysosporium). La biodégradation
du PCP a été tres efficace avec plus de 99% du PCP dégradé en 14 jours, mais aucune

dégradation de PCDD/F n’a été mise en évidence (McBain, ef al. 1995).

2.3.3. Dégradation photolytique

2.3.3.1. Photolyse des PCDD/F

La photolyse par rayonnement solaire est le mécanisme abiotique de dégradation des
PCDD/F le plus important dans 1’eau et le sol de surface. En effet, les PCDD/F ont
tendance a absorber les radiations électromagnétiques de longueur d’onde supérieure a
290 nm (c’est la limite inférieure de longueur d’onde des radiations solaires atteignant la

terre) et sont par conséquent sensibles a la photolyse directe par le soleil.
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Les voies de la dégradation photolytique des PCDD/F ne sont pas encore élucidées, mais
la photodéchlorination aboutissant a la formation de congénéres moins chlorés est la
voie la plus probable. En ce qui concerne les sols, ce mécanisme 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 également un mécanisme efficace de
dégradation des PCDD/F qui présente ’inconvénient d’aboutir, pour I’OCDD, a la
formation préférentielle de 2,3,7,8-TCDD nettement plus toxique (Miller, et al. 1989).

2.3.3.2. Influence de ['huile et des co-contaminants sur la dégradation

photolytique :

La dégradation par les rayonnements solaires est plus rapide lorsque les PCDD/F sont en
solution dans certains solvants, notamment I’hexadécane (Kieatiwong, et al. 1990). Dans
les sols contenant de ’hexadécane (1 & 5%), deux fois plus de TCDD a été dégradé et la
photodégradation s’est poursuivie aprés 5 jours d’irradiation alors qu’elle s’était arrétée
dans le sol ne contenant pas de solvant. Cela suggere que la présence d’huile pourrait
favoriser la dégradation 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 présence d’un solvant organique ou d’une solution aqueuse de surfactant
(EPA 2000), elle pourrait donc €galement étre favorisée par la présence d’huile et de

PCP.
2.3.4. Prise en charge par les plantes

Un autre mécanisme 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
pénétrer dans les plantes par le sol (via les racines puis le xyleme) ou par 1’atmosphére
(déposition humide sur les feuilles ou absorption par les stomates) (Simonich et Hites
1995). Mais les PCDD/F étant trés lipophiles, ils vont se retrouver davantage sur
’extérieur des racines et sur les particules de sol et ne seront pas absorbés a 1’intérieur

des racines.
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Par contre certaines plantes de la famille des cucurbitacées (courgette, citrouille...) ont
la capacité d’accumuler les PCDD/F en quantité supérieure aux autres fruits et Iégumes,
sans doute & cause d’un exsudat libéré 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. Mobilité des PCDD/F dans les différents compartiments de I’environnement

Les PCDD/F sont présents dans tous les compartiments de 1’environnement, incluant
’air, le sol, I’eau, les sédiments, les animaux... La mobilité des PCDD/F implique un
transport au sein de I’'un des compartiments ou a la frontiére entre compartiments. Les
teneurs habituellement rencontrées dans les différents compartiments de
I’environnement sont présentées dans les sections suivantes. Les normes concernant ces
teneurs ainsi que les principaux mécanismes de transport sont présentées pour chaque

compartiment.

2.3.5.1 Dans [’atmosphere :

La concentration dans I’air ambiant reste généralement trés faible, souvent inférieure a
0.5 pg/m’. Par contre dans les régions urbaines, 1’air contient entre 5 et 20 pg/m’, allant
jusqu’a 100 pg/m’ a proximité des sources d’émission (Rice et O'Keefe 1995).

Au Canada une directive sur la qualité de I’air fixe une limite de 30 pg/m3 pour les
dioxines totales et les furanes totaux (Gouvernement du Canada 1990).

La mobilité des PCDD/F dans I’atmosphére a fait 1’objet de nombreuses études car les
émissions atmosphériques sont considérées depuis longtemps comme les plus
préoccupantes sources de PCDD/F (Hites et Harless 1991). Le fait de retrouver des
PCDD/F méme dans le grand nord, loin de toute source d’émission, est di notamment a
la grande mobilité¢ des PCDD/F dans I’atmosphére (Fisk, et al. 2005; Hung, et al. 2002;
Stern, et al. 2005).

Les principaux mécanismes de transport dans 1’atmosphére et de transfert depuis
I’atmosphere sont le transport aérodynamique, la déposition séche et la déposition

humide.
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De ces différents mécanismes, c’est la déposition humide des particules atmosphériques
sous forme de pluie ou de neige qui semble étre le principal mécanisme d’enlévement
des PCDD/F de I’atmospheére en terme de masse (EPA 2000). La déposition humide est
également considérée comme le principal mécanisme d’entrée des PCDD/F dans les

compartiments sol et sédiments.
2.3.5.2. Dans l’eau :

En ce qui concerne 1’eau, les PCDD/F sont treés peu solubles et vont donc se retrouver en
concentrations infinitésimales et difficilement détectables. Peu d’études ont été réalisées
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/l d’OCDD a été
détectée dans un échantillon sur 800 d’eau potable en Ontario (Birmingham, et al.
1989). Une étude réalisée par Jobb et al. sur 236 échantillons 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 1’eau
potable est limitée a 15 pg/l TEQ WHOys et dans 1’eau de surface la teneur en 2,3,7,8-
TCDD est limitée a 10 pg/l (Gouvernement du Canada 1990).

Les principaux mécanismes de transport intervenant dans 1’eau sont
I’adsorption/désorption, la diffusion, le transport hydrodynamique et la volatilisation.
Ces différents mécanismes interviennent également dans le transport dans les sols et
seront présentés de maniére plus détaillée au paragraphe suivant. Lorsqu’ils sont dans
I’eau, les PCDD/F ont tendance a s’adsorber sur les sédiments et sont ensuite soumis a la

sédimentation.
2.3.5.3. Dans le sol :

Les PCDD/F ont tendance a s’adsorber fortement a la mati¢re organique. Ils sont donc
considérés comme peu mobiles et persistants, leur concentration y sera par conséquent
nettement plus élevée que dans I’air ou dans I’eau.

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

foresticres) ont ét¢ mesurées dans différents pays, loin de toute source d’émission
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ponctuelle (Fiedler, et al. 1990). L’étude la plus complete a ce sujet est celle qui a été
réalisée en Angleterre (Creaser, et al. 1990): les sols ont été¢ systématiquement
échantillonnés 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
élevées. Une fois ces points éliminés, les échantillons restants ont été subdivisés entre
zones urbaines (a teneur plus élevée) et zones rurales. Ceci permet d’avoir une idée
relativement précise du « bruit de fond » sur les territoires Anglais et Irlandais. Les
concentrations moyennes obtenues pour ces échantillons 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 été trouvées dans des sols exposés a des émissions de PCDD/F
(Birmingham, et al. 1989). En ce qui concerne les bruits de fond de PCDD/F retrouvés
dans les sols d’Amérique du Nord et d’Europe, ils ont été estimé respectivement par
I’EPA a 7,96 et 8,69 ng/kg TEQ WHOy4 (EPA 1994a). Une étude récente a €té réalisée
pour déterminer les concentrations dans les sols ruraux de 1’état de Washington, qui a
mis en évidence une teneur moyenne de 0,14 ng/kg TEQ WHOqs (Rogowski et Yake
2005).

Au Québec les critéres génériques du ministére du développement durable, de
I’environnement et des parcs concernant les teneurs en PCDD/F dans les sols sont de 12
ng’kg TEQ WHOss pour les sols en zone résidentielle (critére A), de 15 ng/kg TEQ
WHOgs pour les sols en zone commerciale (critére B) et de 750 ng/’kg TEQ WHOes pour
les sols situés en zone industrielle (critére C).

Les différents mécanismes de transport des PCDD/F une fois que ceux-ci ont pénétré
dans la zone vadose du sol sont les suivants : adsorption / désorption, percolation et

érosion, diffusion et transport hydrodynamique en milieu non saturé.
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Si ces phénomeénes aboutissent au transfert des PCDD/F vers la zone saturée, ces
derniers sont alors soumis a d’autres mécanismes de transport : battement de nappe,
transport hydrodynamique en milieu saturé. Les différents mécanismes de transport des
PCDD/F dans les sols ont été relativement peu étudiés et voici les éléments qui

ressortent de la littérature a leur sujet :
2.3.5.3.1 Volatilisation a partir du sol :

La volatilisation des PCDD/F a partir du sol semble étre négligeable du fait de la tres
faible pression de vapeur de ces composés. IlIs sont davantage susceptibles de se
retrouver dans I’atmosphére sous forme d’aérosols qu’en phase gazeuse (Hassanin, ef al.
2006; Lee, et al. 1999; Lohmann, et al. 2000).

Une étude réalisée a Seveso n’a mis en évidence aucune contribution notable de la
volatilisation du 2,3,7,8-TCDD depuis le sol a la concentration atmosphérique en

2,3,7,8-TCDD (Fattore, et al. 2003).
2.3.5.3.2. Adsorption / désorption

Les principaux sites d’adsorption dans le sol sont la matiére organique du sol et 1’argile.
L’adsorption sur la matiére organique est surtout favorisée par 1’hydrophobicité du
composé qui s’adsorbe alors que 1’adsorption sur 1’argile est davantage influencée par sa
charge ionique. Les PCDD/F étant particuliérement hydrophobes, ils vont donc étre
fortement adsorbés sur la mati¢re organique. Le coefficient d’adsorption sur la matiere
organique K, (coefficient de partition entre I’eau et le carbone organique a 1’équilibre)
permet de quantifier la tendance des composés chimiques a s’adsorber sur la matiére
organique. Les PCDD/F sont parmi les composés organiques qui témoignent de la plus
grande affinité pour la matiére organique (Adriaens et Grbic-Galic 1992; Pun, et al.

1992; Yanders, ef al. 1989).
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Une étude récente de Frankki et al. s’est concentrée sur I’étude des coefficients de
partition des PCDD/Fs sur les différentes formes de matiéres organiques présentes dans
le sol (matiére organique dissoute et matiére organique particulaire). Cette étude a mis
en évidence une adsorption légeérement préférentielle des PCDD/Fs sur la maticre

organique particulaire par rapport a la matiere organique dissoute (Frankki, et al. 2006).
2.3.5.3.3. Erosion et percolation

Trés peu de données sont reportées dans la littérature en ce qui concerne la percolation
des PCDD/F dans la zone vadose du sol. Freeman et al., qui ont étudi€¢ le comportement
du 1,2,7,8-TCDD dans le premier centimétre de surface d’un sol, n’ont observé aucun
changement dans la distribution verticale des concentrations en TCDD en 16 mois, mise
a part une baisse de 50% dans les 3 premiers millimétres qui a été attribuée a la
photolyse et a la volatilisation (Freeman, et al. 1987).

Le fait que les PCDD/F soient trés peu solubles dans 1I’eau, qu’ils possédent une trés
grande affinité pour la matiere organique du sol et soient récalcitrants a la
biodégradation implique que I’érosion du sol vers les cours d’eau est un mécanisme 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 mesuré la diffusion du 2,3,7,8 TCDD dans des
sols contenant différents solvants organiques (oléate d’éthyle, tetradécane, sulfoxyde de
diméthyl, 2-propanol et 1-butanol) et ont démontré que le mouvement du TCDD pouvait
étre prédit en utilisant les constantes d’adsorption et de désorption, la diffusivité et la
tortuosité du sol (Dougherty, et al. 1994; Overcash, et al. 1991). Ces analyses ont été
réalisées afin de déterminer quel serait le solvant le plus efficace pour désorber le TCDD
du sol lors d’une réhabilitation. Par contre aucune étude n’a été réalisée sur la diffusion

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

La conductivité hydraulique en milieu non saturé (Ky non sat) permet de décrire la mobilité
de la phase aqueuse du sol vers la nappe souterraine, principalement par gravité, et
I’entrainement des contaminants en solution dans cette phase aqueuse.

Cette conductivité hydraulique en milieu non saturé peut €tre évaluée a partir de la
conductivité hydraulique en milieu saturé a l’aide du modele de van Genuchten-

Mualen (van Genuchten 1980) présenté dans 1’équation 2.1:

Kb non sat (Se) = Kn sae Se' [1— (1 —Se'™™] .1
Avec S, le degré de saturation effectif du milieu
/ le paramétre de connectivité des pores
m un parametre d’ajustement

Kpsae la conductivité hydraulique en milieu saturé
Cela signifie que pour connaitre la conductivité¢ hydraulique en milieu non saturé, il faut
connaitre non seulement le type de sol, mais également la connectivité des pores dans ce
sol et le degré de saturation effectif du sol. Or le degré de saturation effectif sur le terrain
varie dans le temps, la conductivité hydraulique dans la zone vadose aux pieds des

poteaux va ainsi varier en fonction des précipitations, de 1’évaporation, etc.

2.3.5.4. Dans les sédiments :

De la méme maniere que dans les sols, les PCDD/F vont s’adsorber fortement a la
matiere organique des sédiments et vont, l1a encore, étre peu mobiles et persistants. La
concentration moyenne des sédiments en PCDD/F est évaluée par I’EPA a 3.91 ng/kg
pour I’Amérique du Nord et 34.89 ng/kg pour I’Europe (EPA 1994b). Bien entendu, les
sédiments prélevés pres de sources de PCDD/F présentent des concentrations plus
élevées (Norwood, et al. 1989). Au Canada un objectif a été fixé qui limite la
concentration en 2,3,7,8-TCDD dans les sédiments a 10 pg/kg.

Une fois adsorbés aux sédiments, les principaux mécanismes de transport des PCDD/F
sont les suivants : sédimentation, 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 été détectés
dans toutes les espéces sauvages qui ont été étudiées. Ils sont présents dans la chaine
alimentaire des animaux et des humains (Stephens, ef al. 1990; Stephens, ef al. 1995).
Chaque Canadien a une concentration détectable de PCDD/F dans ses tissus adipeux et
en cela ne se singularise pas des habitants de tous les autres pays industrialisés, qui
subissent le méme sort (Gouvernement du Canada 1990).

Au Canada la teneur tolérée 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 pg/kg de 2,3,7,8-TCDD et dans les autres organismes vivants destinés a la
consommation humaine (viande, volaille) la tolérance est nulle (Gouvernement du
Canada 1990).

Une fois que les PCDD/F sont entrés dans la chaine trophique, il peut y avoir
bioamplification du fait de la prédation et les organismes supérieurs (oiseaux ou ours se
nourrissant de poissons par exemple) présenteront souvent des teneurs en PCDD/F plus
¢levées (Paasivirta 1998). La présence de bois traité¢ au PCP sur des sites d’élevage a été
pointée du doigt comme étant a 1’origine d’une concentration anormalement élevée en
PCDD/F chez certains troupeaux de beeufs suite a un contact cutané, au machage ou au
léchage de ce bois traité (Fries, ef al. 2002; Larsen et Feil 1999; Winters, ef al. 2000).
Pour cette raison, la présence de PCDD/F dans les sols est préoccupante car elle peut
étre une voie d’entrée dans la chaine trophique. Il a par exemple été démontré que les
vaches et les moutons consommaient jusqu’a 7% de sol en broutant de I’herbe (Pohl, et
al. 1995).

Stephens et al. (1995) ont démontré que des poulets se nourrissant sur des sols
présentant des contaminations aussi faibles que 42 ng/kg TEQ WHOys PCDD/F
pouvaient bioaccumuler suffisamment de PCDD/F pour représenter une menace pour la
santé humaine dans le cas de personnes se nourrissant principalement avec les poulets et

les ceufs de leur ferme dont le sol serait contaminé (Stephens, et al. 1995).
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Les organismes aquatiques (poissons et invertébrés) et les organismes terrestres
(mammiféres, oiseaux et invertébrés) peuvent bioaccumuler et bioconcentrer les
PCDD/F, notamment ceux qui sont fortement chlorés. Les mécanismes et les voies par
lesquelles s’effectuent ces phénoménes ne sont pas totalement éclaircis, cependant la
bioaccumulation est en partie expliquée par la grande hydrophobicité des PCDD/F et
leur tendance a se fixer dans les tissus adipeux des organismes vivants. Quant a la
bioconcentration, elle est reliée au fait que ces molécules fortement chlorées sont trop
grosses pour étre excrétées des organismes. En ce qui concerne les organismes
aquatiques, deux rapports de ’EPA rassemblent de nombreuses informations sur la
bioaccumulation du 2,3,7,8-TCDD (EPA 1993, 1995). Ces rapports contiennent une
revue de littérature assez compléte de données 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, ef al. 1995).

2.3.6. Influence de I’huile et des co-contaminants sur la mobilité 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 étudié I’influence d’un mélange de pristane et d’hexadécane (1:1) sur la
mobilité¢ du 2,3,7,8-TCDD dans les sols. Ils ont mis en évidence un seuil de
concentration de la phase organique de 40 mg/l d’eau en dessous duquel aucun
mouvement du TCDD n’a lieu. Par contre, une fois le seuil dépassé le comportement de
sorption au sol du TCDD change radicalement et le coefficient de partition entre le sol et
I’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 I’eau qu’adsorbé au sol

(Forst, et al. 1995).
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Yousefi et Walter et al. ont étudi¢ les cinétiques d’adsorption et de désorption des PCDD
au sol en présence de méthanol et ont démontré que, méme en présence de méthanol,
I’adsorption des PCDD/F sur la mati¢re organique du sol restait trés forte. La légere
désorption observée a été attribuée a un enlévement de la matiére organique du sol
(Walters et Guiseppi-Elie 1988; Yousefi 1989).

Webster et al. ont mis en évidence 1’augmentation de la solubilité de certains PCDD en
présence de différentes fractions organiques dissoutes : acide fulvique, acide humique et
acide humique synthétique (Webster, e al. 1986). Osako et Kim et al. ont étudié
I’augmentation du lessivage des PCDD/F (notamment les plus chlorés) lors de la mise en
décharge des cendres d’incinérateurs en présence d’une phase organique similaire a de
I’acide humique dissout. Des concentrations totales de 1’ordre de 300 ng/g de PCDD/F
ont été détectées dans le sol sous-jacent a la décharge a une profondeur de 14,5 métres et
le mouvement vertical vers le bas des congénéres fortement chlorés a été mis en
¢vidence lors d’expériences en lysimétres. En laboratoire, une augmentation du
lessivage des PCDD/F a été observée en présence d’acide humique dissout synthétique
(Kim et Lee 2002; Kim, et al. 2002; Osako 2002).

Isosaari et al. ont réalisé 1’extraction des PCDD/F d’un sol contaminé a ’aide d’huile
d’olive (ratio huile:sol de 1:1). Ils ont mis en évidence une désorption rapide des
PCDD/F de la matiére organique du sol et un partition préférentielle dans 1’huile : au

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

2.3.6.2. Mise en évidence de [’influence de [’huile sur le devenir des PCDD/F :

L’échantillonnage du site de traitement de bois de Pensacola en Floride a révélé la
contamination de 1’aquifére sous-jacent a des concentrations aussi €levées que 3900 ng/1
d’OCDD (alors que la solubilité¢ aqueuse de I’OCDD est de 10 ng/l dans de I’eau pure).
Ce phénoméne pourraient étre expliquées par la présence des co-contaminants qui

auraient augmenté la solubilité aqueuse de ce composé (Pereira, et al. 1985).
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De la méme maniére Jackson et Bisson. ont observé des solubilités aqueuses en présence
d’huile et de PCP de 56 a 39000 ng/l pour des HxCDD et des OCDD (Jackson et Bisson
1990) au lieu des valeurs de 1’ordre des 0.4 & 10 ng/l reportés par Shiu et al (Shiu, ef al.
1988). L’échantillonnage d’un site fortement contaminé au PCP en solution dans de
I’huile en Oregon a également permis de mettre en évidence une concentration
détectable d’OCDD, de HpCDD et de HxCDD a environ 1,4 km de distance du site ou
avait eu lieu la contamination (Hackett, ef al. 1986).

Bien entendu, il s’agit de cas extrémes ou des quantités énormes de produits de
traitement de bois ont été déversées, mais ces résultats restent en contradiction avec les
prédictions d’immobilit¢é des PCDD/F dans les sols suggérées par leurs propriétés
physico-chimiques. Il a été¢ évoqué dans ces différentes situations que le transport et la
solubilité inattendus des PCDD/F devaient étre dus a la présence de I’huile de
préservation de bois dans laquelle est dilué le PCP appliqué au bois lors de son
traitement.

Puri et al. ont étudié le coefficient de distribution des PCDD/F entre de 1’huile usée et le
sol et ont mis en évidence une désorption lente mais réguliere des PCDD/F du sol vers
I’huile usée en milieu saturé. Il a ainsi été mis en évidence qu’une grande quantité
d’huile dans le sol pouvait jouer un réle important dans le transport des PCDD/F (Purij,
et al. 1989).

Orazio et al. (Orazio 1992; Orazio, et al. 1992), Kapila et al. (Kapila, ef al. 1989), Puri et
al. (Puri, ef al. 1990) et Yanders et al. (Yanders, et al. 1989) ont également étudié
I’influence de la présence d’huile usée sur la migration des PCDD/F dans des colonnes
de sol sous des conditions naturelles et expérimentales. Ils ont mis en évidence une
migration lente vers le bas des PCDD/F qu’ils ont attribué au mouvement gravitationnel

et par capillarité de I’huile usée dans la colonne de sol.
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Le mouvement s’est accentué lors d’épisodes de pluie, ce qui a été attribué au
déplacement de ’huile et & la migration des suspensions colloidales. La migration a

également été favorisée lors de 1’ajout ultérieur d’huile usée non contaminée.

2.3.6.3. Mise en évidence de [’influence du PCP sur le devenir des PCDD/F

Yousefi (Yousefi 1989) a mis en évidence une réduction de 1’adsorption des PCDD/F
sur le sol en présence de PCP en batch. Elle interpréete cette réduction de 1’adsorption par
I’influence du PCP sur la solubilité des PCDD/F, sur le pH de la solution et/ou sur les
interactions entre les PCDD/F et la matiére organique du sol.

Orazio a mis en évidence I’influence du pH élevé d’un sol (pH de 8.1) qui, combiné a la
présence de PCP, favorise encore davantage le mouvement des PCDD/F du fait de
I’ionisation du PCP (dont le pKa est de 4.75) en ion phénolate (Orazio 1992). Le PCP
ionisé peut alors se comporter comme un agent tensioactif du fait de la présence d’une
part du noyau benzénique possédant cinq atomes de chlore (trés hydrophobe) et d’autre
part de la charge négative de 1’ion O’, hydrophile, ce qui semble réduire les interactions
entre la matiére organique du sol et les PCDD/F hydrophobes, favorisant la formation de
micelles qui permettent le transport des PCDD/F et augmentent leur solubilité aqueuse
apparente. Orazio a ainsi mis en évidence une augmentation sensible de la solubilité
aqueuse de la 2,7-dichloro-dibenzo-p-dioxine (de 0,5 ug/kg a 7,5 ug/kg) et de la 1,2,3,4-
tetrachloro-dibenzo-p-dioxine (de 0,4 ng/kg a 7 ug/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 élevé
pour que le PCP se retrouve sous forme ionisée 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/l (Orazio 1992). L’effet d’un surfactant en dessous de cette
concentration critique de formation des micelles est généralement négligeable (Sun et
Inskeep 1995), mais pour les substances trés hydrophobes il peut étre tout de méme
décelable du fait de I’abaissement de la tension de surface entre le composé hydrophobe

et I’eau (Dulfer, ez al. 1995).
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Cela implique que les congéneres les plus chlorés, qui sont les plus hydrophobes, seront
plus sensibles a la présence d’un surfactant que les congénéres moins chlorés (Schramm,
et al. 1995).

Jackson et al. parlent également de la formation d’une émulsion entre 1’huile de
préservation du bois et 1’eau qui est favorisée par la présence du PCP, ce qui a tendance
a augmenter la solubilité aqueuse des PCDD/F (Jackson et Bisson 1990).

Cependant Kitunen et al. et Valo et al. ont mené plusieurs €tudes sur la mobilité des
PCDD/F dans les sols suite a une contamination au PCP en solution aqueuse et n’ont mis
en €vidence aucun mouvement des PCDD/F au-dela des premiers cm a la surface des
sols (Kitunen, et al. 1987; Kitunen et Salkinoja-Salonen 1990; Kitunen, et al. 1985;
Valo, et al. 1985). Il en va de méme pour les expériences en colonne de Orazio pour
lesquelles aucun mouvement notables des PCDD/F fortement chlorés n’a été mis en
¢vidence en présence de différentes concentrations de PCP (Orazio 1992). Orazio en a
conclu que, dans des conditions de terrain, il était peu probable que la cmc du PCP soit
dépassée, donc que le PCP seul ne devrait pas avoir d’influence notoire sur le devenir

environnemental des PCDD/F dans les sols.
2.3.7. Modélisation

A la base de toute modélisation du sort de substances chimiques dans I’environnement,

on retrouve la loi d’action de masse (Antoine-Laurent de Lavoisier, 1743-1794) :

"Rien ne se crée, ni dans les opérations de I'Art, ni dans celles de la Nature, et
l'on peut en principe poser que dans toute opération, il y a une égale quantité de
matiére avant et apres l'opération, que la qualité des principes est la méme et
qu'il n'y a que des changements, des modifications".
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2.3.7.1. Modélisation cinétique

2.3.7.1.1. Définition générale

La cinétique s’intéresse a la vitesse des transformations et interpréte ces vitesses en
termes de mécanismes microscopiques (investigation sur les étapes et les chemins
réactionnels).

Toutes les réactions chimiques et biologiques ont une vitesse. Certaines sont lentes,
d’autres rapides. Il est donc important d’identifier les processus pour lesquels une
description cinétique sera plus appropriée :

<> Les processus lents

<> Les mécanismes pour lesquels le transport exerce un certain controle (transfert au
sein d’un compartiment ou entre différents compartiments)

< Les processus dont la vitesse est influencée par certains facteurs (catalyse,
inhibition...)

<> Les processus irréversibles
2.3.7.1.2. Exemple de modéle cinétique: les Modeéles en boites

Les modeles en boites sont des modeles dynamiques faisant intervenir a la fois des
cinétiques de transformation et transport.

Le type de mod¢le « one box » considere comme son nom ’indique une « boite » qui
peut représenter des éléments a des échelles aussi variées par exemple qu’un lac, ou une
couche de 1 mm de sol, ou une cellule, ou la planéte terre... Le principe de la

modélisation en boite est de suivre le devenir du contaminant a travers les parois de la

boite :
K2 Ce qui entre dans la boite en provenance de toutes les sources (Ii, Ij...)
X3 Ce qui sort de la boite par les différentes voies possibles (Oi, Oj...)

&3 Ce qui est produit dans la boite (Pi, Pj)
X3 Ce qui réagit dans la boite et disparait (Ri, Rj)
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Un bilan de masse permet, en utilisant les cinétiques d’entrée, de sortie, d’apparition et
de disparition du contaminant dans la boite (de volume V), de connaitre I’évolution de la
concentration du contaminant présent dans la boite dans le temps.

dCi/dt = 1/V (ZIi —-Z0Oi — ZRi + XZP1i)

Les modeles de type « multibox » sont exactement les mémes types de modeles, mais on
rajoute d’autres boites qui échangent une certaine quantit¢ de contaminant avec la
premiére. Il est possible d’ajouter ainsi autant de boites que désirées, mais la complexité

des systémes naturels rend vite ce genre de modéles tres complexe.

2.3.7.2. Modélisation thermodynamique

2.3.7.2.1. Définition générale

La thermodynamique suppose que les réactifs mis en présence peuvent réagir sans
limitation due au transport. Elle s’applique aux processus rapides qui peuvent étre
considérés comme « & 1’équilibre ». Dans ce cas, il est possible de considérer les
constantes d’équilibre k pour décrire les mécanismes de transformation, ainsi que les
constantes de partition K pour décrire les équilibres de concentrations entre différents

compartiments environnementaux.
2.3.7.2.2. Exemple de modéle thermodynamique: les modéles multimédias

Une fois dans I’environnement, les substances vont se répartir entre les différents
compartiments qui composent celui-ci (air, eau, sol, sédiments, biota...) et cette
répartition va dépendre de certaines propriétés physico-chimiques de ces substances
(solubilité aqueuse, pression de vapeur, constantes de partition entre 1’octanol et 1’eau,
entre la matiére organique et I’eau, biodégradabilité...). Par ailleurs cette substance va
subir des transformations chimiques, physiques ou biologiques dans les compartiments

de I’environnement (Mackay et MacLeod 2002).
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La compréhension du devenir des substances chimiques dans 1’environnement est donc
délicate étant donné le nombre de paramétres qui interviennent et I’objectif de la
modélisation multi-compartiments est de simplifier cette problématique complexe tout
en tenant compte des processus de transport et de transformation majeurs.

Ce type de modéle permet d’évaluer le devenir environnemental des substances
chimiques en se basant principalement sur leurs propriétés physico-chimiques, méme
avec des données relativement imprécises sur les compartiments environnementaux dans
lesquels elles vont se répartir.

I1 existe a I’heure actuelle de nombreux modeéles multi-compartiments a des échelles trés
variées, que ce soit pour le calcul du transport de molécules de Biphényls Polychlorés a
travers la membrane d’une cellule ou pour le calcul de la répartition globale des
insecticides contenant de 1’hexachlorocyclohexane sur I’ensemble de la planéte (Wania

et Mackay 1999).

2.3.7.3. Modeéles utilisés pour déterminer le sort des PCDD/F

2.3.7.3.1 Répartition globale :

Suzuki et al. ont utilisé¢ un modele multi-compartiments de type modele de fugacité pour
déterminer le sort des PCDD/F dans I’environnement pour des émissions continues et
constantes avec pour source les émissions atmosphériques d’incinérateurs municipaux
dans un environnement caractéristique au Japon (Suzuki, er al 1998). Les
compartiments pris en compte ont été 1’air, I’eau, le sol et les sédiments. Le principal
flux de PCDD/F qui a été mis en évidence est la déposition humide vers le sol et I’eau et
il a été conclu que les PCDD/F se retrouvaient préférentiellement dans le sol et les
sédiments (Suzuki, ef al. 1998). Suzuki et al. ont utilisé un autre modéle du méme type
mais en tenant compte de I’érosion du sol par le vent et de sources additionnelles telles
que le PCP. La simulation montre que I’impact de 1’érosion est relativement faible. Par
contre la présence de sources additionnelles a une influence notable sur les résultats. Par
ailleurs des différences de comportement ont été mises en évidence entre les congénéres

(Suzuki, et al. 2000).
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Les sources thermiques sont actuellement considérées comme les plus importantes d’un
point de vue quantitatif, la modélisation de la répartition des PCDD/F émis dans
I’atmosphére a donc recueilli une attention toute particuliere. Brzuzy et al. ont mis en
évidence une relation entre la déposition atmosphérique 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 réalisé une étude sur la dynamique du transport des PCDD/F dans
I’atmosphere par une modélisation a deux compartiments (air et sol) a I’aide des
équations du modéle CalTOX (Eisenberg, et al. 1998). Bennett et al. ont modélisé une
distance de déplacement caractéristique du 2,3,7,8-TCDD dans 1’atmospheére de 600 km
qui expliquerait la déposition de ce contaminant quasi-uniformément dans 1’hémisphere
nord (Bennett, et al. 1998).

Trapp et al. ont modélisé la volatilisation des PCDD/F du sol vers 1’atmosphére et leur
prise en charge par la végétation dans le cas de sols fortement contaminés. Ce
mécanisme semble négligeable pour des contaminations faibles (Trapp et Matthies
1997).

Meneses et al. ont modélisé les échanges de PCDD/F du sol et de la végétation avec les
autres compartiments et ont mis en évidence que le mécanisme principal d’apport de
PCDDV/F vers les plantes est 1’absorption par les feuilles des PCDD/F présents dans 1’air
et que le mécanisme principal d’apport de PCDD/F vers le sol est la déposition humide

depuis I’atmosphére (Meneses, et al. 2002).
2.3.7.3.2. Dans les sols et les sédiments:

Les dioxines et furanes ne bougent pratiquement pas dans les sols et les sédiments du
fait de leur adsorption sur la matiére organique. Les sols et les sédiments sont donc
considérés comme des « puits » dans lesquels les PCDD/F sont immobilisés et rendus
inoffensifs (puisqu’ils ne sont plus biodisponibles). Une fois dans le sol ou les
sédiments, les PCDD/F sont trés difficilement biodégradés et leur demi-vie dans le sol a
été estimée entre 10 ans et 500 ans (EPA 2000; McLachlan, et al. 1996; Paustenbach, er
al. 1992).
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Dalla Valle et al. ont utilis¢ un modéle multi-compartiments air-eau-sédiments pour
estimer la distribution et les flux de PCDD/F dans les canaux de Venise. Ils ont mis en
évidence une différence notable de comportement entre les différents congénéres, les
plus chlorés ayant tendance a s’accumuler dans les sédiments alors que les moins chlorés
semblent plus mobiles avec des possibilité de re-mobilisation a partir des sédiments et de

volatilisation dans I’air (Dalla Valle, ez al. 2003).

2.3.7.3.3. Modélisation de !influence d’une phase organique sur le devenir des
PCDD/F

La majorité des recherches menées dans le domaine de la modélisation du transport des
PCDD/F n’ont pas considéré la présence d’une phase organique. Or les PCDD/F,
extrémement hydrophobes et tres peu volatiles, vont avoir tendance selon ces modeles a
s’adsorber a la matiére organique du sol et a rester immobilisés dans les premiers
centimétres de sol de maniére quasi irréversible. Dans de telles conditions, une
contamination des aquiféres sous-jacents aux sites contaminés par des PCDD/F est trés
peu probable.

Une approche intéressante a été choisie par Pollard et al., qui ont tenu compte de la
présence de la phase organique en proposant un modele de fugacité dans lequel 1’un des
compartiments environnementaux est composé de la matiére organique du sol a laquelle
s’ajoute la phase huileuse libre présente sur un site contaminé. Ce modeéle permet de
mettre en évidence que les PCDD/F vont se retrouver préférentiellement non seulement
dans la matiére organique du sol mais également dans I’huile présente dans le sol
(Pollard, et al. 1993). Cependant ce modele ne tient pas compte des déplacements de
P’huile dans le sol ni du fait que les PCDD/F vont se répartir en proportion plus grande
dans I’huile que dans la matiére organique du sol si I’on en croit les résultats de Jackson
et al. concernant la partition des PCDD/F entre 1’huile, le sol et I’eau (Jackson et Bisson

1990).
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Une approche similaire a celle de Pollard a été élaborée par Zemanek et al. en 1997
pour déterminer I’influence de la phase organique libre sur le sort d’hydrocarbures
aromatiques polycycliques (HAP) au niveau de sites contaminés a la créosote. Par contre
cette étude a été poussée un peu pus loin en étudiant la répartition des PCDD/F entre
’huile et le sol. Selon cette étude, entre 70% et 95% massiques des HAP se retrouvent
dans la phase huileuse a 1I’équilibre (Zemanek, ef al. 1997).

Dans un contexte un peu différent, Diamond et al. ont utilis¢ un modele de fugacités
multi-compartiments pour déterminer le sort des PCDD/F dans un environnement
urbain. L’originalité de ce modéle tient a 1’ajout d’un compartiment qui représente le
film de produits organiques qui se dépose a la surface des zones imperméabilisées
(asphalte ou batiments). Ce film a un impact non négligeable sur le sort des PCDD/F
étant donné que c’est 1a que 1’on trouve les concentrations les plus élevées en PCDD/F

(Diamond, et al. 2001).

2.4. Effets des PCDD/F
2.4.1. Toxicité

24.1.1. Le 2,3,7,8-TCDD :

Dans le début des années 70, le terme « dioxine » était synonyme de 2,3,7,8-TCDD, une
impureté présente dans plusieurs composés aromatiques chlorés, et de nombreuses
études physico-chimiques et toxicologiques ont alors été menées sur ce composé.

La toxicité de ce composé varie énormément en fonction des espéces animales testées.
Par exemple le cochon d’Inde méile est I’animal de laboratoire le plus sensible a
I’exposition au 2,3,7,8-TCDD avec une DLsy de 1’ordre de 0.6 pg/kg alors que la DLsg
pour le hamster est plus de 1000 fois plus élevée (1160 pg/kg). Les espéces d’oiseaux et
de poissons semblent plus sensibles lors d’une exposition de courte durée que la plupart
des mammiféres (Fiedler, er al. 1990; Gouvernement du Canada 1990; Rice et O'Keefe

1995).
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L’exposition de mammiféres a long terme a de faibles doses de 2,3,7,8-TCDD affecte la
reproduction, crée des malformations a la naissance, endommage le foic et supprime le
systétme 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 études animales le 2,3,7,8-TCDD est considéré comme cancérigéne et
ayant un effet néfaste sur la reproduction et le systéme immunitaire. La courbe dose-
réponse du 2,3,7,8-TCDD a permis d’établir une NOEL (No Observed Effect Level) de
1 ng/kg pour les effets cancérigénes et sur la reproduction. Les effets sur le systeme
immunitaire ont ét¢ mis en évidence a de faibles doses mais la relation dose-réponse n’a

pas ¢été établie clairement (Fiedler, ef al. 1990).

2.4.1.2. Les autres PCDD/F :

Par la suite d’autres sources de dioxines ont été identifiées dans I’environnement, et
leurs analyses ont permis de mettre en évidence la présence d’autres PCDD/F.
Cependant la toxicité chronique de ces autres congénéres a été nettement moins étudiée :
il aurait été difficile de réaliser le méme effort que pour le 2,3,7,8-TCDD pour chacun
des 209 autres congénéres. Les données de la littérature montrent cependant qu’il existe
une grande variabilité de toxicité entre les différents isoméres de PCDD/F.

Les PCDD/F possédant des atomes de chlore en position 2,3,7 et 8 sont ceux qui ont
davantage tendance a étre 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 présente quasiment aucun effet aigu méme
a relativement forte dose et son activité¢ biochimique est estimée 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
espéces testées et sont les suivants: syndromes de dépérissement, hépatotoxicité,
chloracné, changements épidermiques et lésions gastriques. D’autres réponses
caractéristiques ont été observées chez certaines espeéces: cedéme, ascites et
hypopéricarde chez le poulet, mort et résorption du feetus chez le rat, embryotoxicité et
malformations chez la souris (Ritter, ef al. 1996).

En ce qui concerne les effets chroniques, une étude a été réalisée sur trois générations de
rats pour le 2,3,7,8-TCDD administré par voie orale mélangé a leur nourriture. Une dose
de 0.1 ug TCDD/kg/j aboutit & une réduction significative de la fertilité et de la survie
des nouveaux nés dés la premiere génération. Pour une dose de 0.01 pg TCDD/kg/j, la
fertilité¢ de la deuxi¢me et de la troisiéme génération est significativement réduite, de
méme que la taille des portées, la survie des feetus et la survie des nouveau-nés. Pour
une dose de 0.001 pg TCDD/kg/j, aucun effet adverse n’a été observé (Ritter, et al.
1996).

2.4.14. Effets sur les écosystemes

Plusieurs incidents ont attiré 1’attention publique sur les PCDD/F :

Seveso : accident industriel qui a eu lieu en 1976, di a la surchauffe d'un réacteur
fabricant du 2,4,5-trichlorophénol et qui a libéré un nuage toxique contenant,
notamment, du 2,3,7,8-TCDD;

Missouri : en 1983 toute la ville de Times Beach fut évacuée aprés la découverte
d’une pollution des rues par la dioxine suite a I’épandage d’huile pour contréler la
poussiére.

Il est cependant difficile de déterminer dans quelle mesure les PCDD/F affectent
I’environnement du fait de la présence paralleéle d’un grand nombre d’autres composés

organiques chlorés dans I’environnement.
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Des effets néfastes sur la reproduction et des malformations a la naissance chez des
oiseaux piscivores ont €té mis en évidence prés des Grands Lacs et sur la Cote Ouest du
Canada. Au cours des années 70 des oedémes ont €té reportés chez les poussins de
mouettes des Grands Lacs ainsi que des ceufs fragiles et des anomalies a la naissance
(100 a 200 fois plus fréquentes que le niveau habituel entre 1971 et 1975). Or, a cette
période, la teneur en 2,3,7,8-TCDD dans les ceufs de ces mouettes était de 1’ordre de
0.489 a 1.996 pg/kg. Le taux de reproduction et le nombre de poussins malformés sont
revenus a la normale aprés 1976. Au méme moment, la teneur en 2,3,7,8-TCDD dans les
ocufs est retombée en dessous de 0.5 pg/kg. Aucune relation de cause a effet n’a
cependant pu étre établie du fait de la présence en quantité élevée de nombreux autres
contaminants dans les ceufs et les individus adultes (Gouvernement du Canada 1990).

En 1982 une teneur élevée de PCDD/F a été mise en évidence dans les ceufs de hérons
de I’estuaire de la riviére Fraser, sur la cOte ouest du Canada. La teneur en PCDD/F était
¢galement trés €levé au niveau d’une autre colonie de Hérons pres de 1’usine de pate a
papier de Crofton, en Colombie Britannique, qui utilisait du chlore dans son procédé de
blanchissement du papier. En 1987 un taux de reproduction normal des hérons a été
observé dans trois autres colonies, alors que la colonie de hérons de Crofton n’a eu
aucun petit. Parall¢lement la teneur en 2,3,7,8-TCDD dans les ceufs de cette colonie ont
augmenté de 0.066 pg/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 espéces animales testées en laboratoire. Des expositions sur certains lieux de
travail ou lors d’accidents industriels ont eu des impacts sur la peau (chloracné) qui ont
persisté pendant plusieurs années aprés 1’épisode d’exposition. Ces expositions aux
PCDD/F ont également eu des impacts neurologiques et psychologiques, ont entrainé
une augmentation du taux de certaines enzymes dans le sang et ont, dans certains cas, eu

des effets néfastes sur des feetus.
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Le lien entre ’occurrence du cancer ou de la mort et ’exposition de populations
humaines aux PCDD/F reste équivoque : il est difficile de statuer sur les effets des
PCDDV/F sur la santé 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 étudié d’exposition d’une population aux PCDD/F est celui de ’accident
de Seveso : 190 personnes ont eu une chloracné, aucune autre relation de cause a effet
n’a pu étre mise clairement en évidence en plusieurs années d’études (WHO 1989).
D’autres effets sur la santé tels des neuropathies périphériques, de la fatigue, de la
dépression, des changements de la personnalité, des hépatites, de I’hypertrophie du foie,
des taux enzymatiques anormalement €levés et des porphyries cutanées tardives ont
cependant été signalés, mais aucune relation fiable n’a pu étre établie (Ritter, et al.

1996).
2.4.2. Facteurs d’équivalence Toxique

La toxicité des mélanges de PCDD/F dans I’environnement est généralement reportée
sous la forme d’un facteur d’équivalence toxique (FET, ou TEF en anglais) qui peut étre
obtenu en utilisant un systtme de comparaison accepté internationalement. Les
communautés scientifiques et réglementaires de 8 pays se sont mises d’accord sur une
gamme de facteurs d’équivalence toxique qui permettent de tenir compte des 17
congéneres de PCDD/F les plus toxiques dans des mélanges complexes en comparant
leur toxicité 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 généralement présents dans I’environnement sous forme de
mélanges complexes. Il est possible de séparer et d’étudier séparément chacun des 210
congénéres susceptibles d’étre présent au sein du mélange, mais cela demanderait un

travail titanesque.
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Afin de simplifier ces démarches, de nombreux congénéres ont subi des tests de toxicité
animale et sur des cellules et, sur la base des similarités et des différences entre leur
mode d’action sur les organismes vivants, les FET ont été établis pour permettre une
comparaison.

Les FET ont été établis pour chaque PCDD/F en comparant sa toxicité a celle du 2,3,7,8-
TCDD. Il a par exemple été établi que le 2,3,7,8-tetrachloro-dibenzofurane (2,3,7,8-
TCDF) avait une toxicité approximativement dix fois moindre que celle du 2,3,7,8-
TCDD. Il lut a donc été attribué un FET de 0.1. Les seuls congénéres auxquels des FET
ont été attribués sont les 17 possédant des atomes de chlore en position 2,3,7 et 8 (cf.
Tableau 2.2). Cela ne signifie pas pour autant que les 193 congénéres restants sont
inoffensifs, mais qu’ils contribuent comparativement peu a la toxicité des mélanges
complexes de PCDD/F.

Calculer la toxicité équivalente (TEQ) d’un mélange complexe consiste donc a faire la
somme des concentrations de chacun des 17 congénéres multiplié par son FET :

TEQ = (congénere; x FET)) + (congénere; x FET;) + .... + (congénere;7 x FET,7)

I1y a eu plusieurs séries de FET qui ont été utilisés par le passé :

o> [-TEQ : Cette procédure décrite par ’EPA en 1989 assignait des FET
uniquement aux 17 congéneres de PCDD/F possédant des atomes de chlore en positions
2,3,7 et 8. Elle ne tient pas compte des BPC.

<o TEQ-WHOy4 : En 1994 I’Organisation Mondiale pour la Sant¢ (WHO, Word
Health Organisation) a ajouté 13 BPC au comportement semblable a celui des dioxines a
la liste des composés ayant un FET (Van den Berg, et al. 1994).

“» Cette procédure a été réévaluée en 1998 pour devenir TEQ-WHOys. Certaines
valeurs de FET ont alors été modifiées ce qui peut préter a confusion lors de la

comparaison de TEQ calculées par les différentes procédures. (Van den Berg, ef al.

1998).
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Il est donc important de spécifier quels facteurs d’équivalence toxique ont été utilisés
lorsqu’on exprime une concentration sous forme de TEQ. Le fait que différentes
méthodes aient été utilisées successivement pour mesurer les FET a une influence non
négligeable sur la concentration considérée comme toxique pour un méme mélange. Par
exemple le PCP contient principalement de I’OCDD et de I’OCDF, qui sont a présent
estimés dix fois moins toxique qu’en 1994. Ces changements successifs et leurs
implications d’un point de vue réglementaire ont été¢ vivement critiqués par Dyke et
Stratford (Dyke et Stratford 2002).

Il faut par ailleurs garder a I’idée que cette approche relativement simple considére que
les toxicités sont additives et ne tiens pas compte des interactions entre les PCDD/F et
les autres contaminants en présence (EPA 1995). Par ailleurs les FET sont des outils de
gestion du risque et ne correspondent pas nécessairement a la toxicité réelle de la
substance relativement a tous les paramétres pertinents. Ils ont plutdét tendance a
surestimer la toxicité des mélanges (Ritter, ez al. 1996).

Tableau 2-2 : Facteurs d’équivalence toxique des PCDD/F

Facteurs d'équivalence toxique I-TEQ TEQ-WHO094 TEQ-WHO98
2,3,7,8-TCDD 1 1 1
123,78-PeCDD 0,5 0.5 .
1,2,3,4,7,8-HxCDD 0,1 0,1 0,1
1,2,3,7,8,9-HxCDD 0,1 0,1 0,1
1,2,3,6,7,8-HxCDD 0,1 0,1 0,1
1,2,3,4,6,7,8-HpCDD 0,01 0,01 0,01
101920)5) L 0,001 0,001 10,0001
2,3,7,8-TCDF 0,1 0,1 0,1
2,3,4,7,8-PeCDF 0,5 0,5 0,5
1,2,3,7,8-PeCDF 0,05 0,05 0,05
1,2,3,4,7,8-HxCDF 0,1 0,1 0,1
1,2,3,7,8,9-HxCDF 0,1 0,1 0,1
1,2,3,6,7,8-HxCDF 0,1 0,1 0,1
2,3,4,6,7,8-HxCDF 0,1 0,1 0,1
1,2,3,4,6,7,8-HpCDF 0,01 0,01 0,01
1,2,3,4,7,8,9-HpCDF 0,01 0,01 0,01
OCDE o 0,001 10,001 0,0001

FETpourlessBPC = non oui- - om
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2.4.3. Influence des co-contaminants sur les effets des dioxines et furanes

La présence de co-contaminants tels ceux que 1’on trouve dans I’huile de préservation
des poteaux au PCP est susceptible de modifier la biodiponibilité des PCDD/F. En effet,
du fait de leur hydrophobicité trés élevée, les PCDD/F devraient se retrouver
préférenticllement en phase huileuse plutét qu’adsorbés au sol. Par ailleurs le PCP peut
se comporter comme un agent tensioactif lorsqu’il se trouve sous forme ionisée (en
conditions basique) et diminuer la tension de surface entre I’huile et I’eau (Orazio 1992).
Cela peut avoir deux sortes d’impacts sur les effets des PCDD/F :

<o D’une part un impact positif: si les PCDD/F sont rendus plus facilement
disponibles aux micro-organismes aptes a les dégrader, cela peut favoriser leur
biodégradation et diminuer leur toxicité du fait d’une baisse de leur concentration.

X D’autre part un impact négatif : il est possible que, du fait de leur biodisponibilité
accrue, les organismes sensibles soient plus fortement exposés aux PCDD/F, entrainant

une augmentation des effets néfastes (Dudal 2000).
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CHAPITRE 3 : PRESENTATION GENERALE DES TRAVAUX

3.1.  Approche conceptuelle

Les informations recueillies lors de la revue de littérature mettent en évidence le fait que
le sort des dioxines et furanes sous forme de traces est influencé par la présence de co-
contaminants comme |’huile de préservation 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’affinité trés élevée des PCDD/F pour la phase huileuse est le parametre qui semble
prépondérant en ce qui concerne ’influence de 1’huile de préservation 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 donc lié intimement au sort de ’huile de préservation de bois, qui est le
compartiment environnemental dans lequel les PCDD/F se retrouvent préférentiellement
a I’équilibre. L’approche proposée afin de tenir compte de cette influence de maniére
adéquate est de considérer un compartiment environnemental « huile», qui doit
apparaitre dans le modéle conceptuel, permettant de déterminer le sort des PCDD/F dans
les sols. Ce compartiment environnemental étant également un contaminant, le modéle

devra permettre de décrire son propre devenir parall¢element 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 littérature permet de mettre en évidence une
absence d’influence directe sur le sort des PCDD/F dans les conditions rencontrées sur le
terrain (Orazio 1992). Cependant le PCP a un effet sur le sort de I’huile de préservation
de bois (et donc, de maniere indirecte, sur le sort des PCDD/F) pour les raisons
suivantes :

Sa toxicité : le PCP présentant une toxicité importante, il a probablement un effet
négatif sur la cinétique de biodégradation de 1’huile en affectant les micro-organismes

du sol;
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Le comportement d’agent tensioactif du PCP lorsqu’il est ionisé pourrait
augmenter la biodisponibilité¢ de 1’huile et favoriser sa biodégradation .

La toxicité du PCP plus faible lorsqu’il est ionis€¢ qui devrait également
influencer la biodégradation de I’huile.
L’approche proposée pour tenir compte de 1’influence du PCP sur la migration verticale
des PCDD/F est donc différente de celle proposée pour tenir compte de 1’influence de
I’huile, étant donné que ce sont ici des mécanismes différents qui interviennent. Le PCP
va principalement modifier le sort de I’huile, ce qui va indirectement influencer le sort
des PCDD/F. C’est donc ’influence du PCP sur I’huile qui doit étre décrite dans le
modele. L’approche choisie a donc été de mesurer I’influence du PCP sur les trois
propriétés de I’huile les plus susceptibles d’étre influencées par sa présence, soit sa
cinétique de biodégradation, sa solubilité aqueuse et son coefficient de partition entre le
sol et I’eau. Les propriétés mesurées en présence de PCP seront par la suite utilisées

pour la modélisation.
3.2, Hypothese de recherche et objectifs

L’ hypothese qui a justifié les travaux de recherche accomplis au cours de ce doctorat est
la suivante :

La mobilité des PCDD/F dans le sol est dépendante du devenir des co-contaminants en
présence (huile de préservation du bois, PCP).

L’objectif général est de développer et valider un modele de criblage qui permette de
décrire le double devenir environnemental des PCDD/F et de I’huile de préservation du
bois dans le temps et dans I’espace lors d’une contamination complexe au pied d’un
poteau de bois traité¢ au PCP.

Il a été nécessaire pour remplir cet objectif d’établir et de programmer le modéle de
criblage. Par la suite, sa sensibilité aux incertitudes existant sur les différents paramétres
de modélisation a été testée afin de pouvoir consacrer les efforts de recherche a définir le
plus précisément possible les paramétres et propriétés les plus sensibles sans s’attarder
sur les parametres pour lesquels l’incertitude a peu de conséquences (premier

manuscrit).
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Le modele a par la suite été validé par des expériences de migration verticale des
PCDDV/F en colonnes de sol organique et de sable en présence d’huile de préservation de
bois au PCP, le tout dans des conditions contrdlées au laboratoire (deuxiéme manuscrit).
Pour finir, les prédictions du modele ont été confrontées a des concentrations mesurées
sur le terrain lors d’une campagne d’échantillonnage réalisée sur trois types de sols
(organique, argileux et sablonneux) au pied de poteaux de bois traités au PCP (troisiéme
manuscrit), ce qui a permis de mettre en évidence 1’importance de tenir compte de
I’influence de I’huile et du PCP lors de 1’évaluation du danger écotoxicologique autour

des poteaux.
3.3. Meéthodologie générale

La méthodologie adoptée au cours de ce doctorat est résumée dans les paragraphes
suivants. Tout d’abord, il a été nécessaire de définir le plus précisément possibles la
source : quelles quantités des différents contaminants a 1’étude sont émises vers le sol
par les poteaux ? Par la suite, un modéle d’estimation du sort des PCDD/F et de I’huile
dans les sols a été élaboré. Afin d’étre en mesure d’utiliser ce modéle, un certain nombre
de données ont di étre collectées, que ce soit dans la littérature ou par la mesure de
certaines propriétés au laboratoire. Le modéele a été validé a I’aide d’essais en colonnes,
puis confronté aux résultats d’une campagne d’échantillonnage sur le terrain afin de
mieux cerner la problématique de la gestion des microsites contaminés autour des

poteaux traités au PCP.

3.3.1. Estimation des émissions de PCDD/F des poteaux traités au PCP

3.3.1.1. FEtudes européennes

A T’aide de I’étude des proportions des différents congénéres de PCDD/F déposés sur
I’herbe prélevée a différentes époques au cours du siécle dernier, il a été mis en évidence
récemment (Hassanin, ef al. 2006), que les congénéres « spécifiques » au PCP (HpCDD
et OCDD) ont dominé les dép6ts atmosphériques 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
traité vers I’atmospheére. Ils écartent la possibilité d’une volatilisation directe du fait que
les PCDD/F sont extrémement peu volatils. Ils envisagent davantage une volatilisation
du PCP qui se serait par la suite transformé dans I’atmosphére en HpCDD et OCDD
sous ’action des UV. Une autre hypotheése proposée est que ces teneurs en PCDD/F
observées sont la conséquence de mauvaises pratiques de combustion du bois traité a
ciel ouvert ou dans des foyers résidentiels.

En 2004 les émissions totales provenant du bois trait¢ au PCP en Europe ont été
estimées entre 118 et 310 g TEQ WHOyg/ an (Qual, er al. 2004). En Suéde, il a été
estimé que prés de 200 kg de PCDD/F ont été historiquement incorporés dans du bois
traité, dont preés de 30 kg resterait dans du bois en service actuellement (Swedish EPA
2005).

Cependant le type de traitement au PCP utilisé en Europe différe de celui qui est utilisé
en Amérique du Nord dans la mesure ou les solutions de traitement sont aqueuses et non
huileuses, il est donc probable que le lessivage des PCDD/F depuis les poteaux et leur
migration subséquente dans les sols different. Par ailleurs, les quantités de bois traités ne

sont pas disponibles, ce qui rend difficile toute extrapolation de ces valeurs d’émissions.

3.3.1.2. Etudes nord américaines

Des études ont ét¢ menées sur les poteaux de bois afin de mettre en évidence une
éventuelle migration des PCDD/F vers D’extérieur du bois. Une évolution des
concentrations en PCDD/F dans le bois en fonction de I’dge des poteaux a été mise en
évidence, qui pourrait étre expliquée par une migration des dioxines vers 1’extérieur 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, ef al. 1999)’ensemble des poteaux de bois traités au PCP
aux Etats-Unis pourrait relarguer annuellement entre 3 et 19 kg d’équivalent toxique
(TEQ). Sachant que le nombre de poteaux traités au PCP en service aux Etats-unis est de
60 millions (EPRI 1995a, 1995b), il est possible d’estimer que la quantité de PCDD/F
lessivée pour chaque poteau se situerait alors entre 0.05 mg TEQ WHOgs/poteau/an et
0.317 mg TEQ WHOys/poteau/an.

Par contre, Environnement Canada estimait en 1999 que 1’émission de PCDD/F dans le
sol due a I’ensemble des poteaux de bois traités au PCP au Canada était seulement de 9 g
TEQ WHOyg/an ce qui représenterait 0.0013 mg TEQ WHOgg/poteau/an
(Environnement Canada 1999). Ces données ont été fournies par le CITW (Canadian
Institute of Treated Wood) qui estimait qu’avant 1987, les émissions dans le sol
s’élevaient a 226 g TEQ WHOgs/an soit 0.032 mg TEQ WHOyg/poteau/an
(Environnement Canada 1999).

En 2003, le conseil canadien des ministres de I’environnement estimait a nouveau les
émissions de PCDD/F en provenance des poteaux a 9 g TEQ WHOgg/an a la suite de
I’inventaire national des rejet polluants, tout en précisant que cette quantité représente
47% des émissions de PCDD/F vers les sols inventoriées au Canada (CCME 2003).

Un modele non publié développé par Lefebvre et Kaminski pour Hydro-Québec permet
de déterminer les émissions d’huile de préservation de bois et de PCP des poteaux de
bois traité en fonction de I’essence du bois, de 1’année d’implantation des poteaux et de
leurs dimensions (classe et hauteur). Ce modé¢le empirique estime, entre autres, les
quantités d’huile et de PCP présentes 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 considérant la teneur en PCDD/F dans le PCP recommandées par
Environnement Canada dans le cadre de I’inventaire national des rejets polluants
(Environnement Canada 2002b), soit 2,58 mg TEQ WHOys / kg PCP, il est possible d’en
déduire que chaque poteau contient entre 4,39 mg TEQ WHOug et 33 mg TEQ WHOus.
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Si I’intégralité des PCDD/F est lixiviée sur la durée de vie du poteau estimée a 35 ans,
les émissions moyennes par poteau peuvent étre estimées de I’ordre de 0,13 mg TEQ
WHOyg/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 étude, les données d’émission d’huile et de PCP obtenues grice au
modéle de Lefebvre et Kaminski (Lefebvre et Kaminski 1999) ont été utilisées comme
données d’émission, et les PCDD/F ont été considérés comme proportionnels au PCP
émis en utilisant la composition du PCP recommandée par environnement Canada
(Environnement Canada 2002b). Le modele de Lefebvre et Kaminski n’étant pas publié,

la documentation relative a ce modele a été annexée a cette these (annexe 2).
3.3.2. Etablissement du modéle

Le modéle conceptuel, son algorithme et les équations qui le régissent sont présentés de
manié€re plus détaillée dans le manuscrit 1, mais il est important de le présenter

sommairement ici car il est au coeur de toute la méthodologie.

3.3.2.1. Partition des PCDD/F .

Si on se base dans un premier temps uniquement sur une approche thermodynamique et
que I'on considére la répartition des PCDD/F dans le sol, différents compartiments
environnementaux interviennent : ’air interstitiel, la biomasse, 1’eau du sol, le sol et la
phase organique (huile). Ces différents compartiments vont avoir un réle plus ou moins
important lors de la détermination du sort des PCDD/F :

<> L’air interstitiel intervient peu sur le sort des PCDD/F étant donné leur volatilité
extrémement faible. Ce compartiment ne sera donc pas pris en compte lors de la

modélisation.
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<> En ce qui concerne le compartiment biomasse, il serait intéressant de tenir
compte de la bioaccumulation si 1’objectif du modé¢le était de déterminer 1’exposition de
différents récepteurs (écologiques ou humains). Cependant la bioaccumulation reste un
phénomeéne mineur en ce qui concerne le devenir des PCDD/F dans les sols et n’est pas
pertinente par rapport a I’objectif de modélisation poursuivi. Le compartiment biomasse
sera donc négligé lors de la modélisation. Si par la suite il s’avére nécessaire de créer un
modele d’exposition, il sera toujours possible d’utiliser les concentrations modélisées
comme entrants dans un modele d’exposition.

<> Les compartiments restants, c¢’est-a-dire 1’eau, le sol et I’huile de préservation du
bois, vont donc étre ceux qui vont intervenir dans le mod¢le de détermination du sort des
PCDD/F.

Un premier modéle multimédia permet donc de décrire 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)

3.3.22. Partition de I’huile:

L’un des compartiments environnementaux utilisés pour décrire le sort des PCDD/F est
assez particulier : le compartiment huile n’est pas seulement un compartiment
environnemental, il s’agit également d’un contaminant qui va avoir son propre devenir
environnemental dans le sol, régit par ses propres propriétés physico-chimiques.

L’huile va donc également se répartir entre les différents compartiments du sol.

<> L’huile de préservation de bois étant considérée comme trés peu volatile, le
compartiment air interstitiel est ici encore négligé.

<> La bioaccumulation de I’huile sera également négligée pour les mémes raisons
que pour les PCDD/F.

Un modele multimédia secondaire permet donc de décrire la partition de I’huile entre
I’eau, le sol et la phase huileuse libre (NAPL, pour « Non Aqueous Liquid Phase ») en
utilisant le coefficient de partition de 1’huile entre le sol et ’eau ainsi que sa solubilité

aqueuse. (cf. Fig 3.1.b)



52

3.3.2.3. Approche cinétique :

Les deux modéles multimédias présentés ci-dessus permettent de décrire a I’équilibre la
partition des contaminants entre les différentes phases présentes dans le sol. Cela dit,
certaines de ces phases sont en mouvement dans le sol (I’eau et 1’huile, qui migrent
verticalement) alors que les émissions d’huile et de PCP ainsi que les précipitations
continuent d’entrer dans le sol. Par ailleurs, I’huile subit une certaine biodégradation.
Pour décrire adéquatement le devenir paralléle de 1’huile et des PCDD/F, un mode¢le
cinétique de type “modele en boites™ a été utilisé.

Chaque boite représente une couche horizontale de sol. Les transferts de masse entre les
différents compartiments de chaque boite sont estimés & 1’aide des deux modéles
multimédias. Aprés un pas de temps, les quantités d’huile et de PCDD/F présentes dans
chaque boite sont recalculées en tenant compte de la cinétique de biodégradation de I’huile,
des émissions d’huile et de PCDD/F provenant du poteau et du transport hydrodynamique de

I’huile et de I’eau vers les tranches inférieures. (cf. Figure 3.1.c)
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a) Partition des PCDD/F b) Partition de 'huile
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Figure 3-1 : a) Modéle de partition des PCDD/F. Le compartiment « huile » représente
["huile de préservation du bois totale (sous forme de phase libre, dissoute dans I’eau et

adsorbée au sol). b) Modéle de partition de I’huile. c) Modéle en boites.
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3.3.3. Détermination des paramétres nécessaires a la modélisation
3.3.3.1. Les PCDD/F

33311 Analyse des PCDD/F

L’analyse des PCDD/F a été réalisée en laboratoire externe (Phillips analytic, puis
Maxxam analytic) par GC-MS HR (chromatographie de masse haute résolution en phase
gazeuse). Cette technique d’analyse est reconnue comme étant la plus fiable pour
déterminer les teneurs en PCDD/F et présente 1’avantage de permettre la quantification
des 17 congéneres de PCDD/F chlorés en position 2,3,7,8.

Ce type d’analyse est cependant extrémement coilteux (de l’ordre de 800 par
échantillon de sol), les échantillons a analyser ont donc été soigneusement sélectionnés

de maniére a limiter le nombre d’analyses nécessaires.
3.3.3.1.2. Coefficients de partition des PCDD/F

Les seules propriétés des PCDD/F nécessaires pour appliquer le modéle sont leurs
coefficients de partition entre 1’huile, le sol et ’eau. Etant donné le coiit extrémement
¢levé des analyses de PCDD/F, il a été décidé dans un premier temps d’utiliser les
données disponibles dans la littérature plutot que d’effectuer des mesures spécifiques
pour les trois sols étudiés. Dans un second temps, I’étude de sensibilité du modéle 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 résultat de modélisation.

L’étude la plus intéressante disponible dans la littérature a ce sujet est celle de Jackson et
al., qui ont mesuré les coefficients de partition des congénéres de PCDD/F présents dans
le PCP entre une huile en phase libre, le sol et 1’eau (Jackson et Bisson 1990). 11 est
cependant a déplorer que, dans cette étude, la teneur en matiére organique des sols n’ait
pas été spécifiée. 1l est de ce fait quasiment impossible d’extrapoler ces résultats a des
sols différents. Les résultats de Jackson et al. sont tout de méme rappelés ici a titre
indicatif. Les coefficients de partition entre 1’huile, I’eau et le sol ont été mesurés pour

les PCDD/F présents dans le PCP.
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Les mesures ont été réalisées pour deux types d’huiles de préservation de bois au PCP :
une huile neuve et une vieille huile récupérée dans un sol saturé en huile sur un ancien
site de préservation de bois. De la méme maniére, un sol propre et un sol contaminé ont
été utilisés. Les tests de partition ont été réalisés en cuvée avec soit deux phases (sol-eau
ou huile-eau) soit les trois phases ensembles (huile, eau et sol). Les résultats obtenus
pour ces différentes expériences sont présentés dans le Tableau 3.1.

Tableau 3-1 : Coefficients de partition des PCDD/F entre ’eau, I’huile et le sol en
présence de PCP (szd coefficient de partition sol-eau, prd coefficient de partition

huile-eau, K,,sd coefficient de partition huile-sol) (Jackson et Bisson 1990).

Congénére HxCDD HpCDD OCDD HxCDF HpCDF OCDF
Deux phases

log Ky sol propre ND 4.35 2.43 4.62 4.60 4.64
log Ko sol contaminé ~ 4.67 4.26 4.24 4.47 4.34 4.30
log Ky huile usée 3.34 3.34 3.29 3.37 3.32 3.35
log Kpw huile neuve 3.91 3.62 3.20 3.82 3.77 3.49
Trois phases

log K* huile usée 3.11 3.01 3.12 3.06 2.98 3.02
log Kyw" huile usée 4.76 4.67 4.75 4.91 4.72 4.84
log K, huile usée 1.66 1.68 1.64 1.86 1.75 1.83
log Ky huile neuve 3.06 3.03 3.02 2.92 2.89 3.00
log K, huile neuve 4.33 4.64 4.78 3.64 4.05 4.47
log K" huile neuve 1.26 1.61 1.76 0.98 1.20 1.47

On note la trés grande affinité des PCDD/F pour ’huile et le fait que, dans un réacteur
avec les trois phases en présence, c’est dans I’huile que va se retrouver la plus
importante quantit¢ de PCDD/F. En effet, en présence des trois phases le logarithme des
coefficients de partition huile-eau (log K,) mesurés 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 supérieures aux concentrations en PCDD/F dans I’eau. En ce qui concerne le
logarithme des coefficients de partition entre I’huile et le sol (log Kys), il est compris

entre 0.98 et 1.86.
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Ceci signifte que la concentration en PCDD/F dans I’huile est approximativement de 10
a 70 fois supérieure a celles retrouvées dans le sol selon les congénéres et le type d’huile
et de sols étudiés.
Faute de pouvoir extrapoler ces données de Jackson et al, une autre approche a donc été
choisie : il s’agit de celle recommandée par Boyd et Sun (Boyd et Sun 1990) pour
évaluer I’interaction entre le PCP et un mélange d’hydrocarbures, approche similaire a
celle utilisée par Diamond et al. pour modéliser la partition des PCDD/F sur des films
gras déposés sur les fenétres (Diamond, et a/. 2001). I1 s’agit d’utiliser le coefficient
octanol-eau (K,w) comme approximation du coefficient de partition des PCDD/F entre la
phase organique (ici ’huile) et ’eau. Ce sont ces valeurs qui ont été utilisées pour la
modélisation en choisissant les valeurs de K,w des PCDD/F sélectionnées par I’'EPA et
présentées dans le Tableau 2.1. En effet, en connaissant les coefficients de partition des
PCDD/F entre I’huile et 1’eau, ainsi que les coefficients de partition des PCDD/Fs entre
le sol et I’eau (qui peuvent également étre estimés a 1’aide des coefficients de partition
octanol-eau des PCDD/Fs) il est possible de déduire les coefficients de partition des
PCDD/Fs entre ’huile et le sol.
Différentes relations peuvent étre choisies pour déterminer K,. Seth et al.
recommandent [’utilisation d’une double relation permettant d’estimer une plage de
valeurs pour K,. pour les composés les plus hydrophobes (Seth, et al. 1999). Ces
relations ont été choisie pour I’étude de sensibilité présentées dans le manuscrit 1 afin
d’estimer la variabilité des coefficients de partition des PCDD/F entre le sol et I’eau
(Equations 3.1 et 3.2):

log Koc = 1.08 log Kow — 0.41 (limite supérieure)  (3.1)

log Ko = 0.99 log K, — 0.81 (limite inférieure)  (3.2)
La relation la plus souvent utilisée en premiére approximation pour estimer K
(Equation 3.3), est celle proposée par Karickhoff (Karickhoff 1981):

Koc = 0,41 Ko, (3.3)
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Etant donné la faible sensibilité du modéle & des variations de 1’ordre de celle rencontrée
entre les limites supérieures et inférieures des valeurs de K, calculées selon les
équations de Seth et al. (1999) (voir premier manuscrit), la valeur de K. déterminée a
I’aide de I’équation 4 sera utilisée pour les deux manuscrits suivants.
Le coefficient de partition entre le sol et I’eau est estimé grace a la teneur en carbone
organique du sol f,. 4 I"aide de 1’Equation 3.4 :
Kow = focKoc (3.4

En ce qui concerne le coefficient de partition des PCDD/F entre 1’huile et le sol, il a été
estimé 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 modéle nécessite de connaitre les propriétés suivantes pour I’huile :

3

3 Solubilité aqueuse S,”

3

- Cinétique de biodégradation k,’

Coefficient de partition entre le sol et I’eau K"

0
o<

3.33.2.1 L ’huile assimilée a un “composé pur”

L’huile de préservation des poteaux est un mélange d’hydrocarbures pétroliers, plus
précisément une fraction légere hydrotraitée de distillats de craquage catalytique du
pétrole. Elle est donc déja, en elle-méme, un mélange organique complexe. Sa
composition précise n’a pas pu étre obtenue auprés d’Esso pour des raisons de
confidentialité. L’approche choisie pour déterminer les propriétés de I’huile nécessaires
a la modélisation a donc ét€¢ de considérer le mélange d’hydrocarbures comme s’il
s’agissait d’un composé pur.

Cette approche est discutable : les hydrocarbures présents dans le mélange n’ont pas tous
un comportement identique : par exemple ceux qui possédent de plus longues chaines
carbonées, ou les aromatiques sont plus hydrophobes, moins facilement biodégradables

et moins volatils que les hydrocarbures a chaine plus courte.
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En se fiant a la méthode proposée par le TPH Working Group (Gustafson, et al. 1997), il
est cependant tout a fait possible d’estimer le devenir d’un mélange d’hydrocarbures
relativement similaires en considérant qu’il se comporte comme un composé pur . Il est
raisonnable de supposer que les composés de 1’huile sont des hydrocarbures ayant des
chaines de longueurs a peu pres similaires. En effet, tous ces hydrocarbures sont issus du
méme procédé de distillation, et possedent une plage de points d’ébullition relativement
petite (200°C a 350°C). 11 faudrait en toute rigueur considérer 4 fractions pour se plier a
la méthode proposée par le TPH Working Group : deux fractions d’hydrocarbures
aliphatiques (ébullition entre 200°C et 270°C et ébullition entre 270°C et 350°C) ainsi
que deux fractions d’aromatiques (€bullition entre 190°C et 260°C et ébullition entre
260°C et 340°C). En I’absence de données précises de composition de I’huile de
conservation des poteaux, il s’est avéré impossible d’estimer la répartition des composés
de I’huile entre ces quatre fractions. Une unique fraction a donc été considérée, ce qui
reste discutable notamment a cause de la présence combinée d’hydrocarbures

aromatiques et aliphatiques.
3.3.3.22 Analyse de I’huile

Toutes les analyses d’huile ont été réalisées a I’aide d’un GC-FID (Chromatographie en
phase gazeuse avec un détecteur a ionisation de flamme). Les protocoles d’extraction et
d’analyse suivis sont inspirés de ceux recommandés par le CEAEQ pour 1’analyse des
C10-C50 dans I’eau (Méthode MA 400-Hyd 1.0) et dans les sols (Méthode MA 410-
Hyd 1.0) et sont disponibles en annexe (protocoles 1, 2 et 3).

La méthode a été optimisée au laboratoire pour la détection des pics des composés de
I’huile de préservation de bois étudiée. Les solutions étalons ont été préparées a partir de

’huile Impériale de préservation des poteaux (Esso).
3.3.3.2.3. Détermination de la solubilité aqueuse de I’huile

La méthode de détermination de la solubilité aqueuse de 1’huile consiste a mettre en
contact de I’eau avec un exces d’huile sous agitation, puis a séparer les deux liquides

immiscibles par décantation en ampoule a décanter.
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La phase aqueuse est ensuite analysée afin de connaitre la concentration d’huile en
solution, qui est la solubilité aqueuse de I’huile. Le protocole de détermination de la
solubilité aqueuse de 1’huile est disponible en annexe (protocole 4). Il est inspiré en
grande partie de la méthode ASTM E1148-02 pour la détermination de la solubilité
aqueuse des composés organiques. Cette méthode a cependant été 1égérement modifiée
du fait de la présence d’une émulsion trés forte entre I’huile et ’eau apres agitation. Les
deux phases ont dii étre laissées dans I’ampoule a décanter pour une durée minimale de
trois jours avant que la séparation des phases ne se fasse correctement et que 1’eau ne
redevienne limpide. Afin d’éviter que I’huile ne se biodégrade pendant cette période de

décantation, il a fallu procéder aux différentes manipulations en conditions stériles.
3.3.3.2.4. Détermination de la cinétique de biodegradation de I’huile

La méthode de détermination de la cinétique de biodégradation de 1’huile consiste a
mettre une quantité connue d’huile dans des bioréacteurs de sol et a suivre I’évolution
de la concentration d’huile au cours du temps. Un témoin abiotique permet de confirmer
que la disparition de 1’huile est bien attribuable uniquement a la biodégradation. La
courbe d’évolution de la concentration de 1’huile en fonction du temps permet de
déterminer a la fois le type de cinétique (ordre O si la courbe est linéaire ou ordre 1 si la
concentration d’huile décroit exponentiellement en fonction du temps) et la constante
cinétique de biodégradation de I’huile dans le sol étudié. Le protocole de détermination
de la cinétique de biodégradation de 1’huile dans les sols est disponible en annexe
(protocole 5). La cinétique de biodégradation de 1’huile a ainsi été suivie pour les trois

types de sols a I’étude (argile, sol organique et sable).
3.3.3.2.5. Détermination du coefficient de partition de [’huile entre le sol et I'eau

Le principe de la méthode de détermination du coefficient de partition de I’huile entre le
sol et ’eau est d’utiliser un volume précis de solution aqueuse initiale de concentration
connue en huile et d’y ajouter une masse précise de sol. Apres agitation, la solution est
analysée pour connaitre la concentration résiduelle dans I’eau et en déduire la

concentration adsorbée sur le sol.
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En connaissant ainsi les concentrations d’huile dans I’eau (C,?) et dans le sol (C) a
I’équilibre, il est possible de calculer le coefficient de partition K" en utilisant
1’Equation 3.6 :

Ko = C"/ CuP (3.6)
Le protocole de détermination du coefficient de partition de I’huile entre le sol et I’eau
est présenté en annexe (protocole 6). Le coefficient de partition de 1’huile entre le sol et
’eau a ainsi été déterminé pour les trois types de sols a 1’étude (argile, sol organique et

sable).
3.3.3.2.6. Influence du PCP

Le modeéle décrit au paragraphe 3.3.1. ne tient pas compte de I’influence du PCP sur le
sort des PCDD/F. Par contre les variables utilisées dans le modéle peuvent permettre de
tenir compte de cette influence : il suffit pour cela de connaitre les valeurs des propriétés
de I’huile utilisées pour la modélisation en présence de PCP.

Les différentes propriétés de 1’huile ont donc été déterminées d’une part pour 1’huile de
préservation de bois seule et d’autre part pour I’huile de préservation de bois additionnée
de 5% massique de PCP, ce qui correspond a la concentration de PCP généralement
présente dans les solutions de traitement de bois.

Le choix de mesurer ainsi les propriétés de I’huile en présence de 5% de PCP est
discutable : il est évident que le sort de I’huile et celui du PCP ne sont pas similaires aux
pieds des poteaux. Leurs cinétiques de biodégradation différent, leurs coefficients de
partition différent, sans parler du fait que le PCP voit ses propriétés varier selon le pH du
milieu. Les émissions d’huile et de PCP des poteaux ne sont pas proportionnelles dans le
temps d’apres les résultats du modele de Lefebvre et Kaminski (Lefebvre et Kaminski
1999), et elles suivent méme parfois des tendances totalement inverses. Il est donc mis
en évidence par ce modele d’émission que 1’huile émise par les poteaux ne contient déja
plus 5% de PCP, elle peut en contenir beaucoup plus, ou beaucoup moins. Et une fois
I’huile présente dans le sol au pied des poteaux, sa biodégradation et sa migration étant

différentes de celle du PCP, la teneur en PCP va encore une fois varier.
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Le fait de mesurer les propriétés de 1’huile en présence de PCP va donc simplement
permettre d’avoir une idée de I’influence du PCP sur les propriétés de I’huile, mais il
faut cependant se rappeler que le mélange testé n’est absolument pas une image fiable

du mélange rencontré dans les sols aux pieds des poteaux.

3.3.3.3. Propriétés des sol

3.3.3.3.1 Conductivité hydraulique en milieu non saturé

La détermination de la conductivité hydraulique en milieu non saturé passe par la
détermination du degré de saturation du sol et de la connectivité des pores du sol. Si ces
données sont mesurables pour un sol dans des conditions de saturation données, il faut
cependant garder a ’esprit que, dans les faits, la teneur en eau du sol varie sur le terrain.
I1 est donc peu réaliste d’espérer connaitre, ou méme estimer précisément, la valeur de la
conductivité hydraulique non saturée au pied de milliers de poteaux sur des périodes de
plusieurs dizaines d’années dans le cadre d’un modé¢le de criblage.

Une approximation a donc €té faite en décidant d’utiliser la conductivité hydraulique en
milieu saturé comme étant une estimation de la conductivité hydraulique en milieu non
saturé. Cette approximation a tendance a surestimer systématiquement la conductivité
hydraulique du sol, dans la mesure ou la conductivité hydraulique diminue lorsque le
degré de saturation diminue. L’effet de cette approximation sera donc une surestimation
systématique de la profondeur de migration, donc du risque de contamination des
aquiféres. Les valeurs de conductivité hydraulique en milieu saturé proposées par Carsel
et al. (Carsel et Parrish 1988) ont donc été utilisées pour la modélisation.

Une autre approximation importante a été faite en considérant que I’huile et 1’eau
s’écoulaient a la méme vitesse dans les sols. En réalité, la perméabilité relative d’un sol
est différente pour ’huile et ’eau quand les deux phases sont présentes. Dans un milieu
poreux contenant plus d’un fluide, les pores les plus petits contiennent le liquide
mouillant (généralement 1’eau) et le fluide non mouillant (donc I’huile) se retrouve dans
les plus grands pores. Il y a donc un réseau d’écoulement propre qui se développe pour

chacun des fluides (Lefebvre 2003).
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Par ailleurs la viscosité de I’huile est supérieure a celle de 1’eau. Cependant, encore une
fois, pour estimer plus précisément les conductivités hydrauliques pour I’huile et I’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 considérée, ce qui alourdirait énormément la mise en
ceuvre du modele. Par ailleurs, il a été observé au laboratoire que 1’huile et 1’eau
formaient une émulsion treés difficile & séparer lorsqu’elles étaient mises en contact. Il

n’est donc pas si déraisonnable d’estimer que les deux phases se déplacent de concert.
3.3.3.3.2. Teneur en eau et en carbone organique, densité en place, pH

Les mesures des teneurs en eau et en carbone organique des sols ont été réalisées en
suivant le protocole 7 disponible en annexe, la densité en place des sols a été mesurée a
I’aide de la méthode présentée dans le protocole 8, et le pH en suivant le protocole 9,

tous deux également présentés en annexe.

3.3.4. Validation du modeéle a l’aide d’essais en colonnes

Le protocole des essais en colonnes est développé plus précisément dans le deuxiéme
manuscrit et il est disponible en annexe (protocole 10). Le principe général de ces
expérience est de procéder a un ajout journalier connu d’huile de préservation de bois
additionnée de 5% massique de PCP et d’eau au sommet de chacune des colonnes
remplies de sol (colonnes de 10 cm de diameétre et 30 cm de long). L’échantillonnage
des colonnes se fait au bout d’un temps donné (7 jours, 14 jours, 21 jours et 35 jours) en
procédant au prélévement minutieux du sol par couches de 5 cm d’épaisseur. Les
concentrations d’huile et de PCDD/F a différentes profondeur peuvent ainsi étre

mesurées et confrontées aux prédictions du modele au bout d’une période donnée.
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Deux types de sols ont été utilisés pour procéder a ces expériences 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 été réalisés en triplicata. La Figure 3.2 présente les 24 colonnes
préparées. La comparaison des concentrations obtenues lors des expériences en colonnes

et des prédictions du modeéle fait I’objet du second manuscrit.

+ 15 ml d’huile de préservation du bois au PCP / jour. colonne
+ 20 ml d’eauljour.colonne

SABLE f\ m SOL ORGANIQUE
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Figure 3.2 : Récapitulatif des 24 colonnes de sol préparées pour le suivi de la migration

verticale de I’huile et des PCDD/F
3.3.5. Validation du modeéle lors d’une campagne d’échantillonnage sur le
ferrain

Le protocole d’échantillonnage des sols au pied des poteaux est présenté de maniére plus
détaillée dans le deuxiéme manuscrit et le protocole complet est disponible en annexe
(protocole 11). Les sols ont été échantillonnés autour de six poteaux situés dans trois
types de sols (argile, sol organique et sable) a différentes profondeurs et distances des
poteaux. En tout sept échantillons composites ont été prélevés et analysés autour de
chacun des poteaux ainsi qu’un échantillon de sol témoin prélevé a 25 métres de chaque

poteau afin de connaitre le bruit de fond. (voir Figure 3.3)
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Figure 3.3 : Plan d’échantillonnage autour des poteaux. A) vue en plan. B) vue de coté.

Chaque échantillon de sol ainsi prélevé a envoyé dans un laboratoire externe (PSC
services analytiques) pour étre analysé afin de connaitre sa teneur en PCDD/F, en C10-
C50 et en PCP (le certificat d’analyse ainsi qu'un exemple de résultat d’analyse et
d’éléments de controles est disponible en annexe 3). Les sols témoins ont également été
caractérisés (teneur en eau, en carbone organique, densité en place, capacité de rétention
au champ, pH, granulométrie).

Les teneurs en PCDD/F rencontrées sur le terrain pour les trois échantillons situés prés
de chacun des poteaux ont été confrontées aux prédictions du modéle, ce qui fait I’objet
du troisiéme manuscrit.

Pour pouvoir effectuer les modélisations, les quantités d’huile et de PCP émises par les
poteaux ont €té estimées a 1’aide du modéle de Lefebvre et Kaminski (Lefebvre et
Kaminski 1999) en utilisant les inscriptions disponibles sur les poteaux échantillonnés
concernant I’essence du bois, ’age, la classe et la longueur du poteau. Les émissions de
PCDD/F ont été considérées proportionnelles aux émissions de PCP en ’absence de

données plus précises sur la lixiviation des PCDD/F depuis les poteaux traités au PCP.
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CHAPITRE 4 : ETUDE DE SENSIBILITE SUR LE MODELE DE CRIBLAGE
PERMETTANT D’ESTIMER LE DEVENIR ENVIRONNEMENTAL DE

L’0OCDD EN PRESENCE D’HUILE DE PRESERVATION DU BOIS AU PCP.

4.1.  Présentation du premier manuscrit

L’estimation du sort des PCDD/F dans les sols sous I’influence de I’huile de
préservation du bois au PCP passe tout d’abord par la création et la programmation d’un
modeéle. Dans ce premier manuscrit, ce modéle est présenté et appliqué au congénére de
PCDDV/F le plus représentatif des dioxines et furanes présents dans le PCP, soit ’OCDD.
Tout modéle n’est qu’une image plus ou moins déformée de la réalité, un équilibre entre
une certaine précision nécessaire pour I’objectif recherché et une quantité d’information
plus ou moins élevée a intégrer dans le modele. Plus le modele doit étre précis, plus il
doit comporter d’équations pour décrire les différents phénomeénes qui interviennent,
plus il est nécessaire de rechercher ou de mesurer un nombre élevé de données et plus
les sources d’erreurs de modélisation sont élevées. Il est donc généralement judicieux,
dans un premier temps, de programmer un modele le plus simple possible pour répondre
aux objectifs poursuivis, quitte a 1’élaborer dans un second temps si nécessaire.
L’objectif a atteindre avec le modele de criblage présenté ici est de démontrer que le
devenir des PCDD/F est dépendant de celui de I’huile au PCP. Afin de se concentrer sur
cet objectif, un certain nombre d’hypothéses simplificatrices ont été posés, qui sont
présentées et justifiées dans ce premier manuscrit.

Une étude de sensibilité a ét€¢ menée afin d’estimer la variabilité de la profondeur de
migration a la suite d’une variation de 10% de chacun des paramétres utilisés dans le
modele. Cette étude permet d’estimer quels sont les parametres entrants qui ont le plus

d’influence sur le résultat de modélisation.
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Cependant V’incertitude sur certains des paramétres est largement supérieure a 10%.
L’incertitude sur la profondeur de migration a donc été estimée en utilisant les
incertitudes de chacun des paramétres entrants. Cet exercice a permis de cerner les
paramétres nécessitant d’étre définis plus précisément et ceux pour lesquels I’incertitude

est sans conséquences .

4.2.  Sensitivity study of an OCDD environmental fate screening model in soils in
the presence of PCP wood-preserving oil.

Cécile Bulle, Frangois Bertrand, Réjean Samson, Louise Deschénes

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 1s 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™' PCP during the late 1980s
to close to 0.6 mg TEQ.kg™' PCP in the 1990s have been reported (EPA 2000; Lorber, ef
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, ef 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.I" at pH 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 5to7 % (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 pg.kg’
"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, ef al. 1985). Ellis
(1997) also reported a PCDD/F contamination (159 ug TEQ.kg" 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 (Ky.).

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: Ky, (cm’.g™), Kpsd (g.cm™) and prd

(cm’.cm™).
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The partition coefficient K;;° for a contaminant ¢ (d for OCDD or p for wood-preserving
oil) between two media i and j is the ratio between the contaminant ¢ concentration in
media i (C;) and in media j (C) (Eq. 4.1):

Ki'= C° (4.1
G
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 (K", cm’.g™) and its aqueous
solubility (S.”, g.cm™) 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
4.1.a) and 4.1.b). 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 k” in d'), the amount of oil and PCDD/Fs entering and exiting each layer by
hydrodynamic transport (soil hydraulic conductivity Ky, cm.d™') in water and in NAPL,
and the emission rates of PCDD/Fs (k;, mg.d™) and oil (k,, g.d") 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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a) PCDD/F multimedia fate model || b) Pole-treating oil multimedia
fate model
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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
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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, ef al. 1993):

No biological or chemical degradation of PCDD/Fs occurs (Freeman et Schroy
1986; Yanders, ef 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 0il (Kg’, kn', Sw") 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
of OCDD.

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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M ae= Cuny Q, dt + C 4 NAPL | +(C 9, CP°, Q,, dt /pP) exiting the layer by
hydrodynamic transport
t time (d)
n slice number
dt time step (d)
Me Total wood-preserving oil mass in slice n at time t (g)
MP Total wood-preserving oil mass exiting slice n between time t and time t+j (g)
M, Total OCDD mass in slice n at time t (mg)
M9t nt Total wood-preserving oil mass exiting slice n between time t and time t+j (mg)
k, OCDD emission rate {mg.d-!)
k, Wood-preserving oil emission rate (g.d"')
kP Wood-preserving oil biodegradation kinetic constant (first order, d-')
C.lnt Wood-preserving oil concentration in water at time t in slice n (g.cn3)
dem OCDD concentration in water at time t in slice n (mg.cm?®)
Cplat OCDD concentration in wood-preserving oil at time t in slice n (mg.cnt3)
Ko Wood-preserving oil partition coefficient between soil and water (cm3.g™)
Kow® OCDD partition coefficient between wood-preserving oil and water (cm®.cm3)
Ke? OCDD partition coefficient between soil and water (cm?.g)
M, Dry soil mass per layer (g)
pP Wood-preserving oil density (g.cm3)
v, Water volume per layer (cm?3)
S,° Wood-preserving oil aqueous solubility (mg.cm-3)
NAPL Wood-preserving oil free phase in slice n at time t (g)
Q, water flow (cm.d)
Nax Total number of iayers
T Simulation time (d)

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 o1l 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 Variable oil oil + PCP

Water content @ f., 4.1% + 2.9% 4.1% + 2.9%

Organic carbon content © foc 0.38% 0.38%

Bulk density (g.cm™) @ Ps 1.3 £ 0.064 1.3 £ 0.064

Texture © sand (all samples) sand (all samples)

Hydraulic conductivity (cm.d") 0 Kisar 712 712

pH® 7 7

Wood-preserving Oil properties

Density (g.cm™)® o 0.92

Aqueous solubility (g.cm™) © SJ7 1.43x10™ 1.38x10™ £ 6x10°®

51?;1?: mc}(f;ﬁf;cﬁx)ent between soil and K. 131 90 + 8

Biodegr_"clld?i;tion kinetic constant (first kP 0.0044 9.7x 10 £ 4.5x 10

order, d™')

Emission rate (g.d") ™ k; 15 (min 7, max 57) 15 (min 7, max 57)

OCDD properties Kq Jz(xvc)kson
Partition coefficient between soil and K9 7.72x10° (min 1.32x10°, max 7.72x10* (min 1.32x10°, max 132 10°
water (cm’.g™") @ ~ 1.06x10%) 1.06x10°) :
Partition coefficient between wood- 4 158x10* (min 5.62x10°, max 1.58x10° (min 5.62x10%, max .
preserving oil and water (cm®.cm”)® Kow 1.58x10%) 1.58x10% 36210
Emission rate (mg.d™") @ ky 1 (min 0.1, max 12) 1 (min 0.1, max 12)

Model parameters

Time step (d) dt 0.14 0.14

Slice width (cm) w 5 5

Slice thickness (cm) h 100 100

Number of slices Nemax 12 12

Pole diameter (cm) 37.5 37.5

Water flux (cm.d™) @ Qw 0.3 (min 0.2, max 0.32) 0.3 (min 0.2, max 0.32)

“ Measured in lab, ” from litcrature, “’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 Variable oil oil + PCP

Water content f, 25.8% + 2.86% 25.8% = 2.86%

Organic carbon content ® foe 0.86% 0.86%

Bulk density (g.cm™) @ Pe 1.2 + 0.072 1.2 + 0.072

Texture mainly clay ( silty clay or clay mainly clay ( silty clay or clay
loam) loam)

Hydraulic conductivity (cm.d™")® Khsat 4.8 (min 0.48, max 48) 4.8 (min 0.48, max 48)

pH® 8.2 8.2

Wood-preserving Oil properties

Density (g.cm™)® o 0.92 0.92

Aqueous solubility (g.cm?) © S.P 1.43x10* 1.38x10 + 6x10*
Partition csoegﬁc(il)ent between soil and K.P 504 655 + 40
water (cm™.g ')

BlOdegI:?,dﬁElOn kinetic constant (first kP 0.003 0w

order, d™)

Emission rate (g.d") ™ ks 15 (min 7, max 57) 15 (min 7, max 57)

OCDD properties

Partition coefficient between soil and 1.75x10° (min 1.75x10°, max ~ 1.75x10° (min 1.75x10°, max

d
water (cm>.g™) @ Ko 2.43x10% 2.43x10%
Partition coefficient between wood- K..d 1.58x108(min 5.62x10%, max 1.58x108(min 5.62x10", max
preserving oil and water (cm®.cm™) @ P 1.58x10% 1.58x10%
Emission rate (mg.d') @ k, 1 (min 0.1, max 12) 1 (min 0.1, max 12)
Model parameters
Time step (d) dt 1 1
Slice width (cm) w
Slice thickness (cm) h 9.6 9.6
Number of slices Nmax 25 25
Pole diameter (cm) 37.5 37.5
Water flux (cm.d™) @ Qw 0.3 (min 0.2, max 0.32) 0.3 (min 0.2, max 0.32)

 Measured in lab, ™ from literature, “’modeled, ™ no detectable biodegradation occurred after 5 months



79

Table 4.1: ¢) Data used for the simulations and uncertainties, case of the organic

soil

¢) Data and uncertainty for organic soil

Soil properties Variable oil oil + PCP

Water content f. 55.4% + 9.08% 55.4% + 9.08%

Organic carbon content ® foc 27.3% 27.3%

Bulk density (g.cm™) Ps 0.354 £ 0.002 0.354 + 0.002

Texture @ mainly loa_m (sandy loam or  mainly loa@ (sandy loam or
silt loam) silt loam)

Hydraulic conductivity (cm.d™)® Khsat 24 (min 10.8, max 106.1) 24 (min 10.8, max 106.1)

pH" 7.8 7.8

Wood-preserving Qil properties

Density (g.cm™)® o 0.92 0.92

Aqueous solubility (g.cm™) @ S.° 1.43x10* 1.38x10* + 6x10°®

‘I)’;rtt;l?: mcl(:gf;lc(il)ent between soil and K.’ 1597 1760 + 174

Biodegr_zlld'iligion kinetic constant (first k. 0.106 0194 + 008

order, d)

Emission rate (g.d'l) (i) k; 15 (min 7, max 57) 15 (min 7, max 57)

OCDD properties

Partition coefficient between soil and 5.55x106(min 5.55x10°%, max

5.55x10%(min 5.55x10%, max

d
water (cm®.g™") 4 Kow 7.62x107) 7.62x107)
Partition coefficient between wood- d 1.58x10%(min 5.62x10%, max  1.58x10%min 5.62x10*, max
preserving oil and water (cm’.cm™) Kow 1.58x10% 1.58x10%)
Emission rate (mg.d*) @ k, 1 (min 0.1, max 12) 1 (min 0.1, max 12)
Model parameters
Time step (d) dt 0.14 0.14
Slice width (cm) w 5 5
Slice thickness (cm) h 3.4 3.4
Number of slices Nimax 12 12
Pole diameter (cm) @ 37.5 37.5
Water flux (cm.d™) @ Qw 0.3 (min 0.2, max 0.32) 0.3 (min 0.2, max 0.32)

9 Measured in 1ab, ™ from literature, “’modeled, ™ 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 fu  ps(gom®) Ko’ (em’g") ke (@) Kisat(em.d') K (cmig’)
minimum 4% 0.35 90 0 0.48 1.32x10°
maximum 55% 1.3 1760 0.194 712 7.62x107
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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 (Kpsa, cm.d”') 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

S, k' and K" were measured in the laboratory with and without 5% (w/w) PCP (as
described by Bulle et al. (2005) for K" and k).

S.” was measured in the laboratory according to the Standard Test Method for
Measurements of Aqueous Solubility E1148-02 (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 (k;, g.d"') 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 k, 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 k.
4.2.3.3.3. OCDD properties

szd and prd 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 K, 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.
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In the absence of available data for the other soils (clay and organic soil), prd was
assumed equal to K, (as recommended by Boyd and Sun in 1990). prd is probably

lower than K,., and the assumption made here tends to overestimate PCDD/F migration

depth.

K’ 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 K, 9= foc Ko (4.4)

K values measured by Jackson and Bisson (1990) and assessed using Ko, 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 prd.

Jackson and Bisson (1990) prd and K,w were used respectively as minimum and
maximum values to describe the uncertainty on K.

PCDD/F emissions from PCP-treated poles (k;, mg.d™") are unknown (Lorber, e al.
2002). k; 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 k;, 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) 1s 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 = Kpsa . 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 (nm.x) 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 cm’.d™") 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, Knsar Sw’s ki, k2, kn, Ko, Qu) 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)
prd and K, 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 4.1d)) (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

42.4.1.1. 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 K, calculated from Seth et al. equations (1999) and prd = K., and another
simulation with K" and prd measured by Jackson and Bisson (1990) (“Sand (K,
Jackson)” on the graph).
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Figure 4.3 b) Influence of co-contaminants on the modeled fate of OCDD in sand.
Percentage of total emitted OCDD in each soil layer after 60 days.
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Figure 4.3 ¢) Influence of co-contaminants on the modeled fate of OCDD 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 Kgu,
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 K" and k" (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 (K" = 5.55x10°
cm’.g"). 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 Kysa of 4.8 cm/d), but without being
degraded, which could explain a deeper migration of OCDD. In the sand, the Kug is
higher, and since K" and k" 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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4.24.12. Influence of co-contaminants

Figures 4.3 b), 4.3 ¢) 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, ef 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 k, (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 k.
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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, ef 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. k', ki, Qy or prd 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 K i, 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, Kp sar) and oil properties (k; and
Sw"). 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 em.

The rank correlation charts obtained for each soil (sand, clay and organic soil
respectively) appears in Figures 4.5 a), b) and ¢). For the sand, k;, Ks..* and prd 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 4.1d)) on the variability of OCDD migration depth in these soils.

In the case of clay and organic soil, Kgss is the parameter for which uncertainty has the
greatest impact on the result uncertainty, with once again k,. In the organic soil, the ky,
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 ky,” 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 Kpsa, 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 K.’ and k" 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

5.1.  Lien entre le premier et le deuxiéeme manuscrit

Le premier manuscrit a présenté le modele conceptuel ainsi que son étude de sensibilité.
Dans un second temps, une fois le modeéle établi, il est important de le valider afin de
savoir dans quelle mesure il offre une description adéquate de la maniére dont les co-
contaminants influencent la migration verticale des PCDD/F.

Dans ce deuxiéme manuscrit, le sort de I’ensemble des congénéres présents dans le PCP
a été modélisé afin de pouvoir comparer les concentrations modélisées a celles mesurées
lors d’expériences en colonnes. Ces expériences en colonnes réalisées au laboratoire
pour deux types de sols, le sable et le sol organique, permettent de tester la validité du
modéle en conditions controlées. En effet, les ajouts d’eau, d’huile et de PCDD/F sont
parfaitement connus, ils ont lieu uniquement dans la tranche supérieure de sol et non tout
le long d’un poteau. Il s’agit donc d’une représentation simplifiée de ce qui se passe au
pied d’un poteau traité au PCP.

Il a été mis en évidence a ’aide des expériences en colonne que le modéle tel que
présenté dans le premier manuscrit ne permettait pas de décrire adéquatement le sort de
’huile et des PCDD/F dans le cas du sol organique. Etant donné la cinétique de
biodégradation trés élevée dans ce sol, le modele prédisait une migration beaucoup plus
faible de I’huile et des PCDD/F que celle observée. Des tests de biodégradation de
I’huile ont donc été menés a différentes concentrations, ce qui a permis de mettre en
évidence qu’au-dela d’un certain seuil, la biodégradation de 1’huile n’a plus lieu du fait
de la toxicité de I’huile. Le modele a donc été¢ modifié pour tenir compte de la présence
de ce seuil toxique et, sous cette forme modifiée, a pu étre validé par les concentrations

mesurées dans les colonnes.
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5.2.  PCDD/F vertical migration in soil: Influence of PCP pole-treating oil. Model
prediction versus column experiments.

Cécile Bulle, Réjean Samson and Louise Deschénes

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-Csp) 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 C;o-Csp and PCP. As predicted, PCDD/Fs were found in the
deepest column layers (25-30 cm) after 14 days (8,58.10* pg TEQ / g organic soil and
2,88.10° pg TEQ / g sand) and after 35 days (9,46.10* pg TEQ / g organic soil and
9,50.10° pg TEQ / g sand). Concentrations in Cio-Cso 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"' PCP during the late 1980s to close to 0.6 mg TEQ. kg™
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).



95

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.I’
" 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, ef 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: Ko (cm’.g™h), Kpsd (g.cm™) and prd
(cm’.cm™).

The partition coefficient K;° for a contaminant ¢ (d for PCDD/F or p for pole-treating
oil) between two media i and j 1s the ratio between the contaminant ¢ concentration in
media i (C;) and in media j (C°) (Eq. 5.1):

Kijc = Qf (51)
G

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 (Ks,*, cm’.g™) and
its aqueous solubility (S,”, g.cm™) 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
5.1.a) and 5.1.b). 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 k. in d'), the amount of oil and PCDD/Fs entering and exiting each
layer by hydrodynamic transport (soil saturated hydraulic conductivity K, ., cm.d') in

water and in NAPL, and the emission rates of PCDD/Fs (k,, mg.d™") and oil (k,, g.d).
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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 1.10° 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 1.10° 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):
X3 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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a) PCDD/F multimedia fate model || b) Pole-treating oil multimedia
fate model
Soil Soil
szd Kpsd szp
Water ([« Oil Water |«——» NAPL
Kow’ S.P
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. T
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Figure 5.1 : PCDD/F and pole-treating oil fate model a) PCDD/F congener multimedia
fate model. The oil compariment represents total oil (NAPL, dissolved in water and
adsorbed 1o soil) b) Wood-preserving oil multimedia fate model, ¢) Multibox model

(adapted from Bulle et al. , 2007).
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<

Oil partition between

} soil and water,
NAPL formation when
oil saturation is reached

OCDD partition between
soil, water and oil

Determination of oil

P biodegradation kinetic
constant

< Determination of
Mpom = prn,t Qw dt+ NAPLn,l oil and OCDD

| ‘ ‘ ‘ - exiting the layer by
M out lLl= Cw nt Qw dt+ Cp mrNAPL n,l+ (Cp n,zcwmew dt /P")

hydredynamic transport
t Time (d) n Shice number
dt Time step (d) Qw Water flow (cmld")
Nypay Total number of layers T Simulation time (d)
M; Dry soil mass per layer (g) Vw Water volume per layer (cm®)
kq PCDD/F congener emission rate (mg.d'l) k, Pole treating oil emission rate (g.d")
MP, Total C,¢-Cso mass in slice n at time t (g) ef Pole treating oil density (g.cm'3)
S.F Pole treating oil aqueous solubility (mg.cm™) Mdn‘, Total OCDD mass in slice n at time t (mg)

NAPL,; Pole treating oil free phase in slice n at time t (g)
Cyfa;  C10-C50 concentration in water at time t in slice n (g.cm™)
C,%:  OCDD concentration in water at time t in slice n (mg.cm™)

w Pole treating oil partition coefficient between soil and water (cm®.g™")
prd OCDD partition coefficient between wood-preserving oil and water (cm®.cm™)
K, OCDD partition coefficient between soil and water (cm® .g'l)
dem OCDD concentration in pole treating oil at time t in slice n (mg.cm™)

MPouns  Total Co-Cso mass exiting slice n between time t and time t+] (g)
M a1 Total Cyo-Cso mass exiting slice n between time t and time t+j (mg)

k! Effective pole treating oil biodegradation kinetic constant (first order, d')
ko Pole treating oil biodegradation kinetic constant (@) measured when C,¢-Csg level in soil is lower than toxic
limit

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).




Table 5.1: Data used for modeling

101

Sand Organic soil
Soil properties
Water content ¥ 4.1% 44.7%
Organic carbon content @ 0.38% 27.3%
Bulk density (g.cm™) @ 1.3 0.35
Hydraulic conductivity (cm.d") o 712 25
pHY 7 7.8
Wood-preserving oil properties no oil + PCP oil + PCP no oil + PCP oil + PCP
Biodegradation kinetic constant (first order, d') © - 9.7x10™ - 0.194
Aqueous solubility (g.cm™) - 1.38x10™ - 1.38x10™
Partition coeff. between soil and water (cm®.g") © - 90 t 8 - 1760
Density (g.cm™)" - 0.92 - 0.92
Emission rates
oil (g.d") 0 13.8 0 13.8
HxCDD (pg.d”) 6.25x10° 6.25x10°
HxCDF (pg.d™) 6.47x10° 6.47x10°
HpCDD (pg.d") 1.53x10 1.53x10
HpCDF (pg.d™") 1.15x10 1.15x10’
OCDD (pg.d™) 5.50x10° 5.50x10°
OCDF (pg.d™) 1.58x10° 1.58x10°
Water (g.d™") 2,00E+01 2,00E+01
PCDDI/F properties
HxCDD
Partition coeff. between soil and water (cm®.g™") @ 9.77x10* 7.08x10°
Partition coeff. between oil and water (Cma_cma) (iv) B 6.31x10 - 6.31x10
HxCDF
Partition coeff. between soil and water (cma.g'1) (i 1,55x10* 1,12x10°
Partition coeff. between oil and water (cm®.cm™) ™ - 1x107 - 1x107
HpCDD
Partition coeff. between soil and water (cm’.g™) ™ 1.55x10° 1,12x10°
Partition coeff. between oil and water (cma.cm'a)("’ - 1x10° - 1x10°
OoCcDD
Partition coeff. between soil and water (cm®.g™) (i) 2.45x10° 1.78x10’
Partition coeff. between oil and water (cm®.cm™) ™! - 1.58x10° - 1.58x10°
HpCDF
Partition coeff. between soil and water (cm®.g™") ® 3.89x10* 2.82x10°
Partition coeff. between oil and water (cma.cma) v - 2.51x107 - 1.58x10°
OCDF
Partition coeff. between soil and water (cm®.g™) ™ 9.33x10° 7.76x10
Partition coeff. between oil and water (cm’.cm™) ™ - 6.03x10° - 6.03x10°
Model parameters
Time increment (d) 6.94x10° 5.00x10”
Layer diameter (cm) 5 5
Layer thickness (cm) 5 1,25
Number of layers 6 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)



102

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
N068921-073).

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 (C;0-Cso) 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 (Montréal, 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 C;o-Cso 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 C,¢-Cso 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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Figure 5.3. Comparison of model predictions with concentrations measured in column

samples for C19-Csg in organic soil and sand after 7, 14, 21 and 35 days.
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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 5.8. 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, ez 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 %.



Table 5.2: Mass balance for oil predicted by the model and observed in columns
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Organic soil Sand
depth Model Columns Model Columns
0-5 cm 37.4% 26.2% £0.4% 6.7% 17.6 £3.5%
5-10 cm 37.4% 29.1% £1.8% 6.7% 13.9 £1.7%
10-15 cm 25.0% 30.5% £2.0% 6.7% 12.8 £1.6%
7 days 15-20 cm 0.0% 33.9% +0.5% 6.7% 12.6 £1.9%
20-25 cm 0.0% 31.1% +3.8% 6.7% 9.0 £2.0%
25-30 cm 0.0% 4.1% +1.9% 6.7% 0.5 £0.3%
>30 cm 0.0% 0.0% 59.7% 0.0%
Total 100% 154.92% 100% 66.3%
0-5 cm 18.7% 17.0 £0.9% 3.3% 9.0 £0.4%
5-10 cm 18.7% 15.8 £1.6% 3.3% 7.6 £0.8%
10-15 cm 18.7% 16.0 £2.7% 3.3% 7.4 £0.9%
14 days 15-20 cm 18.7% 15.0 £1.1% 3.3% 8.3 £1.7%
20-25 cm 18.7% 18.9 £1.2% 3.3% 13.5 £2.5%
25-30 cm 6.3% 58.6 +7.1% 3.3% 4.4 £2.3%
>30 cm 0.0% 0.0% 79.4%  16.6 £3.8%
Total 100% 141.3% 100% 66.8%
0-5 cm 12.5% 12.9 £2.5% 2.2% 5.9 £+0.3%
5-10 cm 12.5% 10.6 £1.8% 2.2% 5.8 £1.2%
10-15 cm 12.5% 11.2 £1.2% 2.2% 5.5 £0.7%
21 days 15-20 cm 12.5% 12.2 £3.3% 2.2% 7.0 £1.1%
20-25 cm 12.5% 19.9 +3.4% 2.2% 15.4 £3.0%
25-30 cm 12.5% 53.9 +8.0% 2.2% 7.7 £3.9%
>30 cm 22.1% 0.0% 85.7%  23.5 +2.7%
Total 100% 120.7% 100% 70.6%
0-5 cm 7.5% 6.4 £0.9% 1.3% 4.3 £0.7%
5-10 cm 7.5% 5.0 £0.3% 1.3% 3.3 £0.5%
10-15cm 7.5% 6.1 £0.3% 1.3% 3.4 £0.5%
35 days 15-20 cm 7.5% 6.8 £ 0.4% 1.3% 4.3 £0.7%
20-25 cm 7.5% 11.7 £2.1% 1.3% 10.9 £0.7%
25-30 cm 7.5% 37.1 £9.5% 1.3% 8.1 £1.3%
>30 cm 53.3% 26.0 £1.4% 90.3% 51.9 £3.0%
Total 100% 99.0% 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
Mf)del Model with M9del Model with
depth without PFP PCP pole Columns without PFP PCP |_Jole Columns
p pole treating t p it pole treating treating
oil reating ol oil oil
0-5cm 100.0% 51.5% 100.0% 7.4%
5-10cm  0.0% 38.8% 0.0% 7.4%
10-15cm 0.0% 9.7% 0.0% 7.4%
15-20 cm 0.0% 0.0% 0.0% 7.4%
7 days
20-25cm 0.0% 0.0% 0.0% 7.4%
25-30 cm 0.0% 0.0% 0.0% 7.4%
>30 cm 0.0% 0.0% 0.0% 55.5%
Total 100.0% 100.0% 100.0% 100.0%
0-5 cm 100.0% 26.1% 7.0% 100.0% 3.7% 4.5%
5-10cm  0.0% 26.0% 0.0% 3.7%
10-15cm 0.0% 24.2% 0.0% 3.7% 3.8%
15-20 cm 0.0% 16.8% 0.0% 3.7%
14 days
20-25 cm 0.0% 6.4% 0.0% 3.7%
25-30 cm 0.0% 0.5% 73.2% 0.0% 3.7% 2.5%
>30 cm 0.0% 0.0% 0.0% 77.8%
Total 100.0% 100.0% 100.0% 100.0%
0-5 cm 100.0% 17.4% 100.0% 2.5%
5-10cm 0.0% 17.4% 0.0% 2.5%
10-15cm 0.0% 17.4% 0.0% 2.5%
15-20 cm 0.0% 17.0% 0.0% 2.5%
21 days
20-25cm 0.0% 15.1% 0.0% 2.5%
25-30 cm  0.0% 10.2% 0.0% 2.5%
>30 cm 0.0% 5.6% 0.0% 85.1%
Total 100.0% 100.0% 100.0% 100.0%
0-5cm 100.0% 10.4% 7.9% 100.0% 1.5% 1.3%
5-10 cm 0.0% 10.4% 0.0% 1.5%
10-15cm 0.0% 10.4% 5.4% 0.0% 1.5% 2.0%
15-20cm 0.0% 10.4% 0.0% 1.5%
35days j0-25 cm  0.0% 10.4% 0.0% 1.5%
25-30 cm  0.0% 10.4% 31.4% 0.0% 1.5% 3.3%
>30 cm 0.0% 37.5% 0.0% 91.1%
Total 100.0% 100.0% 100.0% 100.0%
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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.
5.2.5. Acknowledgments

The authors thank Sandra Estrela for her assistance in the correction of the manuscript.

The financial support of Bell Canada and Hydro-Québec is gratefully acknowledged.



114

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 deuxiéme et le troisieme manuscrit

Selon le deuxieme manuscrit, le modele semble donner une relativement bonne image
du comportement de 1’huile et des différents congéneres de PCDD/F. Les expériences en
colonne ont permis de confirmer que, conformément aux prédictions du modele, une
importante migration verticale des PCDD/F a lieu en présence d’huile de préservation de
bois au PCP.

Le troisiéeme manuscrit se consacre a l’utilisation des résultats de modélisation de
maniere plus concrete pour gérer une problématique de sols contaminés autour de
poteaux de service. Les prédictions du modéle y sont confrontées a des résultats
d’échantillonnage sur le terrain. Il en ressort que la problématique rencontrée peut étre
trés différente en fonction du type de sol dans lequel le poteau est implanté et en
fonction du type de poteau. Dans certains cas, une migration importante des PCDD/F
entraine un danger de contamination des éventuels aquiféres sous-jacents au poteau. A
I’opposé, dans d’autres cas de figure, les PCDD/F seront fortement retenus en surface
par le sol, entrainant un danger davantage relié a une exposition via un contact avec le

sol ou une éventuelle 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

Cécile Bulle, Réjean Samson and Louise Deschénes

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, C,;-Cs,
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).

PCDDV/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, ez a/. 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 C;o-Cso, 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 (Québec,
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 6.1A). 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 6.1B. 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 C;o-Csp, 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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Ocm

50 cm

0cm 25 cm Sbcm

Figure 6.1: Sample points located around PCP-treated poles

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).



120

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) 1,2E+00 1,5E+00 9,0E-01
Oil (g/j) 1,IE+01 1,5E+01 2,1E+01
HxCDD (pg/j) 9,9E+05 1,3E+06 7,5E+05
HxCDF (pg/j) 1,0E+06 1,3E+06 7,7E+05
HpCDD (pg/j) 2,4E+07 3,1E+07 1,8E+07
HpCDF (pg/j) 1,8E+07 2,3E+07 1,4E+07
OCDD (pg/j) 8,7E+08 1,1E+09 6,6E+08
OCDF (pg/j) 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) 1,0E+00 7,3E-01 1,5E+00 1,0E+00 7,4E-01 6,8E-01
Qil (g/j) 1,3E+01 3,3E+01 2,0E+01 1,4E+01 1,0E+01 9,2E+00
HxCDD (pg/j) 8,7E+05 6,1E+05 1,2E+06 8,6E+05 6,2E+05 S5,6E+0S5
HxCDF (pg/j) 9,0E+05 6,3E+05 1,3E+06 9,0E+05 6,4E+05 5,8E+05
HpCDD (pg/j) 2,1E+07 1,5E+07 3,0E+07 2,1E+07 1,5E+07 1,4E+07
HpCDF (pg/j) 1,6E+07 1,1E+07 2,2E+07 1,6E+07 1,1E+07 1,0E+07
OCDD (pg/j) 7,7E+08 5,3E+08 1,1E+09 7,6E+08 5,4E+08 S5,0E+08
OCDF (pg/j) 2,2E+08 1,5E+08 3,1E+08 2,2E+08 1,6E+08 1,4E+08
Pole #4 (type 4 pole, 45 feet high, spruce pine, installed in 1987)

PCP (g/j) 2,2E+00 1,5E+00 9,0E-01 6,4E-01 4,9E-01 4,0E-01 3,4E-01 3,0E-01 2,6E-0]
Oil (g/j) 1,2E+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

HxCDD (pg/j) 1,8E+06 1,3E+06 7,5E+05 5,3E+05 4,1E+05 3,4E+05 2,8E+05 2,5E+05 2,2E+05
HxCDF (pg/j) 1,9E+06 1,3E+06 7,7E+05 S5,5E+05 4,3E+05 3,5E+05 2,9E+05 2,5E+05 2,2E+05
HpCDD (pg/j) 4,4E+07 3,1E+07 1,8E+07 1,3E+07 1,0E+07 8,2E+06 7,0E+06 6,0E+06 5,3E+06
HpCDF (pg/j) 3,3E+07 23E+07 1,4E+07 9,7E+06 7,5E+06 6,2E+06 5,2E+06 4,5E+06 4,0E+06
OCDD (pg/j) 1,6E+09 1,1E+09 6,6E+08 4,7E+08 3,6E+08 3,0E+08 2,5E+08 2,2E+08 1,9E+08
OCDF (pg/j) 4,6E+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) 3,5E-01
Oil (g/j) 1,0E+01
HxCDD (pg/j) 3,1E+05
HxCDF (pg/j) 3,1E+05
HpCDD (pg/j) 7,2E+06
HpCDF (pg/j) 5,4E+06
OCDD (pg/j) 2,6E+08
OCDF (pg/j) 7,5E+07
Pole # 6 (type 2 pole, 45 feet high, spruce pine, installed in 1988)

PCP (g/j) 4,4E+00 1,5E+00 9,0E-01 6,4E-01 49E-01 4,0E-01 3,4E-01 3,0E-01
Oil (g/j) 1,5E+01 1,6E+00 3,0E+01 2,0E+01 1,6E+01 1,3E+01 1,0E+01 9,6E+00
HxCDD (pg/j) 3,8E+06 1,3E+06 7,7E+05 S5,5E+05 4,3E+05 3,5E+05 2,9E+05 2,5E+05
HxCDF (pg/j) 3,8E+06 1,3E+06 7,7E+05 S5,5E+05 4,3E+05 3,5E+05 2,9E+05 2,5E+05
HpCDD (pg/j) 9,0E+07 3,1E+07 1,8E+07 1,3E+07 1,0E+07 82E+06 7,0E+06 6,0E+06
HpCDF (pg/j) 6,7E+07 2,3E+07 1,4E+07 9,7E+06 7,5E+06 6,2E+06 5,2E+06 4,5E+06
OCDD (pg/j) 3,2E+09 1,1E+09 6,6E+08 4,7E+08 3,6E+08 3,0E+08 2,5E+08 2,2E+08

OCDF (pg/j) 9,3E+08 3,2E+08 1,9E+08 1,3E+08 1,0E+08 §,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) 6,4E-01 4,9E-01 4,0E-01 3,4E-01 3,0E-01 2,6E-01 2,3E-01 2,1E-0l
Oil (g/j) 1,5E+01 1,1E+01 1,0E+01 84E+00 7,2E+00 6,3E+00 5,6E+00 S5,0E+00
HxCDD (pg/j) 5,3E+05 4,1E+05 34E+05 2,8E+05 2,5E+05 2,2E+05 1,9E+05 1,8E+05
HxCDF (pg/j) 5,5E+05 4,3E+05 3,5E+05 2,9E+05 2,5E+05 2,2E+05 2,0E+05 1,8E+05
HpCDD (pg/j) 1,3E+07 1,0E+07 8,2E+06 7,0E+06 6,0E+06 5,3E+06 4,8E+06 4,3E+06
HpCDF (pg/j) 9,7E+06 7,5E+06 6,2E+06 5,2E+06 4,5E+06 4,0E+06 3,6E+06 3,2E+06
OCDD (pg/j) 4,7E+08 3,6E+08 3,0E+08 2,5E+08 2,2E+08 1,9E+08 1,7E+08 1,5E+08
OCDF (pg/j) 1,3E+08 1,0E+08 §,5E+07 7,2E+07 6,2E+07 5,5E+07 4,9E+07 4,4E+07

Pole #3 (type 4 pole, 45 feet high, red pine, installed in 1990)

PCP (g/j) 5,7E-01 49E-01 4,7E-01 4,2E-01 3,8E-01 3,4E-01 3,1E-01 2,9E-01
il (g/j) 7,8E+00 6,7E+00 6,4E+00 S5,7E+00 5,1E+00 4,6E+00 43E+00 3,9E+00
HxCDD (pg/j) 4,8E+05 4,1E+05 3,9E+05 3,5E+05 3,1E+05 2,9E+05 2,6E+05 2,4E+05
HxCDF (pg/j) 4,9E+05 4,3E+05 4,1E+05 3,6E+05 3,3E+05 3,0E+05 2,7E+05 2,5E+0S5
HpCDD (pg/j) 1,2E+07 1,0E+07 9,7E+06 8,6E+06 7,7E+06 7,0E+06 6,4E+06 5,9E+06
HpCDF (pg/j) 8,8E+06 7,5E+06 7,3E+06 6,4E+06 5,8E+06 5,2E+06 4,8E+06 4,4E+06
OCDD (pg/j) 4,2E+08 3,6E+08 3,5E+08 3,1E+08 2,8E+08 2,5E+08 2,3E+08 2,1E+08
OCDF (pg/j) 1,2E+08 1,0E+08 1,0E+08 8,8E+07 8,0E+07 7,2E+07 6,6E+07 6,1E+07

Pole #4 (type 4 pole, 45 feet high, spruce pine, installed in 1987)

PCP (g/j) 2,3E-01 2,1E-01 1,9E-01 1,8E-01 1,6E-01 1,5E-01 1,4E-01 1,3E-01
Oil (g/j) 5,6E+00 5,1E+00 S5,0E+00 4,6E+00 4,2E+00 3,9E+00 3,6E+00 3,4E+00
HxCDD (pg/j) 1,9E+05 1,8E+05 1,6E+05 1,5E+05 1,4E+05 1,3E+05 1,2E+05 1,1E+05
HxCDF (pg/j) 2,0E+05 1,8E+05 1,7E+05 1,5E+05 1,4E+05 1,3E+05 1,2E+05 1,2E+05
HpCDD (pg/j) 4,8E+06 4,3E+06 3,9E+06 3,6E+06 3,3E+06 3,1E+06 2,9E+06 2,7E+06
HpCDF (pg/j) 3,6E+06 3,2E+06 2,9E+06 2,7E+06 2,5E+06 2,3E+06 22E+06 2,1E+06
OCDD (pg/j) 1,7E+08 1,5E+08 1,4E+08 1,3E+08 1,2E+08 1,1E+08 1,0E+08 9,8E+07
OCDF (pg/j) 4,9E+07 4,4E+07 4,1E+07 3,7E+07 3,5E+07 3,2E+07 3,0E+07 2,8E+07
Pole # S (type 4 pole, 40 feet high, spruce pine, installed in 1995)

PCP (g/j) 1,5E+00 9,0E-01 6,4E-01 4,9E-01 4,0E-01 3,4E-01 3,0E-01 2,6E-01
0il (g/j) 2,5E+01 1,8E+01 1,4E+01 1,0E+01 8§,4E+00 7,0E+00 6,0E+00 5,3E+00
HxCDD (pg/j) 1,3E+06 7,7E+05 S5,5E+05 4,3E+05 3,5E+05 2,9E+05 2,5E+05 2,2E+05
HxCDF (pg/j) 1,3E+06 7,7E+05 S5,5E+05 4,3E+05 3,5E+05 2,9E+05 2,5E+05 2,2E+05
HpCDD (pg/j) 3,1E+07 1,8E+07 1,3E+07 1,0E+07 8,2E+06 7,0E+06 6,0E+06 5,3E+06
HpCDF (pg/j) 2,3E+07 1,4E+07 9,7E+06 7,5E+06 6,2E+06 5,2E+06 4,5E+06 4,0E+06
OCDD (pg/j) 1,1IE+09 6,6E+08 4,7E+08 3,6E+08 3,0E+08 2,5E+08 2,2E+08 1,9E+08
OCDF (pg/j) 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 # 6 (type 2 pole, 45 feet high, spruce pine, installed in 1988)

PCP (g/j) 2,6E-01 2,3E-01 2,1E-01 1,9E-01 1,8E-01 1,6E-01 1,5E-01 1,4E-01
0Oil (g/j) 8,5E+00 7,6E+00 7,4E+00 6,7E+00 6,2E+00 5,7E+00 5,3E+00 4,9E+00
HxCDD (pg/j) 2,2E+05 2,0E+05 1,8E+05 1,7E+05 1,5E+05 1,4E+05 1,3E+05 1,2E+05
HxCDF (pg/j) 2,2E+05 2,0E+05 1,8E+05 1,7E+05 1,5E+05 1,4E+05 1,3E+05 1,2E+05
HpCDD (pg/j) 5,3E+06 4,8E+06 4,3E+06 3,9E+06 3,6E+06 3,3E+06 3,1E+06 2,9E+06
HpCDF (pg/j) 4,0E+06 3,6E+06 3,2E+06 2,9E+06 2,7E+06 2,5E+06 2,3E+06 2,2E+06
OCDD (pg/j) 1,9E+08 1,7E+08 1,5E+08 1,4E+08 1,3E+08 1,2E+08 1,1E+08 1,0E+08
OCDF (pg/j) 5,5E+07 4,9E+07 4,4E+07 4,1E+07 3,7E+07 3,5E+07 32E+07 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
Soil properties
Water content " 25% 44.7% 4.1%
Organic carbon content @ 0.86% 27.3% 0.38%
Bulk density (g.cm™) @ 0.914 0.35 1.3
Hydraulic conductivity (cm.d ™)@ 48 24 712
pH® 8.19 7.8 7
Wood pole-treating oil properties no oil + oil + PCP no oit + oil + PCP no oil + oil + PCP
PCP PCP PCP
Biodegradation kinetic constant (first order, d™) © - 6.14x107 - 0.194 - 9.7x 107
Agqueous solubility (g.cm™) @ - - -
Partition coeff, between soil and water (em’ ghH® - 655 - 1760 - 90
Density (g.cm™>)® - - -
PCDD/F properties
HxCDD
Partition coeff. between soil and water (cm’.g") ™ 2.24x10° 7.08x10° 9.77x10*
Partition coeff. between oil and water (cm®.cm™) ™ - 6.31x107 - 6.31x107 - 6.31x10
HpCDD
Partition coeff. between soil and water (cm®.g') ™ 3.55x10° 1,12x10 1.55x10°
Partition coeff. between oil and water (cm’.cm™) ™ 1x10" - 1x10° - 1x10°
OCDD
Partition coeff. between soil and water (cm®.g") ™ 5.62x10° 1.78x107 2.45x10°
Partition coeff. between oil and water (cm’.cm™) ™ - 1.58x10° - 1.58x10° - 1.58x10°
HxCDF
Partition coeff. between soil and water (cm’.g") ™ 3.55x10° 1.12x10° 1.55x10*
Partition coeff. between oil and water (cm’.cm™) ) - 1x10’ - 1x10’ - 1x107
HpCDF
Partition coeff. between soil and water (cm®.g") ™  8.91x10°* 2.82x10° 3.89x10*
Partition coeff. between oil and water (cm’.cm™) ™ - 2.51x10’ - 2.51x10’ - 2.51x10’
OCDF
Partition coeff. between soil and water (cm’.g™') " 2.14x10° 7.76x 10 9.33x10°
Partition coeff. between oil and water (cm’.cm™)™ - 6.03x10° - 6.03x10°* - 6.03x10®
Model parameters
Time step (d) 0.5 0.1 0.02
Ring width around poles (cm) 5 5 5
Slice thickness (cm) 2.4 2.4 14.4
Number of slices 82 82 50
Water flux (cm’.d™) 23 23 23

(i) Measured in lab (Bulle, ef 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 C;o-Cso 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, C;¢-Csp 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, C;o-Cso 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. C;¢-Cso
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 C;¢-Cso analyses. For the
sand, the C;¢-Cso levels found were in the same order of magnitude as in clay
(2.5E+03 mg/kg for pole S and 1.2E+04 mg/kg for pole 6) and tended to decrease with
depth. No Co-Cs¢ 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 C;¢-Cso 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

CLAY
Soil Characterization
Particle size analysis 58.7% clay, 33.6% silt, 6.9% sand, 0.7% gravel
WHC 0.73 g water/g dry soil
TOC 0.86% (w/w)
pH 8.2
Bulk density 0.914 g/cm’
Chemical analysis Pole 1
Distance (cm) 0 0 0 25 25 50 50 2500
Depth (cm) 0 50 100 0 50 0 50 0
C10-C50 (mg/kg) 1,1E+04 < 2,1E+01 2,6E+01 < < < <
PCP (mg/kg) 1,2E+03 3,9E-01 1,3E+01 7,5E-01 1,0E-01 2,5E-01 < <
2,3,7,8-TCDF (pg/g) 1,7E+02 <2.0E-01 <9.3E-01 2,2E+01 1,0E+00 6,3E+00 <3.3E-01 <6.4E-01
2,3,7,8-TCDD (pg/g) 1,5E+02 <1.0E+00 2,6E+00 3,3E+01 1,9E+00 2,4E+01 <6.8E-01 <2.2E-01

1,2,3,7,8-PeCDF (pg/a) 1,0E+03 1,0E+01 <6.7E+00 1,3E+02 5,7E+00 3,3E+01 <2.3E-01 <1.8E-01
2,3,4,7,8-PeCDF (pg/g) 1,1E+03 1,3E+01 <5.5E+00 1,3E+02 6,1E+00 3,5E+01 <2.3E-01 <1.8E-01
1,2,3,7,8-PeCDD (pa/q) 4,2E+03 5,5E+01 4,0E+01 8,1E+02 4,1E+01 5,3E+02 <6.7E-01 <1.1E+00
1,2,3,4,7,8-HxCDF (pg/g) 1,8E+04 1,3E+02 1,5E+02 1,4E+03 8,3E+01 3,1E+02 <6.9E-01 <1.5E+00
1,2,3,6,7,8-HxCDF (pg/g) 1,9E+04 1,8E+02 1,6E+02 1,7E+03 1,1E+02 3,9E+02 5,2E+00 <2.5E-01
2,3,4,6,7,8HxCDF (pa/q) 1,1E+04 1,3E+02 15E+02 7,2E+02 3,7E+01 4,4E+02 <2.0E+01 <3.0E-01
1,2,3,7,8,9-HxCDF (pg/g) 1,3E+03 <1.2E+00<1.0E+01 2,2E+01 1,1E+01 6,2E+01 <8.0E-01 <3.2E-01
1,2,3,4,7,8-HxCDD (pg/g) 1,5E+04 1,5E+02 1,6E+02 1,2E+03 1,1E+02 8,7E+02 5,0E+01 2,8E+00
1,2,3,6,7,8-HxCDD (pg/g) 4,2E+04 3,7E+02 4,0E+02 2,5E+03 2,8E+02 2,2E+03 <4.5E+00 4,9E+00
1,2,3,7,8,9-HxCDD (pg/g) 3,7E+04 3,8E+02 3,9E+02 2,8E+03 24E+02 2,1E+03 3,3E+00 6,2E+00
1,2,3,4,6,7,8-HpCDF (pg/g) 52E+05 4,7E+03 5,2E+03 4,1E+04 24E+03 1,4E+04 29E+01 2,6E+01
1,2,3,4,7,8,9-HpCDF (pg/g) 3,9E+04 2,0E+02 3,8E+02 1,7E+03 1,2E+02 2,8E+02 <1.8E+00 <2.7E-01
1,2,3,4,6,7,8-HpCDD (pg/g) 1,2E+06 1,8E+04 1,5E+04 7,5E+04 7,1E+03 4,1E+04 9,0E+01 8,3E+01

OCDF (pg/g) 1,1E+06 1,0E+04 2,0E+04 7,4E+04 6,2E+03 1,7E+04 8,2E+01 5,5E+01
OCDD (pg/g) 2,2E+06 1,1E+05 1,4E+05 6,3E+05 4,8E+04 1,5E+05 6,7E+02 4,7E+02
TEQ WHO (pg/g) 3,8E+04 5,1E+02 5,3E+02 3 4E+03 26E+02 1,7E+03 7,8E+00 3,0E+00
Pole 2
Distance (cm) 0 0 0 25 25 50 50 2500
Depth (cm) 0 50 100 0 50 0 50 0
C10-C50 (mg/kg) 8,1E+03 3,2E+01 9,8E+01 8,3E+01 < < < <
PCP (mg/kg) 4,1E+02 1,1E+00 2,1E+00 4,0E-01 < < < <
2,3,7,8-TCDF (pg/g) 1,3E+02 4,7E+00 4,5E+00 1,2E+01 <9.7E-01 1,3E+00 2,5E-01 2,1E+00
2,3,7,8-TCDD (pg/g) 8,8E+01 2,9E+00 3,5E+00 1,0E+01 2,5E-01 1,2E+00 <2.2E-01 <3.0E-01

1,2,3,7,8-PeCDF (pg/g) 9,1E+02 2,1E+01 2,8E+01 6,7E+01 <2.0E-02 4,7E+00 2,6E-01 <1.8E+00
2,3,4,7,8-PeCDF (pg/g) 9,5E+02 2,1E+01 2,6E+01 6,7E+01 3,6E-01 4,5E+00 <1.9E-01 1,4E+00
1,2,3,7,8-PeCDD (pg/g) 2,9E+03 9,3E+01 1,3E+02 2,9E+02 8,8E-01 2,0E+01 3,0E-01 3,5E+00
1,2,3,4,7,8-HxCDF (pg/g) 1,3E+04 3,7E+02 4,4E+02 6,5E+02 <1.5E+00 3,6E+01 <3.8E-01 9,7E+00
1,2,3,6,7,8-HxCDF (pg/g) 1,6E+04 4,3E+02 55E+02 1,1E+03 2,6E+00 58E+01 4,9E-01 9,0E+00
2,3,4,6,7,8HxCDF (pg/g) 74E+03 3,0E+02 6,8E+02 8,5E+02 2,7E+00 6,0E+01 5,6E-01 1,3E+01
1,2,3,7,8,9-HxCDF (pg/g) 2,1E+02 2,6E+01 6,6E+01 53E+01 <1.6E-01 3,2E+00 <3.1E-01 <1.5E+00
1,2,3,4,7,8-HxCDD (pg/g) 8,1E+03 3,1E+02 4,8E+02 8,8E+02 2,1E+00 5,0E+01 <7.9E-02 <5.2E+00
1,2,3,6,7,8-HxCDD (pg/g) 2,0E+04 1,1E+03 1,8E+03 1,6E+03 5,2E+00 1,4E+02 1,1E+00 4,0E+01
1,2,3,7,8,9-HxCDD (pg/g) 1,8E+04 8,3E+02 1,3E+03 1,8E+03 7,6E+00 1,5E+02 <7.3E-01 2,6E+01
1,2,3,4,6,7,8-HpCDF (pg/g) 3.6E+05 1,8E+04 2,4E+04 2,7E+04 5,6E+01 1,4E+03 <7.6E+00 3,4E+02
1,2,3,4,7,8,9-HpCDF (pg/g) 2,1E+04 1,3E+03 2,3E+03 1,3E+03 3,1E+00 7,3E+01 <6.1E-01 4,4E+01
1,2,3,4,6,7,8-HpCDD (pg/g) 7,0E+05 2,2E+04 6,3E+04 59E+04 1,7E+02 2,7E+03 2,3E+01 1,5E+03
OCDF (pg/g) 8,7E+05 8,0E+04 1,2E+05 6,8E+04 1,3E+02 3,1E+03 1,9E+01 2,4E+03
OCDD (pg/g) 2,2E+06 6,1E+05 7,2E+05 4,9E+05 1,1E+03 1,7E+04 15E+02 1,2E+04
TEQ WHO (pg/g) 2,4E+04 1,5E+03 2,3E+03 2,3E+03 6,4E+00 1,3E+02 7,9E-01 4,5E+01
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Table 6.3 b): Physico-chemical results for field samples located in organic soil

nearby selected poles

ORGANIC SOIL
Soil Characterization
Particle size analysis 6.6% clay, 35.4% silt, 47.0% sand, 11.0% gravel
WHC 1.94 g water/g dry soil
TOC 27.3% (W/W)
pH 7.8
Bulk density 0.350 g/cm?
Chemical analysis Pole 3
Distance (cm) 0 0 0 25 25 50 50 2500
Depth (cm) 0 50 100 0 50 0 50 0
C10-C50 (mg/kg) 3,8E+04 5,8E+02 1,3E+03 2,7E+02 1,1E+02 4,4E+02 9,6E+01 3,1E+01
PCP (mg/kg) 1,2E+04 1,2E+02 2,7E+02 8,5E+01 1,9E+00 2,7E+00 2,8E+00 <
2,3,7,8-TCDF (pg/g) <4 3E+02<1.0E+00<1.4E+01 5,7E+01 <1.3E+00<7.0E+00 3,2E+00 3,0E+0Q0
2,3,7,8-TCDD (pg/g) 8,5E+02 2,3E+00 <1.1E+01 3,0E+01 1,9E+00 3,1E+01 1,7E+00 <8.4E-01

1,2,3,7,8-PeCDF (pg/g) 5,4E+02 3,1E+00 <4.4E+01 2,6E+01 2,5E+00 <2.2E+01 2,8E+00 <4.8E-01
2,3,4,7,8-PeCDF (pa/g) 9,7E+02 3,2E+00 <4.6E+01 3,7E+01 2,8E+00 3,3E+01 <2.4E+00 <4.8E-01
1,2,3,7,8-PeCDD (pg/g) 8,5E+03 3,7E+01 4,5E+02 4,3E+02 29E+01 4,0E+02 3,2E+01 <1.3E+00
1,2,3,4,7,8-HxCDF (pg/g) <2.5E+04 3,1E+01 1,2E+03 <5.4E+03 2,9E+01 7,1E+02 <3.3E+01<3.2E+00
1,2,3,6,7,8-HxCDF (pg/g) 1,0E+04 28E+01 6,5E+02 4,7E+02 22E+01 3,4E+02 2,7E+01 <2.3E+00
2,3,4,6,7,8HxCDF (pg/g) <2.7E+04 6,0E+01 1,7E+03 <5.2E+03 <5.1E+01 1,4E+03 4,2E+01 3,0E+00
1,2,3,7,8,9-HxCDF (pg/g) 1,3E+03 4,9E+00 <5.2E+01 1,3E+02 6,9E+00 1,5E+02 <2 4E+00 <9.1E-01
1,2,3,4,7,8-HxCDD (pg/g) 1,3E+04 7,7E+01 1,6E+03 1,4E+03 5,2E+01 <5.0E+00 6,2E+01 <2.8E+00
1,2,3,6,7,8-HxCDD (pg/g) 6,1E+04 2,0E+02 6,1E+03 4,4E+03 25E+02 3,5E+03 24E+02 <5.0E+00
1,2,3,7,8,9-HxCDD (pg/g) 2,6E+04 1,8E+02 3,1E+03 2,1E+03 14E+02 1,8E+03 1,6E+02 9,2E+00
1,2,3,4,6,7,8-HpCDF (pg/g) 1,0E+06 14E+03 7,7E+04 7,8E+04 2,1E+03 4,0E+04 1,6E+03 3,2E+01
1,2,3,4,7,8,9-HpCDF (pg/g) 1,3E+05 9,8E+01 7,1E+03 7,1E+03 1,8E+02 4,5E+03 1,1E+02 <2.9E+00
1,2,3,4,6,7,8-HpCDD (pg/g) 2,5E+06 3,6E+03 5,0E+05 34E+05 2,1E+04 2,2E+05 7,9E+03 <8.5E+01

OCDF (pg/g) 2,6E+07 1,1E+04 9,2E+05 1,1E+06 2,2E+04 7,7E+05 8,6E+03 <1.4E+02
OCDD (pg/g) 9,1E+07 5,6E+04 7,8E+06 6,7E+06 2 8E+05 4,1E+06 9,8E+04 8,9E+02
TEQ WHO (pg/g) 8,8E+04 2, 0E+02 1,6E+04 1,3E+04 6,0E+02 4,1E+03 2,7E+02 2,7E+00
Pole 4

Distance (cm) 0 0 0 25 25 50 50 2500
Depth (cm) 0 50 100 0 50 0 50 0
C10-C50 (mg/kg) 1,2E+05 8,1E+04 3,2E+04 1,2E+04 2,0E+02 1,3E+02 8,3E+01 2,1E+01
PCP (mg/kg) 2,3E+04 1,8E+03 2,0E+03 3,1E+03 4,9E+01 3,0E+01 7,4E+00 <1.8E-01
2,3,7.8-TCDF (pg/g) 3,3E+01 <1.3E+01<3.3E+00 <5.6E+00 2,5E+00 <5.5E+00<2.3E+00<1.2E+01
2,3,7,8-TCDD (pg/g) 4 8E+02 <2.8E+01 2,0E+01 4,9E+01 5,7E+00 1,5E+01 <3.0E+00<4.7E+00

1,2,3,7,8-PeCDF (pa/g) 1,6E+02 <9.6E+01<1.4E+01 3,5E+01 <6.2E+00 1,1E+01 <7.3E+00<2.0E+01
2,3,4,7,8-PeCDF (pg/g) <1.3E+03 1,5E+02 1,5E+02 <4.6E+02<4.1E+00 1,1E+01 <7.7E+00 <2.0E+01
1,2,3,7,8-PeCDD (pg/g) 1,2E+04 5,8E+02 6,0E+02 2,2E+03 2,1E+02 3,1E+02 8,1E+01 7,6E+01
1,2,3,4,7,8-HxCDF (pg/g) 6,0E+03 <1.1E+03<5.7E+02 3,3E+03 2,6E+02 2,8E+02 8,3E+01 7,7E+01
1,2,3,6,7,8-HxCDF (pg/g) 4,8E+03 <3.6E+02 4,1E+02 1,5E+03 1,4E+02 22E+02 58E+01 <7.2E+01
2,3,4,6,7,8HXCDF (pg/lg)  <2.2E+04 <3.0E+03 <2.3E+03 <7.9E+03 <6.5E+02 <3.0E+02 <1.8E+02 <2.2E+01
1,2,3,7,8,9-HxCDF (pg/g) 7,7E+02 <1.5E+02 7,9E+02 9,3E+02 1,9E+01 3,2E+01 <1.1E+01<2.3E+01
1,2,3,4,7,8-HxCDD (pg/g) 2,6E+04 54E+03 1,3E+03 9,5E+03 9,7E+02 1,1E+03 3,6E+02 <1.6E+02
1,2,3,6,7,8-HxCDD (pg/g) 1,6E+05 3,8E+04 2,2E+04 7,3E+04 6,1E+03 3,1E+03 1,8E+03 1,2E+03
1,2,3,7,8,9-HxCDD (pg/g) 58E+04 1,1E+04 4,7E+03 1,9E+04 23E+03 2,7E+03 8,9E+02 94E+02
1,2,3,4,6,7,8-HpCDF (pg/g) 7,5E+05 1,7E+05 1,1E+05 3,5E+05 2,4E+04 1,5E+04 84E+03 4,3E+03
1,2,3,4,7,8,9-HpCDF (pg/g) 4,1E+04 83E+03 6,1E+03 2,4E+04 23E+03 1,1E+03 5,3E+02 <4.0E+02
1,2,3,4,6,7,8-HpCDD (pg/g) 4,1E+06 1,5E+06 9,2E+05 1,4E+06 2,1E+05 2,1E+05 5,8E+04 3,5E+04
OCDF (pg/g) 2,8E+07 14E+06 1,0E+06 4,6E+06 24E+05 1,2E+05 7,7E+04 3,9E+04
OCDD (pg/g) 1,0E+07 1,0E+07 3,9E+06 2,3E+06 1,9E+06 8,3E+05 6,5E+05 2,5E+05
TEQ WHO (pg/qg) 1,2E+05 3,4E+04 1,9E+04 3,7E+04 5,6E+03 4,2E+03 1,8E+03 9,5E+02




Table 6.3 c): Physico-chemical results for field samples located in sand nearby

selected poles
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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/q)
1,2,3,7,8-PeCDF (pg/g)
2,3,4,7,8-PeCDF (pglqg)
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/qg)
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/q)

TEQ WHO (pg/g)

SAND

0% clay, 0% silt, 92.9% sand, 7.1% gravel
0.29 g water/g dry soil

0.38% (w/w)
7

1.300 g/cm?

Pole 5

0 0
0 50

0
100

25
0

25
50

50
0

2500
0

50
50

2,5E+03 5,4E+02 54E+01

< < <

< <

1,8E+03 1,8E+02 59E+01

3,3E+00 < 9,7E-01

6,4E-01 <

<1.6E+01 <5.9E-01
5,6E+01 <3.5E-01
<3.4E+01 5,3E+00 <4.6E-01
4,9E+01 <4.2E-01 <4.6E-01
7,7E+02 7,1E+00 <2.1E+00
1,7E+03 6,5E+01 <9.7E+00
1,7E+03 <1.4E+01 5,8E+00
<3.1E+03 7,1E+01 1,1E+01
2,8E+02 4,8E+00 <4.0E-01
3,3E+03 3,6E+01 8,8E+00
8,0E+03 3,5E+02 6,0E+01
8,7E+03 7,9E+01 2,2E+01
1,8E+05 8,5E+03 1,3E+03
9,8E+03 4,7E+02 8,5E+01
5,1E+05 2,0E+04 3,7E+03
6.6E+05 2,1E+05 2,0E+04
51E+05 3,7E+05 5,5E+04

<1.2E-01
<3.6E-01

<7.4E-01 <3.3E+00 <2.4E-01
3,4E+00 <4.6E+00 <8.8E-01
3,7E+00 <5.4E+00 <7.7E-01
5,2E+00 <5.7E+00 1,5E+00
4,7E+01 <1.3E+01 1,2E+01
8,0E+01 <8.5E+00 1,5E+01
7,3E+01 <8.5E+00 1,8E+01

<7.7E-02 <1.3E+00
<3.1E-01 <3.3E-01
<3.3E-01 <3.2E-01
<3.5E-01 <3.2E-01
<1.1E+00 <3.7E-01
<3.7E-01 <6.7E-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 <9.5E+00

1,8E+02 <1.0E+01 3,9E+01
3,9E+02 <9.3E+00 7,2E+01
3,9E+02 <1.0E+01 8,2E+01
9,0E+03 <2.2E+01 1,2E+03
4,8E+02 <3.6E+01 5,8E+01
2,6E+04 <3.2E+01 3,1E+03
6,9E+04 1,5E+02 7,0E+03
2,6E+05 54E+02 3,1E+04

<1.4E+00 1,6E+00
<1.3E+00 5,1E+00
<1.4E+00 <2.1E+00
<1.4E+00 8,6E+01
<1.2E+00 <4.0E+00
5,5E+00 2,9E+02
<6.0E+00 1,2E+03
5,0E+01 3,6E+03

1,1E+04 9,3E+02 1,4E+02

8,3E+02 7,0E-01 1,1E+02

1,0E-01 9,2E+00

Pole 6

0
0

0
50 100

0

25
0

25
50

50
0

2500
0

50
50

1,2E+04 1,5E+02 <

< < <

< <

2,1E+03 3,9E+01 2,0E-01

5,9E-01 < 2,2E-01

< <

<3.9E+01 <2.3E+00 <3.6E-01
2,7E+02 <4.0E+00 <2.7E-01
<9.7E+01 <2.8E+00 <9.4E-01
<4.9E+02 <3.0E+00 <9.9E-01
2,0E+03 7,2E+01 4,3E+00
1,6E+03 <5.4E+01 3,3E+00
1,8E+03 <5.0E+01 3,3E+00

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+02
4,1E+02
3,7E+02
3,6E+03
4,7TE+02
2,1E+04
4,0E+04
4,2E+05

1,5E+01
3,7E+01
3,3E+01
2,4E+02
1,8E+01
1,7E+03
1,5E+03
2,1E+04

1,9e+00 <1.5E+00 7,3E-01
5,7E+00 <2.0E+00 2,0E+00

<8.9E-01 <3.2E-01
<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
7,6E+01 <5.3E+00 2,6E+01

<4.1E+00 <1.3E+00
<6.9E+00 <1.2E+00

4,3E+01 <5.9E+00 1,8E+01 <3.9E+00<1.0E+00
5,4E+01 <56.9E+00 2,6E+01 <3.9E+00 <1.0E+00
<6.7E+03 1,3E+02 <1.0E+01<1.6E+02 <6.8E+00 4,8E+01 <4.5E+00<1.2E+00
4,5E+01 <6.2E+00 <2.4E+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
5,0E+02 <1.2E+01 1,7E+02
1,7E+03 3,3E+01 9,3E+02

<4 4E+00<1.1E+00
<4 .9E+00<1.2E+00
<2.7E+00 2,8E+00

1,3E+02 <9.5E+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

1,8E+04 8,5E+02 54E+01

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
9.65m and 10.18 m and measured 2,3,7,8-TCDD concentrations were 6 pg/l directly
under the pole, 7.8 pg/l at a distance of 30.48 cm and 2.8 pg/l 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/l 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 (clay) - 50 cm deep
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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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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-wood preserving 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, ef 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.
0-5cm 47,5-52,5 cm 97,5-102,5 cm
Pole 1 Field sample 6,02% 0,08% 0,08%
(clay) model with oil 2,29% 0,37% 0,37%
model PCDD/F only 86,14% 0,37% 0,37%
Pole 2 Field sample 3,80% 0,24% 0,36%
(clay) model with oil 2,29% 0,37% 0,37%
model PCDD/F only 86,14% 0,37% 0,37%
Pole 3 Field sample 3,93% 0,01% 0,71%
(organic model with oil 1,66% 1,44% 1,27%
soil) model PCDD/F only 86,72% 0,37% 0,37%
Pole 4 Field sample 1,19% 0,34% 0,19%
(organic model with oil 0,95% 0,85% 0,36%
soil) model PCDD/F only 86,72% 0,36% 0,36%
Pole 5 Field sample 4,29% 0,36% 0,05%
(sand) model with oil 0,27% 0,33% 0,41%
model PCDD/F only 85,55% 0,39% 0,39%
Pole 6 Field sample 2,31% 0,11% 0,01%
(sand) model with oil 0,08% 0,11% 0,42%
model PCDD/F only 85,55% 0,39% 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, ef 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, ez 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 extrémement persistants dans
I’environnement du fait de leur trés faible biodégradabilité. Les sols sont, de maniere
générale, considérés comme des puits pour les PCDD/F. En effet, une fois que ces
derniers atteignent le sol, ils tendent & s’adsorber quasi irréversiblement a la matiére
organique du sol, ce qui rend toute migration verticale impossible par lixiviation, et toute
volatilisation dans 1’air également. Une fois adsorbés, les PCDD/F ne sont plus
biodisponibles, donc présentent a priori un risque écotoxicologique limité, surtout dans
le cas d’une source ponctuelle (sauf en cas d’ingestion de sol).

Pour ces différentes raisons, la priorité a surtout été accordée au cours de ces derniéres
décennies a 1’é¢tude d’émissions bien plus préoccupantes des PCDD/F dans
1’atmospheére ou dans les effluents : les procédés thermiques comme I’incinération ou les
procédés chimiques comme le blanchiment de papier, tous deux sources majeures de
PCDD/F, ont non seulement été les objets de nombreuses études, mais également de
modifications importantes de la législation. A la suite de la prise de conscience de
I’existence et de I'importance de ces émissions, les procédés ont été améliorés de telle
sorte que ces types de sources ont radicalement diminué.

Si la persistance des PCDD/F a la surface des sols et leur absence de migration ou de
volatilisation a déja ét¢ démontrée a plusieurs reprises, le comportement des PCDD/F
s’est toutefois montré totalement incohérent par rapport a ces notions d’ immobilité et de
persistance dans les sols dans certains cas de contamination de sites de traitement du
bois au PCP en solution huileuse. La détection de PCDD/F a différentes profondeurs lors
de ces épisodes de contamination a amené certains auteurs a s’interroger (Jackson et
Bisson 1990; Kapila, et al. 1989; Pereira, ef al. 1985). 11 a alors été suggéré que les co-
contaminants présents avec les PCDD/F pouvaient avoir une influence sur leur devenir

dans les sols.
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L’influence du PCP a été étudiée et il a été démontré qu’il avait, certes, un
comportement d’agent tensioactif en conditions alcalines, mais que sa concentration
critique de formation de micelles (cmc) n’était probablement jamais atteinte sur le
terrain du fait de la migration et de la biodégradation du PCP dans les sols (Orazio
1992). Il a également été suggéré que ce comportement d’agent tensioactif devait
favoriser la migration de I’huile de préservation de bois dans lequel le PCP est
solubilisé. Des études sur le terrain d’anciennes usines de traitement de bois aux sels de
PCP en solution aqueuse ont confirmé 1’absence de migration des PCDD/F apres
plusieurs dizaines d’années d’opération des usines. Le PCDD/F se sont retrouvés retenus
dans les premiers cm de sol alors que le PCP, plus soluble en pH alcalin, a été retrouvé a
des profondeurs bien plus élevées (Assmuth et Vartiainen 1994; Ellis 1997; Hagenmaier,
et al. 1992; Kitunen, ef al. 1987; Kitunen et Salkinoja-Salonen 1990). D’autres études
réalisées sur et autour des sites de traitement du bois au PCP en solution dans de I’huile
de préservation du bois ont mis en évidence une migration plus ou moins marquée des
PCDDY/F (Ellis 1997; Pereira, et al. 1985). Il est a noter que les sites pour lesquels la plus
importante migration a été observée sont ceux qui ont connu un déversement d’huile
important.

L’influence de I'huile de préservation de bois a donc été étudiée et il a été suggéré que la
forte hydrophobicité des PCDD/F impliquait une important affinit¢ de ces composés
pour I’huile, qui pouvait étre responsable de la migration verticale des PCDD/F (Jackson
et Bisson 1990; Kapila, ef al. 1989).

Tous ces travaux, qui portaient davantage sur une problématique de contamination
lourde de sites de traitement de bois, semblent n’avoir pas eu de suite pendant une
dizaine d’années, peu de temps aprés la mise en place de la 1égislation de 1987 qui a
permis de diminuer la teneur en PCDD/F du PCP et qui en a interdit 1’usage résidentiel.
Il n’a pas été envisagé alors que ce type de problématique de migration verticale des

PCDD/F puisse étre rencontrée lors de 1’émission de contaminants par du bois traité.
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Le nombre extrémement élevé de poteaux traités au PCP en Amérique du Nord en fait
pourtant un réservoir gigantesque de PCDD/F, dont on s’est peu préoccupé jusqu’a
présent. Pourquoi cette absence de préoccupation ? Tout d’abord, un poteau semble €tre
une source mineure, négligeable en comparaison, par exemple, avec de ce que peut
représenter la contamination d’un site de traitement de bois ayant connu des
déversements importants d’huile. Les micro-sites contaminés que sont les poteaux,
disséminés un peu partout, n’avaient rien de prioritaire en comparaison. Par ailleurs, les
quelques campagnes d’échantillonnage réalisées autour de ces poteaux (principalement
en sol sablonneux) n’ont révélé 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 étant immobiles et persistants, ils ne peuvent pas migrer dans les sols (si
I’influence de I’huile au PCP n’est pas prise en compte). Il n’y avait donc absolument
pas lieu de se préoccuper outre mesure de ces faibles contaminations rencontrées.
Récemment 1’intérét pour les émissions de PCDD/F provenant des produits de
préservation 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
représentent les éléments de bois traités au PCP disséminés un peu partout, que ce soient
des poteaux de service ou du bois traité présent dans certaines fermes (Cui et Ruddick
2001; Fries, et al. 2002; Lorber, et al. 2002; Winters, et al. 2000; Winters, et al. 1999).
Ces éléments de bois traités représentent autant de réservoirs susceptibles de relarguer
dans I’environnement les PCDD/F et les co-contaminants qu’ils contiennent.

C’est dans cette nouvelle vague d’études que se situe cette thése. Les études réalisées il
y a une vingtaine d’année sur les produits de traitement de bois dans une optique de
contamination lourde ont été¢ adaptées a la problématique de contamination diffuse que
représentent les poteaux de bois traité au PCP.

La campagne d’échantillonnage réalisée autour de deux poteaux traités au PCP situés en
sol organique a permis de mettre en évidence des concentrations extrémement élevées de
PCDD/F, largement supéricures a celles observées auparavant et a celles mesurées

autour de poteaux situés dans du sable.
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Pourtant, les poteaux étant similaires, il n’y a pas de raison pour que leurs émissions
soient différentes. Il a alors été envisagé que les émissions des poteaux aient été
similaires, mais que dans le cas du sol organique une plus grande quantit¢ de PCDD/F
ait été retenue du fait de la teneur extrémement élevée du sol en matiére organique, alors
que dans le sable tous les PCDD/F non détectés en surface aient en fait migré plus en
profondeur.

Cette approche modifie totalement la perception du risque autour des poteaux traités au
PCP. En effet, au lieu d’imaginer qu’il y a une faible lixiviation des PCDD/F depuis le
poteau, qui résulte en une légére contamination du sol sans conséquence autour de ce
dernier, il faut désormais considérer qu’il y a une lixiviation élevée 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 I’absence de risque, bien
au contraire : ce qui ne se trouve plus en surface a probablement migré plus profond et,
s’il y a un aquifere sous-jacent au poteau, le risque d’exposition est extrémement
préoccupant en cas de consommation de cette eau. Dans d’autres cas, ce sont des
concentrations extrémement élevées qui vont étre observées dans les sols de surfaces, ce
qui signifie que ’on est en présence d’un type de risque différent qu’il faudra gérer
différemment. Si par exemple des animaux broutent a proximité d’un poteau situé en sol
organique, il y a un risque non négligeable d’exposition par 1’ingestion du sol. Or si on
se référe a I’étude de Stephens et al.(1995), des poulets se nourrissant sur des sols
présentant des contaminations de 42 ng/kg TEQ WHOq4 PCDD/F peuvent bioaccumuler
suffisamment de PCDD/F pour représenter une menace pour la santé humaine (les
concentrations rencontrées au pied des poteaux situés en sol organique atteignent un

maximum de 120000 ng/kg TEQ WHOg).
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Puisqu’il s’agit d’une contamination diffuse et d’un nombre si élevé de poteaux, le
risque ne peut pas étre géré ici de la méme maniére qu’il a pu étre géré pour des
contaminations ponctuelles comme celle du site de traitement de bois de Pensacola ou
comme celle des rues de Palm Beach.

I1 est hors de question de pouvoir réaliser des séries d’analyses de PCDD/F pour chaque
site contaminé, d’ou la nécessité d’utiliser la modélisation comme outil d’évaluation du
risque afin d’estimer rapidement si les sites sont davantage susceptibles de présenter un
risque de contamination du sol de surface ou de la nappe souterraine.

Le modele proposé dans le cadre de cette theése afin de décrire 1’influence de I’huile de
préservation 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 été faites par choix ou par nécessité¢ tout au long du
processus d’élaboration du modéle, mais également des grandes incertitudes qui
persistent sur les parametres de modélisation utilisés. Cela dit, étant donné les
incertitudes qui persistent sur certains des paramétres parmi les plus importants de la
modélisation (coefficients de partition des PCDD/F, taux de lessivage des PCDD/F
depuis les poteaux, intermittence probable des émissions, composition exacte en
PCDD/F du PCP utilisé pour traiter le poteau, teneur en PCP de I’huile de traitement,
etc...), il serait absurde d’utiliser un mod¢le extrémement précis, donc trés lourd, mais
incapable pour autant donner un résultat plus précis dans cette situation. Les mode¢les
sont des outils qui doivent étre les plus appropriés possible pour 1’usage qu’on leur
réserve. Au cours de la campagne d’échantillonnage, les sols autour de deux poteaux
« jumeaux » ont été échantillonnés : les poteaux 1 et 2 situés dans le méme sol argileux
sont exactement les mémes et ont ¢été installés en méme temps. Pourtant les
concentrations de certains des PCDD/F mesurées autour de ces deux poteaux ne sont pas
parfaitement identiques et varient parfois d’un ordre de grandeur pour certains
congéneres a certaines profondeurs. Il est donc difficile d’espérer obtenir une précision
du modele plus fine que la variabilité d’un ordre de grandeur observée lors de cet

échantillonnage.
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Les approximations les plus discutables du modele sont celles qui ont été faites a propos
du transport hydrodynamique en milieu non saturé de I’huile et de I’eau. Il a, d’une part,
été assumé que la conductivité était la méme pour 1’huile et pour I’eau et, d’autre part,
que cette conductivité était égale a la conductivité en milieu saturé.

Il a été mis en évidence lors de 1’étude de sensibilité sur le modele (cf. premier
manuscrit) que la conductivité hydraulique était I’'un des parametres les plus sensibles du
modele. Ceci a été confirmé lors de la validation du modéle en colonnes (cf. deuxiéme
manuscrit) ou il est apparu de maniére flagrante que la mauvaise description de la
conductivité hydraulique par le modele pouvait expliquer une bonne partie de la
déviation du modéle par rapport aux concentrations mesurées. Une autre approche aurait
pu étre choisie pour estimer la conductivité hydraulique en conditions non saturées. Par
exemple des valeurs moyennes de conductivité hydraulique en milieu saturé auraient pu
étre utilisées en choisissant un degré de saturation des sols de 50% et une connectivité
des pores de 50%. Ceci aurait probablement abouti a une meilleure description de la
conductivité hydraulique réelle, mais également a une sous-estimation de la migration
dans le cas de certains sols dont le degré de saturation aurait été plus élevé. Etant donné
que ce modéle a servi a 1’élaboration d’un outil d’aide a la décision en matiére de
gestion du risque écotoxicologique aux pieds des poteaux, il a été choisi, par précaution,
de surestimer la migration, donc de surestimer le risque de contamination de la nappe en
utilisant les valeurs de conductivité en conditions saturées.

Par ailleurs, méme si la conductivité hydraulique en conditions non saturées avait pu étre
définie précisément, le transport hydrodynamique en milieu non saturé n’en aurait pas
pour autant été décrit parfaitement. En effet, certains types de sols ont tendance a étre
sujets 4 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 rétracter selon leur teneur en eau, ce qui favorise la formation de macropores et de

chemins préférentiels.
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Etant donné les importantes hypothéses simplificatrices utilisées a4 propos de la
conductivité hydraulique, n peut s’interroger sur la pertinence d’utiliser un modele
dépendant du temps: un modele & I’état stationnaire donnerait des résultats trés
similaires. Cependant, si 1’on envisage d’étudier !’influence de la variabilité des
émissions dans le temps sur la profondeur de migration, il est important de garder cette
dépendance au temps : les émissions d’huile ne sont certainement pas réguliéres et
continues sur une année et il sera intéressant de tenir compte de 1’influence des
variations des émissions d’huile sur la profondeur de migration.

Les simplifications réalisées en négligeant la biodégradation et la photodégradation des
PCDD/F sont également discutables. La présence de 2,3,7,8-TCDD détectés aux pieds
des poteaux lors de la campagne d’échantillonnage est probablement due a I’un de ces
mécanismes de dégradation de 'un des congénéres plus chlorés. Les concentrations de
2,3,7,8-TCDD détectées sont tellement faibles par rapport aux concentrations des
congénéres plus chlorés qu’il peut effectivement étre considéré que cette dégradation est
négligeable par rapport au sort des PCDD/F. Cependant en se plagant de point de vue de
I’analyse de risque, cette synthése de 2,3,7,8-TCDD, méme a des teneurs infimes, est
extrémement problématique étant donné la toxicité extréme de ce congénére.

Les approximations réalisées pour I’estimation des coefficients de partition des PCDD/F
peuvent également constituer une limite a la validité des résultats de modélisation.
L’étude de sensibilité présentée dans le premier manuscrit a mis en évidence que, méme
s’il s’agit d’un parametre relativement peu sensible pour de faibles variations, I’ampleur
de I’incertitude sur ce parameétre est assez importante pour se questionner sur son
influence sur le résultat de la modélisation. Il serait donc intéressant, mais
excessivement cher, de mesurer ces coefficients pour différents types de sols.

Malgré ces limites importantes, le modéle proposé ici représente une approche nouvelle
pour tenter de modéliser le devenir environnemental du mélange organique complexe
qu’est ’huile de préservation du bois au PCP. Afin d’étre en mesure de concevoir ce
modele, il a fallu dans un premier temps évaluer dans quelle mesure chaque contaminant

interagissait avec les autres.
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La maniére dont le modéle tient compte des interactions entre contaminants a aussi ses
limites. Certains mécanismes d’interaction entre les contaminants sont clairement pris en
compte dans le modele, mais d’autres types d’interactions ont ét¢ occultés. Par exemple,
I’influence de I’huile sur le sort des PCDD/F est clairement exprimée dans le modele,
mais il n’a pas été envisagé 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 : étant donné leur
toxicité élevée, les PCDD/F pourraient par exemple limiter la biodégradation de I’huile
en ayant un impact négatif sur les micro-organismes. Il a été considéré que si une telle
interaction avait lieu, elle serait prise en compte lors des mesures des propriétés de
I’huile en présence de 5% de PCP technique (donc d’une certaine quantité de PCDD/F),
mais, selon le type de sol, le modeéle prédit des accumulations de PCDD/F parfois trés
élevées a certaines profondeurs dans le sol. Il serait alors raisonnable de penser que ces
concentrations trés élevées aient un effet plus accentué sur les micro-organismes que les
traces de PCDD/F présentes dans 5% massique de PCP.

Il y a probablement un nombre important d’autres interactions entre les contaminants
dont on ne soupconne méme pas encore 1’existence et qui ne sont pas prises en compte
par le modele, cependant 1’approche choisie a été de décrire dans le modeéle deux
phénoménes importants déja vérifiés expérimentalement, le fait que 1’huile agisse
comme un vecteur pour les PCDD/F et le fait que le PCP influence le sort de 1’huile.

En ce qui concerne I’influence du PCP sur le sort de I’huile, la maniére dont celle-ci est
prise en compte dans le mod¢le est également discutable. En effet, il ne s’agit pas ici de
modélisation, mais bien de mesures réalisées au laboratoire. Il serait important de
poursuivre 1’étude de I’influence du PCP sur les propriétés de I’huile sur un nombre plus
important de sols et dans des conditions diverses de pH afin de mieux comprendre les
meécanismes d’interaction entre ces contaminants. Les données de laboratoires obtenues
au cours de ce doctorat confirment I’influence énorme du pH sur la maniére dont le PCP
va modifier le sort de I’huile. Il semble qu’en pH neutre la toxicité du PCP est telle que
la biodégradation de I’huile est quasiment anéantie, alors qu’en pH basique la

biodégradation semble favorisée par 1’ajout de PCP. Le nombre de sols testés et la
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gamme de pH couverte est cependant trop faible pour étre en mesure de modéliser de
maniére fiable I’influence du PCP sur I’huile sans procéder a des mesures au laboratoire.
Toujours a propos de la maniére dont le PCP est pris en compte dans le modele, les
mesures en laboratoire ont toutes été réalisées avec 5% massique de PCP en solution
dans I’huile. Or la composition réelle des solutions de traitement de bois est variable (de
5 a 7% massique de PCP), la maniére donc I’huile et le PCP sont émis depuis les
poteaux semblent répondre a des mécanismes de relargage différents et leurs émissions
ne sont pas synchronisées (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 biodégradation différent, tant et si bien qu’il est extrémement 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 variabilité de la teneur en PCP dans I’huile, il pourrait étre
envisagé de modéliser le sort du PCP parall¢lement a celui de ’huile pour estimer la
teneur en PCP dans chaque couche de sol.

Il faudrait alors étre en mesure de connaitre 1’effet du PCP sur le sort de ’huile en
fonction de sa concentration. Ceci impliquerait tout d’abord de mesurer a nouveau
I’influence du PCP (4 différentes concentrations cette fois-ci) sur la cinétique de
biodégradation de 1’huile dans les différents sols et sur la partition de 1’huile entre le sol
et I’eau. Dans le cadre d’un modele de criblage, on peut s’interroger sur la pertinence
d’une telle démarche : celle-ci impliquerait de nombreuses manipulations au laboratoire
et un net alourdissement du modé¢le pour intégrer le sort du PCP. Quelques tests
préliminaires pourraient €tre réalisés au laboratoire afin de déterminer la variabilité de la
cinétique de dégradation et de la constante de partition de I’huile en fonction de la
variabilité de la teneur en PCP. Une telle étude préliminaire permettrait de vérifier
rapidement si la teneur en PCP dans I’huile est suffisamment influente pour justifier un

tel effort de collecte de données.
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Malgré toutes ses limites, le modele rempli ses deux objectifs principaux : d’une part il
permet d’évaluer de maniére fiable la présence d’un risque de migration verticale des
PCDDY/F sous I’influence de ses co-contaminants (huile de préservation de bois et PCP).
D’autre part il permet de valider le fait que la mobilit¢ des PCDD/F dans le sol est
dépendante du devenir de ces mémes co-contaminants, confirmant que 1’hypothése de

recherche proposée est juste.
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CHAPITRE 8 : CONCLUSION ET RECOMMANDATIONS

8.1, Contribution

Ce travail de recherche a permis de confirmer de maniére formelle a quel point il est
important de tenir compte de I’influence des interactions entre contaminants lors d’une
contamination organique complexe. Une approche novatrice a été proposée pour évaluer
I’influence de I’huile de préservation de bois au PCP sur le devenir environnemental des
PCDD/F qu’elle contient.

Cette approche a été validée a 1’aide d’essais en colonnes. Au cours de ces essais, une
migration verticale des PCDD/F a été¢ mise en évidence, malgré les propriétés des
PCDD/F qui en font des composés réputés immobiles et persistants dans les sols. Cette
migration verticale semble bien décrite par le modéle de criblage proposé et peut donc
étre attribuée a la migration verticale de I’huile qui entraine une partie des PCDD/F lors
de ses déplacements dans le sol. Il a ét¢ mis en évidence ici que les propriétés des
PCDDV/F ne sont pas suffisantes pour expliquer leur comportement dans I’environnement
en présence d’un mélange organique complexe, et que le devenir des PCDD/F est
fortement dépendant des co-contaminants en présence.

Le modele a également été confronté a des données d’échantillonnage sur le terrain, ce
qui a permis de mettre a jour différentes problématiques de contamination rencontrées
au pied de poteaux de bois traités au PCP et d’estimer pour chacune de ces
problématiques le type de remédiation a envisager pour ces micro-sites contaminés. Il
s’agit dans certains cas d’une concentration de PCDD/F trés élevée mais confinée au sol
de surface, nécessitant le traitement d’un petit volume de sol trés contaminé et
représentant un danger d’exposition via le contact ou I’ingestion du sol de surface par
des animaux fourragers. A ’opposé, certains sites présenteront 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 décontamination de tels sites passera alors par la décontamination des €ventuels
aquiféres sous-jacents aux poteaux et le volume de sol contaminé sera beaucoup plus
grand, bien que moins contaminé que dans la situation précédente. Le danger sera alors
davantage lié a une possibilité d’exposition via la consommation de I’eau contaminée
des aquiferes.

Ce doctorat a été axé non seulement sur 1’avancement de la science en mati¢re de
modélisation du devenir environnemental des mélanges organiques complexes, mais
également sur une application concréte de cet avancement scientifique. Les analyses de
dioxines et furanes dans les sols coiitent excessivement cher (de I’ordre de 800§ par
échantillon) et il existe un besoin pressant de la part des utilisateurs de poteaux traités au
PCP de disposer d’outils d’aide a la décision en matiére de gestion du risque
¢cotoxicologique autour de ces poteaux. Ce type d’outil doit leur permettre de gérer la
problématique des dioxines et furanes au pied des poteaux traités sans pour autant
nécessiter une trop lourde collecte de données étant donné le nombre élevé de micro-
sites contaminés a gérer.

Le modele proposé dans le cadre de cette thése est un modele « de criblage », voué a
montrer une tendance de comportement des contaminants pour un grand nombre de sites
différents et a répondre 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 procéder a des simplifications les plus judicieuses possible a été respectée
tout au long du processus de modélisation, de manic¢re a obtenir un modeéle qui rende une
image la plus fidéle possible de la contamination réelle avec le minimum de données a
collecter de la part de I'utilisateur. Le modele de criblage proposé se veut « aussi simple
que possible » tout en étant « aussi complexe que nécessaire » pour permettre une
analyse du danger simple, mais néanmoins adéquate autour des poteaux traités au PCP.
A la suite de ces travaux de doctorat, un logiciel d’aide a la décision, le logiciel SITE
Dioxines & Furanes, version 1.00 (SITE D&F), a pu étre créé. Ce logiciel permet

1’évaluation du danger écotoxicologique li¢ a I’implantation de poteaux traités au PCP.
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Ce logiciel est utilisable a I’aide d’un minimum de données, soit les propriétés des
poteaux (dimensions, essence de bois, année d’implantation) et les propriétés du sol

répertoriées sur une carte pédologique.
8.2. Recommandations

Le modéle de criblage congu au cours de ce doctorat est un outil tout a fait approprié
pour déterminer le sort des PCDD/F en tenant compte de I’influence de I’huile de
préservation de bois au PCP, ce qui est une approche novatrice en matiére de
modélisation du devenir environnemental des mélanges organiques complexes.
Cependant pour disposer d’un outil écotoxicologique ou toxicologique complet
permettant d’évaluer les impacts réels d’une contamination organique complexe, il serait
vraiment important d’approfondir les connaissances par rapport aux sources et aux effets
de ce mélange organique complexe qu’est I’huile de préservation des poteaux au PCP.
En effet, les émissions de PCDD/F depuis les poteaux traités aux PCP ne sont pas
connues avec précision et il serait important de procéder a des mesures de ces émissions
pour connaitre la réelle envergure du risque €cotoxicologique et toxicologique relié a ces
poteaux.

Par ailleurs aucune étude n’existe sur 1’influence de la présence d’huile de préservation
de bois au PCP sur I’effet des PCDD/F. Il semble pourtant évident que I’influence des
co-contaminants soit importante : les PCDD/F se retrouvant préférentiellement dans
I’huile sont certainement plus facilement biodisponibles que lorsqu’ils sont adsorbés au
sol. Peut-étre seront-ils alors plus toxiques, peut-étre que, au contraire, ils seront plus
facilement dégradés : seule une étude plus approfondie sur la toxicité de ce mélange

complexe pourrait permettre de trancher.
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Il serait aussi intéressant de poursuivre les tests initiés au cours de cette étude pour
mesurer 1’influence de I’ajout de PCP sur les propriétés de I’huile (cinétique de
biodégradation, coefficient de partition, solubilité aqueuse). Différentes concentrations
de PCP, diverses conditions de pH et différents types de sols devraient étre testés afin
d’étre en mesure de mieux comprendre les mécanismes qui régissent 1’influence du PCP
sur le sort de I'huile et d’étre en mesure de modéliser cette influence plutét que de la
mesurer.

Enfin, si ’on désire compléter I’outil proposé dans cette these pour évaluer les impacts
écotoxicologiques ou toxicologiques reliés a ’huile de préservation des poteaux au PCP,
il serait trés important d’étudier davantage la problématique de la formation et de
devenir du 2,3,7,8-TCDD, dont la présence a été mise en évidence au pied de tous les
poteaux autour desquels a eu lieu un échantillonnage. En effet, méme si les
concentrations rencontrées sont infimes (4 a S ordres de grandeur inférieures a celles de
1’0CDD), la toxicité¢ du 2,3,7,8-TCDD est actuellement considérée comme 1000 fois
plus élevée que celle de I’OCDD, donc en terme d’impact il est essentiel d’approfondir

cette problématique.
8.3.  Perspectives

Le modéle congu au cours de ce doctorat a été développé et est utilisé¢ pour déterminer le
sort de I’huile de préservation de bois au PCP et des PCDD/F qu’elle contient. Il pourrait
cependant étre facilement utilis€é pour d’autres types de contaminations organiques
complexes faisant intervenir d’une part une phase organique (solvants, hydrocarbures
pétroliers, etc) majoritaire, un éventuel surfactant et des composés extrémement
hydrophobes sous forme de traces (HAP, PCDD/F, etc).

La détermination du sort de mélanges complexes de ce type étant rendue possible, toute
une partie du chemin est déja tracée pour pouvoir aboutir a une estimation plus efficace
des impacts écotoxicologiques et toxicologiques de tels mélanges 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 évaluer les impacts des mélanges organiques

complexes font défaut a ce jour.
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Pour finir, pourquoi ne pas envisager d’utiliser ces résultats dans une optique de
restauration des sites contaminés aux PCDD/F : il a été mis en évidence ici qu’il est
possible de mobiliser les PCDD/F présents dans un sol contaminé du fait de leur affinité
supérieure pour une phase organique que pour la matiére organique du sol. Un sol
pourrait probablement étre efficacement « nettoyé » a 1’aide d’une phase organique, par
exemple de I’huile végétale, comme suggéré par Isoaari et al. (Isosaari, et al. 2001). Le
modele pourrait alors étre utilisé pour estimer la quantité d’huile a utiliser pour atteindre

un certain degré de décontamination dans le sol.
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ANNEXE 1 : PROTOCOLES EXPERIMENTAUX

Liste des protocoles :

Protocole 1 :  Extraction de I’huile impériale de préservation des poteaux

dans des échantillons aQUEUX ..........coovuiiieiiiieiiiiecerceeee et eaveee s 178
Protocole 2 :  Extraction de I’huile impériale de préservation des poteaux

dans des échantillons de SOL............cocceiriiiiiiiiiii 182
Protocole 3: Dosage de I’huile impériale de préservation des poteaux par
chromatographie en phase gazeuse. ..............coooiiiiiiiiiiiiiiiii e 185

Protocole 4 : Détermination de la solubilité aqueuse de I’huile en présence et

en absence de 5% de PCP ........c.oooiiiiiiiiiiiiie ettt 197
Protocole 5: Détermination de la cinétique de biodégradation de 1’huile
dans 188 SOIS. . ... et 204

Protocole 6 : Détermination du coefficient de partition de I’huile entre le sol et
’eau en présence et en absence de 5% massique de PCP..........ccccccviiiiniiinnennenn. 213

Protocole 7 : Détermination des teneurs en eau et en carbone organique des

OIS, e ettt st st e e neas 223
Protocole 8 : Détermination de la densité en place des SOls..........ccceecveevvennirnnnnnnnee. 226
Protocole 9 : Détermination du pH des SOIS..........ccccooiiiiiiniiinniinniieee e 229

Protocole 10 : Détermination de la migration verticale de I'huile de

conservation du bois au PCP et des dioxines et furanes a 'aide d'essais en
colonnes..........ccccceiiiiiinineennn, ettt et e e ae et aeas 232
Protocole 11 : Echantillonnage des sols prés des poteaux traités au PCP pour

des fins de caractérisation physico-chimique. .........cc.ccoervieiiiriieeniiiieeeiee e, 240
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Protocole 1 : Extraction de I’huile impériale de préservation des poteaux dans des

échantillons aqueux
1) Objectif

Cette méthode d’extraction s’applique pour extraire a 1’aide d’hexane de I’huile de
préservation des poteaux dans des échantillons aqueux en vue d’une analyse par GC-
FID. La méthode consiste en la mise en contact de 1’échantillon d’eau (environ 800ml)
avec 10 ml d’hexane sous agitation pendant une heure. La phase organique recueillie est
asséchée et analysée par chromatographie en phase gazeuse. Pour toute série

d’échantillons, les éléments de contrdles de la qualité a réaliser sont décrits.
2) Materiel

La décontamination préalable a I’hexane de tout le matériel utilisé est indispensable.

1. Hexane Optima Fisher 303-04 pour la chromatographie en phase gazeuse.

2. Solution d’acide sulfurique 10N. Pour le préparer, diluer 280 ml d’H,SO4 dans
environ 600 ml d’eau, laisser refroidir (la réaction est exothermique et le volume
chaud est différent) et compléter a 1000 ml avec de 1’eau.

3. Sulfate de sodium anhydre (Na,SO4) : Préparer le sulfate de sodium en le
chauffant a 650°C pendant une nuit; laisser refroidir au dessiccateur a la
température de la piéce et conserver dans un contenant en verre fermé. Si le
Na,SO4 a été conservé en permanence au dessiccateur depuis sa livraison, il est
inutile de le chauffer a 650°C (une coloration « brulée » suspecte a ¢té observée
lors du chauffage de certains échantillons de Na,SO,).

4. Huile impériale de préservation des poteaux (Esso).

5. Matériau de référence (MR) : échantillons d’eau contenant une concentration
connue d’huile impériale de préservation des poteaux plusieurs fois analysés et
qui a subi une vérification inter-laboratoire.

6. Blanc d’extraction : Un échantillon d’eau pure sera extrait et analysé.

7. Balance de précision 0.0001g.

8. Unités filtrantes 0.45um en Téflon.
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9. Bushner et erlenmeyer a vide.

10. Bouteilles autoclavables de 1 litre : bouteilles d’extraction (une par échantillon).

11. Colonnettes remplies de Na;SO4 (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 échantillon).

13. Agitateur rotatif 30 rpm.

3) Meéthodologie

Prélever un volume connu (800g) d’échantillon aqueux.

Filtrer sur un filtre 0.45um en Téflon a 1’aide d’un buchner et d’un erlen a vide et
recueillir le lixiviat dans une bouteille autoclavable de 1 L préalablement pesée.
Peser la bouteille pleine et noter les poids de la bouteille pleine et de la bouteille
vide afin de connaitre précisément la masse de solution aqueuse extraite.

Bien identifier I’échantillon.

Acidifier I’échantillon a pH<2 par I’ajout d’un ratio de 1ml de H,SO4 10 N par
litre d’échantillon.

Marquer d’un trait de crayon sur la bouteille le niveau d’échantillon pour étre en
mesure de déceler une éventuelle évaporation lors de la conservation des

échantillons a la chambre froide.

Cet échantillon se conserve a 4°C pour une période ne dépassant pas 28 jours.

Pour toute série d’échantillons (chaque fois que ’extraction est réalisée) prévoir
les éléments de contr6les de la qualité suivants.
o Blanc d’extraction : extraire une eau pure, fréquence un tout les 30
¢chantillons
o 2.2 Matériau de référence (MR): extraire un échantillon d’eau
contenant une concentration connue d’huile, fréquence 2 tous les 30

échantillons.
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e Introduire 800 g de chacun des éléments de contrdle nécessaires dans des
bouteilles autoclavables de 1 L. Bien identifier. Traiter ces solutions comme les
échantillons.

Pour chaque échantillon

* Ajouter 10 ml d’hexane a I’aide d’une pipette. Bien boucher.

* Placer sur I’agitateur mécanique pendant une heure.

* Transférer I’échantillon dans une ampoule a décanter de 1 litre.

* Laisser se séparer les deux phases.

* Recueillir la phase aqueuse (phase inférieure) dans la bouteille d’extraction.

* Faire passer la phase organique (phase supérieur) 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 procéder a une seconde extraction par I’ajout de 10 ml d’hexane
(répéter toutes les étapes successives de I’extraction).

Remarque : A l'usage, la deuxiéme étape d’extraction s’est avérée inutile, donnant
toujours une teneur en huile inférieure a la limite de détection. L extraction semble donc
étre complete en une seule étape d’extraction et seules les concentrations obtenues lors
de la premiere extraction ont été utilisées pour les calculs.

* Effectuer I’analyse des extraits a I’aide du GC-FID en suivant le protocole
« Dosage de I’huile impériale de préservation des poteaux par chromatographie

en phase gazeuse »
4) Santé et sécurité

Toujours travailler sous la hotte ventilée avec de I’hexane et I’huile impériale de
préservation des poteaux.

Voir fiches signalétiques de tous les réactifs.
5) Réferences

* Me¢éthode d’analyse MA 400 — Hyd. 1.0, Dosage des hydrocarbures pétroliers
(C10 a C50) dans I’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 concernant I’application des contrdles de la qualité, DR-12-

SCA-01, CEAEQ.
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Protocole 2 : Extraction de I’huile impériale de préservation des poteaux dans des

échantillons de sol
6) Objectif

Cette méthode d’extraction s’applique pour extraire a I’aide d’hexane de I’huile de
préservation des poteaux dans des échantillons de sol en vue d’une analyse par GC-FID.
La méthode consiste en la mise en contact de I’échantillon de sol (environ exactement 5
g, préalablement déshydratés par trituration avec du Na,SO4) avec 20 ml d’hexane et a
agiter pendant une heure (selon la concentration présente dans les sols et les types de
sols, le volume d’hexane devra étre augmenté a 45 ml, notamment dans le cas du sol
organique). La phase organique recueillie est analysée par chromatographie en phase
gazeuse (GC-FID). Pour toute série d’échantillons, les éléments de contrdles de la

qualité a réaliser sont décrits.
7) Matériel

La décontamination préalable a I’hexane de tout le matériel utilisé est indispensable.

- Hexane Optima Fisher 303-04 pour la chromatographie en phase gazeuse.

- Sulfate de sodium anhydre (Na,SO4) : Préparer le sulfate de sodium en le
chauffant a 650°C pendant une nuit; laisser refroidir au dessiccateur a la
température de la picce et conserver dans un contenant en verre fermé. Si le
Na,;SO4 a été conservé en permanence au dessiccateur depuis sa livraison, il est
inutile de le chauffer a 650°C (une coloration « brulée » suspecte a été observée
lors du chauffage de certains échantillons de Na;SO,).

- Huile impériale de préservation des poteaux (Esso).

- Matériau de référence (MR) : échantillons de sol contenant une concentration
connue d’huile impériale de préservation des poteaux plusieurs fois analysés et
qui a subi une vérification inter-laboratoire.

- Blanc d’extraction : Un échantillon de sol propre sera extrait et analysé.

- Balance de précision 0.01g.

- 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 échantillon). Des microcosmes munis de
septums en téflon peuvent faire 1’affaire a condition d’étre trés minutieux au
moment d’introduire le sol dans la bouteille.

Bain a ultrasons

Vials pour GC (un par échantillon).

Agitateur rotatif 30 rpm.

8) Meéthodologie

Prélever et peser environ exactement 5g d’échantillon de sol préalablement
homogénéisé avec une précision de 0,01g.

Ajouter 2,5 g de Na2SO4 anhydre (dans le cas du sol organique qui a une teneur
extrémement €levée en eau, il faut ajouter 5 g de Na2S0O4 anhydre).

Triturer & 1’aide du mortier et du pilon (préalablement rincés a 1’hexane) jusqu’a
I’obtention d’une fine poudre. S’il se forme des agrégats ou si la poudre
s’agglomere sur le pilon, il n’y a probablement pas assez de Na2SO4 pour
déshydrater 1’échantillon (c’est le cas du sol organique, pour lequel la quantité de
Na2S04 a di étre doublée).

Transvaser délicatement le sol ainsi déshydraté dans la bouteille qui va servir a

I’extraction.

Cet échantillon déshydraté peut se conserve a 4°C.

Ajouter 20 m] d’hexane dans la bouteille a extraction contenant le sol déshydraté.
Dans le cas du sol organique, il est nécessaire 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 utilisé pendant 20 minutes pour améliorer le taux de
récupération qui est trop faible au bout de 10 minutes. Bien s’assurer que le
niveau de I’eau dans le bain est égal ou supérieur au niveau d’hexane dans les
bouteilles.

Brasser 10 minutes a 1’aide de I’agitateur rotatif.
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A I’'aide d’une pipette Pasteur, prélever le surnageant et le transférer dans deux

vials (duplicata d’analyse) pour I’analyser a I’aide du GC-FID.
Pour toute série d’échantillons (chaque fois que 1I’extraction est réalisée) prévoir

les éléments de controles de la qualité suivants.

o Blanc sol : extraire le sol propre, fréquence un tout les 30 échantillons

o Matériau de référence (MR) : extraire un échantillon de sol contenant

une concentration connue d’huile, fréquence 2 tout les 30
échantillons.

Introduire 5 g de chacun des éléments de contrOle nécessaires dans des

bouteilles d’extraction. Bien identifier. Traiter ces solutions comme les

échantillons.

. Effectuer I’analyse des extraits a 1’aide du GC-FID en suivant le protocole

«Dosage de [I’huile impériale de préservation des poteaux par

chromatographie en phase gazeuse »

9) Santé et sécurité

Toujours travailler sous la hotte chimique avec I’hexane et I’huile impériale de

préservation des poteaux.

Voir fiches signalétiques de tous les réactifs

10) Références

Méthode d’analyse MA.410 — Hyd. 1.0, Dosage des hydrocarbures pétroliers
(C10 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 I’application des contrdles de la qualité, DR-12-

SCA-01, CEAEQ.



185

Protocole 3 : Dosage de Ihuile impériale de préservation des poteaux par

chromatographie en phase gazeuse.
1) Domaine d’application

Ce protocole est congu pour doser I’huile impériale de préservation des poteaux

solubilisés dans I’hexane (extraits de solutions aqueuses ou de sols).
2) Principe de la méthode

La chromatographie permet de quantifier les constituants d’'un mélange d’hydrocarbures
pétroliers comme 1’huile impériale de préservation des poteaux en le faisant passer dans
une colonne. Cette colonne a la capacité de retenir les composés a divers degrés, ce qui
a pour conséquence de faire sortir les constituants du mélange I’un aprées 1’autre. Dans le
cas de I’huile impériale de préservation des poteaux, le nombre d’hydrocarbures présents
dans le mélange est extrémement élevé et I’on obtient une « patatoide » qui correspond a
la succession des différents pics de chacun des constituants de 1’huile. La quantification
ne sera donc pas réalisée grace a 1’aire sous un pic, mais grace a 1’aire sous I’ensemble
de la courbe. Les solutions standard préparées a 1’aide d’huile impériale de préservation

de bois seront utilisées afin de définir la fenétre d’intégration.
3) Materiel

* Appareil chromatographique Varian CP-3380, Auto-sampler CP-8200,
Détecteur FID

* Colonne capillaire CP-SIL 8 CB low bleed / MS. 25m par 0.32mm de diamétre
interne

* Vials

¢ Hexane

* Huile impériale de préservation des poteaux (Esso)

* Ballon jaugé 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 ul
Seringue de verre de 1 ml

Bécher de 50 ml

4) Connaissances de base pour utiliser le logiciel et le GC

a) Le logiciel

Le logiciel de I’ordinateur comprend trois programmes principaux :

Le premier, auquel on accéde en appuyant sur le premier bouton a gauche dans la
barre d’outils, est le « System Control ». Ce programme contréle 1’acquisition.
C’est 1a que les listes d’échantillons (« Sample Lists ») sont créées;

Le deuxiéme bouton ouvre le programme de création de méthodes (« Method
Builder »);

Finalement, le 3éme bouton ouvre le programme qui sert a traiter les

chromatogrammes et les analyser (« Interactive Graphics »).

b) Le Chromatographe

Sur le GC lui-méme, il y a une série de boutons permettant de modifier les paramétres de

I’analyse. Voyons en détail leur utilité :

« GC Control » : Cette section comprend les principaux boutons qui servent a
contrdler les paramétres de ’analyse. C’est 1a que 1’on peut changer les
programmations de température, la quantité injectée, la température du détecteur,
etc.

« Method » : Cette section nous permet de créer ou de modifier les méthodes. Il
est important de bien distinguer « méthode active » et « méthode éditée ». La
méthode active est la méthode utilisée par le GC pour faire ’analyse. La
méthode éditée est la méthode qui est affichée a 1’écran et que 1’on peut modifier
par les boutons de la section GC Control. Il faut se souvenir que la méthode
affichée a I’écran (méthode éditée) n’est pas nécessairement celle qui est active.

Le GC a la possibilité d’avoir en mémoire jusqu’a huit méthodes. Si ’analyse
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que I’on veut effectuer ne correspond pas a 1’une de ces méthodes, il faudra en
choisir une déja existante et la modifier.

« Automatisation » : Cette section, composé€e d’un seul bouton, sert a indiquer
le type d’automatisation. On peut faire une analyse a I’aide d’une seule méthode
(Single Method), ou utiliser plusieurs méthodes (Method Sequence). C’est dans
cette section aussi que 1’on indique le nombre de vials a analyser et le nombre
d’injections a faire. Il faut toujours s’assurer que la méthode active correspond a
la méthode indiquée dans cette section.

« Instrument » : Cette section comprend le bouton Statue qui nous permet
de visualiser I’état du GC. Les boutons Setup et Menu permettent de modifier la
configuration du GC.

Les trois boutons sous 1’écran servent a sélectionner les choix qui y apparaissent

5) Mode opératoire

a) Ouverture du GC
e Commencer par ouvrir le GC a I’aide de I’interrupteur situé au-dessus. Ouvrir
les gaz avec les pressions suivantes : He: 60 psi
H,: 40psi
Air: 60 psi
L’indicateur de pression sur le GC devrait indiquer 15 psi.
* Laisser le systeme réchauffer 30 minutes au minimum.
b) Configuration de |’appareil
Surle GC:

Choisir la méthode #1 pour le dosage de I’huile impériale de préservation des
poteaux,

I’activer en allant dans Activate, en choisissant le numéro de la méthode
(METHOD 1) et en appuyant sur le bouton juste en bas de 1’écran, au milieu
(Activate Method).
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Editer et activer la méthode 1 et programmer les différents parameétres suivants
(dans la section GC Control):
o Dans Sample Delivery et: Mode d’injection : Standard ('¥ pour passer a
la ligne suivante).
o Dans CP-8200 :
» Volume d’injection : Sul (triangle + ou triangle — pour défiler un
choix)
» Temps d’injection : 1.0ul/sec
* Solvant de ringage : indiquer quelle bouteille contient le solvant
utilisé, dans notre cas : Hexane A
o Dans Sample Delivery et ensuite:
= S’assurer que 1’on est en mode splitless (programmation vannes)
o Dans Injector :
=  Température de I’injecteur : Initial 69°C
= Pas1a300°C,
= Vit.( °C/min.) : 200.0,
* maintien (min) 5.00,
= Total (min) 6.16
= Alimentation Chauffage : On (option se situant sur la 2™ page)
o Dans Column Oven :
* Programmation de température 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 2™ page)
o Dans Detector :

=  Température du FID : 320°C
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= Alimentation Chauffage : On
s Electronique : ON
= RangeduFID: 12

2iéme

= Auto-Zéro : On (option se situant sur la 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 méthode automatisation
single.

s Mettre premier échantillon a 1 et dernier échantillon a 48 (Ces
parameétres seront modifiés par la suite selon le nombre
d’analyse souhaitées).

= Spécifier que I’on fait deux injections par vial.

Vérifier finalement si la méthode active est bien la méthode #1 qui vient d’étre
éditée.
Préparation des solutions standards

Dans un ballon de 25 ml préalablement rincé 3 fois a 1’hexane, ajouter environ
exactement 1 g d’huile impériale de préservation des poteaux. L’ajout se fait
sur la balance a I’aide d’une pipette pasteur aprés avoir préalablement taré le
ballon.

Noter le poids exact d’huile ajouté.

Compléter jusqu’au trait de jauge du ballon avec de I’hexane. Mettre le
bouchon sur le ballon et retourner le ballon au moins 13 fois afin
d’homogénéiser son contenu et d’obtenir ainsi une solution mére contenant 40
g/l d’huile.

Conserver la solution-mére dans la chambre froide a 4°C pendant une période

maximale de 1 mois.
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A I’aide d’une seringue de 100 pl préalablement rincée trois fois a I’hexane,
prélever 100 ul de solution-meére et vider la seringue dans un vial. Renouveler
I’opération dans un second vial.

Ajouter a I’aide d’une seringue de 1 ml préalablement rincée trois fois a
I’hexane 900 ul d’hexane dans chacun des vials préparés a 1’étape précédente.
Fermer les deux vials et les agiter pour homogénéiser leur contenu. On obtient
ainsi 2 vials contenant chacun une solution standard & 4000 mg/1.

Procéder de la méme manié¢re (dilution en série) en prélevant successivement
deux fois 100 ul de la solution a 4000 mg/l et en les diluants dans deux vials
avec deux fois 900 ul d’hexane pour obtenir deux vials d’une solution standard

a 400 mg/1.

Remarque : il faut soigneusement rincer trois fois a I’hexane la seringue de 100 nl

avant de préparer un standard de concentration différente.

De la méme manicre, on préparera une solution a 400 mg/I et une a 4 mg/1.
A P’aide d’une seringue de 100 pl préalablement rincée trois fois 4 ’hexane,
prélever 25 ul de solution mere et vider la seringue dans un vial. Renouveler
1’opération dans un second vial.
Ajouter a I’aide d’une seringue de 1 ml préalablement rincée trois fois a
I’hexane 975ul d’hexane dans chacun des vials préparés a 1’étape précédente.
Fermer les deux vials et les agiter pour homogénéiser leur contenu. On obtient
ainsi 2 vials contenant chacun une solution standard & 1000 mg/1.
Procéder de la méme maniére (dilutions en série) en prélevant successivement
deux fois 100 ul de la solution a 1000 mg/1 et en les diluants dans deux vials
avec deux fois 900 pl d’hexane pour obtenir deux vials d’une solution standard
a 100 mg/l. De la méme maniere, on préparera une solution a 10 mg/1.
En récapitulant, les solutions standards ainsi préparées sont les suivantes :

o 4000 mg/l

o 1000 mg/l

o 400 mg/l
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o 100 mg/l
o 40 mg/l
o 10 mg/l
o 4mg/l

Mise au point de la méthode

Sur I’ordinateur :

Ouvrir le programme Method Builder.
Dans la fenétre qui vient de s’ouvrir, faire Open an existing method file si la
méthode est déja existante. Dans le cas contraire, faire une nouvelle méthode
en utilisant 1’option Create a new method file. Dans ce cas, plusieurs fenétres
s’ouvriront et vous devrez cliquez OK a chacune d’elle.
Une fois terminé, vous devez modifier les paramétres 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 méme fenétre, mettre number of calibration level & 4
o Toujours au méme endroit, cocher I’option Keep replicates separate
dans la boite Replicate treatment.
o Tout le reste garde les valeurs définies par défaut.

Sauvegarder la méthode.
Analyse des échantillons

Sur I’ordinateur, aller dans le programme System Control. Ouvrir ensuite une
nouvelle SampleList (menu File). Rentrer le nom des échantillons, des
standards et des controles (blancs, matériaux de référence, hexane...). A
« Sample Type », mettre « Analysis » (méme pour les standards et les éléments

de contréle qualité, I’ensemble des calculs et des validations de 1’analyse étant
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réalisés 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 I’analyse). Cliquer sur « RecalcList », vérifier que le dossier indiqué est
bien le bon et ensuite appuyer sur OK.

Placer les vials dans le carrousel dans 1’ordre indiqué dans la SampleList.
Appuyer sur le bouton « stop » du GC pour s’assurer qu’il va bien commencer
par prélever le contenu du vial no 1 du caroussel.

Cliquer sur « Begin » sur I’ordinateur. On vous demandera de confirmer la
méthode; faites OK.

Attendre que la lumiére « Ready » soit allumée sur le GC (en général il faut
attendre le temps de stabilisation de 2 minutes pour la température 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 I’acquisition terminée, ouvrir le programme Interactive Graphics.

A partir de la fenétre qui apparait, ouvrir successivement les différents
chromatogrammes obtenus.  Pour le faire, aller chercher les filiéres
correspondant aux chromatogrammes et les faire descendre dans la petite
fenétre du bas en double cliquant sur la filiere. Appuyer sur Open File(s). S’il
y a déja des courbes d’ouvertes, vous n’avez qu’a faire Clear All. 1l est a noter
que I’on peut ouvrir un maximum de 7 chromatogrammes en méme temps.

En allant ensuite dans Result, on devrait voir le nom des filiéres des
chromatogrammes affichés. En plagant le curseur sur une de ces filiéres, la
fenétre 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

e Activer la méthode 2 et attendre que les différents modules aient atteint leur
température.

e Si I’on doit fermer le GC pour moins d’une semaine, simplement fermer
I’hydrogéne et I’air. Si c’est pour une plus grande période, il faut fermer tous

les gaz de méme que le GC.
6) Calculs
a) Droite de calibration

= A l’aide d’un tableur Excel réaliser un tableau avec dans la premiére colonne les
valeurs d’aires sous la courbe obtenues pour les standards et dans la colonne de
droite la concentration (réelle) des standards.
Remargue : Pour obtenir la concentration réelle des standards, on utilise la masse
exacte d’huile pesée pour préparer la solution-mere que l’on divise par 25 ml (soit
2,5.107 L). Si par exemple on a pesé exactement 1002,7 mg, la solution mere a une
concentration réelle de1002,7 mg / 2,5.10° L = 40 108 mg/L.
= Tracer ensuite un graphique avec en abscisse les aires et en ordonnée les
concentrations. Ce graphique doit correspondre a une droite s’il n’y a pas eu
d’erreur ou de contamination lors de la préparation des standards.
= La linéarité est vérifiée en ajoutant une courbe de tendance linéaire au graphique.
Le coefficient de corrélation R de cette droite doit dépasser 0,995 pour que la
droite de calibration soit considérée comme valide.
Remarque : Les standards d’étalonnage choisis représentent une gamme de
concentrations extrémement étendue et il est probable que la droite d’étalonnage ne soit
pas parfaitement linéaire sur un tel écart de concentrations (de 4 mg/l a 4000 mg/l). La
meilleure solution pour obtenir des résultats précis sur toute [’étendue de ces
concentrations est alors de faire deux « segments » sur la droite d’étalonnage, I’un plus

adapté pour les échantillons peu concentrés (en utilisant les standards de 4 mg/l a 400
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mg/l), le second plus précis pour les concentrations plus élevées (en utilisant les
standards de 100 mg/l a 4000 mg/l).
» L’équation obtenue pour la courbe de tendance est une relation linéaire qui
permet d’obtenir la concentration mesurée a 1’aide de I’aire sous la courbe :
Concentration = a + b x aire sous la courbe
C’est cette relation qui va étre utilisée pour déterminer la concentration des

échantillons et des éléments de contréle.
b) Controle
(i) Hexane

Afin de vérifier qu’il n’y a pas de contamination ou d’interférences dues au solvant ou
au GC, afin de vérifier également que la colonne n’est pas contaminée suite au passage
des échantillons les plus concentrés, un certain nombre d’échantillons d’hexane (au
minimum 2 par séric de 30 échantillons) est ajouté a chaque « sample list» a des
endroits stratégiques. On place en général des échantillons d’hexane en tout début de
liste aprés un changement de septum ou d’insert sur le GC afin de s’assurer que cette
manipulation ne contamine pas un échantillon. On place également des vials d’hexane
entre un échantillon trés concentré et 1’échantillon suivant moins concentré pour
s’assurer que la colonne du GC soit propre...

La concentration obtenue a partir de I’aire sous la courbe pour un échantillon d’hexane

doit étre proche de 0 et dans tous les cas inférieure a la limite de détection.
(ii) Blanc eau (analyse d’un extrait de solution aqueuse)

La concentration obtenue a partir de I’aire sous la courbe pour un échantillon d’eau pure

doit étre proche de 0 et dans tous les cas inférieure a la limite de détection.
(iii) Blanc sol (analyse d’un extrait de sol)

La concentration obtenue a partir de 1’aire sous la courbe pour un échantillon de sol

propre doit étre proche de 0 et généralement inférieure & la limite de détection.
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Attention cependant : pour les sols organiques, on observe un certain niveau
d’interférences (légérement supérieur au bruit de fond) dues probablement a la teneur

élevée en matiére organique du sol.
(iv) Matériaux de référence (MR)

Que ce soit pour les extraits de solutions aqueuses ou pour les extraits de sol, il est
nécessaire de vérifier I'efficacité de la méthode d’extraction en extrayant puis en
analysant au GC des matériaux de référence (sol ou solution aqueuse) contenant une
quantité connue d’huile. Il est parfois nécessaire de réaliser des MR de différentes
concentrations pour déterminer des taux de récupération a différentes teneurs en huile.

Le taux de récupération est calculé en divisant la concentration mesurée (obtenue a
I’aide de ’aire sous la courbe du chromatogramme et de la relation linéaire obtenue
grice a la droite de calibration) par la concentration réelle dans le matériau de référence

extrait.
) Etalons de vérification

Les vials de solutions standard ont été préparés en double afin de pouvoir glisser
quelques étalons de vérification dans la « sample list » (au minimum 2 par série de 30
échantillons). Les concentrations mesurées pour ces étalons de vérification ne devront
pas varier de plus de 20% par rapport a la concentration attendue. En général, des
étalons de vérification ont été utilisés de maniére systématique en fin de carrousel afin

de s’assurer que la droite de calibration reste valide jusqu’au dernier vial.
(vi) Duplicatas

Chaque vial fait I’objet de deux injections successives dans le GC. L’écart pour un
duplicata d’échantillon ayant une valeur supérieure a la limite de quantification doit

rester inférieur a 25%.
¢) Analyse des échantillons

A Taide des aires sous les chromatogrammes il est possible de calculer la concentration

dans D’extrait (hexane). En connaissant le volume d’hexane utilisé pour réaliser
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I’extraction et le volume (cas des solutions aqueuses) ou la masse (cas des sols) extraite,
on peut déterminer la concentration dans 1’échantillon analysé :

Cas d’un échantillon aqueux :

Concentration aqueuse = Concentration dans 1’hexane x Volume d’hexane

Volume de solution aqueuse extrait

Cas d’un échantillon de sol :

Concentration dans le sol = Concentration dans 1’hexane x Volume d’hexane

Masse de sol extrait

7) Références

Varian CP-3800 GC, Getting Started Manuel
Varian CP-3800 GC, Operator’s Manuel
8200/SPME AutoSampler, Operator’s Manuel

8) Notes

* Lors de I’acquisition, I’ordinateur sauve les chromatogrammes sous le nom qui
lui a été donné dans la SampleList. Si on fait plusieurs injections, 1’ordinateur
rajoute 001, 002, 003, etc.

* En mode d’injection standard, 1’échantillonneur aspire une petite quantité
d’hexane avant de prendre I’échantillon a analyser. Il faut donc remplir la
bouteille sur le c6té du GC avec de I’hexane.

* Dans le cas ou il serait nécessaire de mesurer les différents débits, les valeurs
sont les suivantes : Air : 300 ml/min

H,: 30 m/min
He : 30 ml/min (Gaz porteur + Make-up)
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Protocole 4 : Détermination de la solubilité aqueuse de I’huile en présence et en

absence de 5% de PCP
1) Objectif

Cette procédure permet de déterminer la solubilité aqueuse de 1’huile de conservation
des poteaux. La solubilité aqueuse correspond a la concentration en huile obtenue dans
I’eau a I’équilibre a saturation (présence d’une phase huileuse libre). La teneur en Cio-
Cso dans ’eau en présence d’huile a saturation sera donc mesurée pour différents points
dans le temps (3 heures, 3 jours et 12 jours) afin de vérifier que I’équilibre a été atteint.
Du fait de la formation d’une émulsion entre 1’huile et ’eau, le temps de séparation en
ampoule a décanter est de plusieurs jours, les manipulations devront donc étre réalisées
en conditions stériles pour éviter toute biodégradation de 1’huile au cours de cette phase

de séparation.

2) Materiel et substances

Substances

* Eau déionisée (18.2 MQ.cm) ;

* Huile impériale de préservation des poteaux (Esso) ;
* Pentachlorophénol (PCP) grade technique ;

* Hexane (C¢H4) #10950 Fisher Scientific ;

* Acide sulfurique 10N (H2SO,) ;

* Ethanol 70% ;

Mateériel
* Autoclave
* 1 bouteille autoclavable de 500 mL + bouchon;
* 1 bécher de 450 ml;
* 6 pipettes de 1 mL jetables;
* | spatule en acier inoxydable;

¢ 1 coupelle en aluminium;
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* 1 poire a pipettes jetables;

e Balance analytique (précision de 0,0001g);

e Hotte microbiologique;

¢ Bain a ultrasons;

s Hotte ventilée;

e 48 bouteilles sérologiques avec leurs 48 septums de téflon;

* 2 bécher de 200 mL;

* 1 bécher de 450 mL,;

* 1 bécher de 800 mL;

¢ 2 seringues de verre de 5 mL;

* 3 bouteilles autoclavables de 800 mL + bouchons;

* | pipette jaugée de 1 mL;

* Agitateur rotatif (culbuteur);

* 24 ampoules a décanter + bouchons et robinetterie;
Etant donné la facilité d’adsorption de I’huile, une attention toute particuliére sera portée
au type de matériaux qui vont entrer en contact avec les échantillons. Seuls le verre, le
Téflon et I’acier inoxydable peuvent entrer en contact avec les solutions contenant de
I’huile et toute la vaisselle devra étre soigneusement rincée trois fois a 1’hexane avant
son utilisation.
Par ailleurs, afin d’éviter tout risque de biodégradation de I’huile en cours d’expérience,
le matériel et les substances utilisés devront étre stérilisés a 1’autoclave en recouvrant
toute ouverture du matériel de papier d’aluminium. De méme, les manipulations seront
réalisées sous la hotte microbiologique. Les gants et le matériel rentrants sous la hotte

devront étres préalablement nettoyés a 1’éthanol a 70%.
3) Meéthodologie

Cette expérience s’effectuera pour deux séries de quatre réplicats en paralléle, soit la
série 1 (sans PCP) et la série 2 (avec PCP) pour diverses périodes de temps d’agitation
(3h, 3j et 12j). Les analyses seront réalisées pour un triplicata de chacune des séries, le

quatrieme réplicat étant acidifié et conservé dans la chambre froide a 4°C comme
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« sécurité » en cas de probléme avec I'un des trois autres réplicats ou de difficulté

d’interprétation des résultats.

a) Préparation de I'huile impériale de préservation des poteaux avec 5% massique

de PCP en solution
Cette huile contenant du PCP servira pour réaliser la série 2.
(i) Préparation du matériel

e Stériliser a 1’autoclave pendant 15 minutes 1 bécher de 450 mL, une bouteille
autoclavable de 500 mL ainsi qu’une pipette jetable de 1 mL;

* Pendant ce temps, calibrer la balance de précision +0,01g sous la hotte
microbiologique et nettoyer la hotte et la balance a I’aide d’éthanol a 70%;

* Une fois la stérilisation terminée, vaporiser d’éthanol a 70% une spatule en acier
inoxydable, une coupelle en aluminium, une petite poire a pipette jetable ainsi
que P’extérieur du matériel stérilis€ au préalable et déposer le tout sous la hotte
microbiologique et les exposer aux lumiéres UV pendant une quinzaine de
minutes;

* FEteindre les lumiéres UV et allumer les néons d’éclairage ainsi que la ventilation
de la hotte;

* Prendre le bécher de 450 mL et le remplir d’environ 300 mL d’huile en

entrouvrant légérement le papier d’aluminium;

(ii) Manipulations pour la préparation de [’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. Ultiliser 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
éviter toute photodégradation du PCP) et I’agiter manuellement;

Installer la bouteille jusqu’au lendemain dans un bain a ultrasons rempli d’eau

tiede. Ne pas chauffer;

Manipulations pour atteindre la saturation de [’eau en présence d’huile (avec et

sans PCP).
(i) Préparation du matériel

Sous la hotte ventilée, nettoyer trois fois a I’hexane :
48 bouteilles sérologiques avec leurs 48 septums de téflon
24 ampoules a décanter + leurs bouchons et robinetterie
2 béchers de 200 mL
1 bécher de 450 mL
1 bécher 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 jaugée de 1 mL
Remplir d’eau déionisée les 3 bouteilles autoclavables;
Stériliser I’eau dans les bouteilles autoclavables avec les bouchons pendant 1
heure a ’autoclave (mode liquide);
Stériliser a ’autoclave pendant 15 minutes 24 bouteilles sérologiques et les

différents béchers ainsi que 5 pipettes jetables (mode instruments);
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Identifier les 24 bouteilles sérologiques stérilisées de maniére & avoir quatre
réplicats de chaque point dans le temps (3h, 3j et 12 j) pour chacune des séries
(série 1 sans PCP et série 2 avec PCP);

Calibrer une balance de précision +£0,0001g sous la hotte microbiologique et
nettoyer la hotte et la balance a 1’aide d’éthanol 70%;

Une fois la stérilisation du matériel termin€e, en vaporiser I’extérieur a 1’éthanol
a 70% (3 bouteilles autoclavables pleines d’eau, 24 bouteilles sérologiques,
pipettes jetables et béchers ainsi qu’une poire a pipette jetable). Déposer le tout
sous la hotte microbiologique;

Vaporiser d’éthanol a 70% 24 septums de téflon dans le bécher stérilisé de 450
mL et les déposer sous la hotte microbiologique;

Exposer ’ensemble du matériel déja disposé sous la hotte microbiologique aux
UV pendant une quinzaine de minutes;

Eteindre les lumiéres UV et allumer les néons d’éclairage ainsi que la ventilation
de 1a hotte;

Vaporiser I’extérieur des deux bouteilles contenant 1’huile avec 5% massique de

PCP et I’huile sans PCP et les déposer sous la hotte microbiologique;
(ii) Préparation des échantillons

Peser environ exactement dans chacune des 24 bouteilles identifiées 100g d’eau
déionisée stérile (préalablement transvasée dans un bécher stérile de 800 ml).
Ajuster les derniers millilitres avec une pipette jetable stérile;

Noter la masse exacte d’eau ajoutée;

Ajouter a I’aide des seringues 5 mL d’huile de préservation des poteaux sans
PCP (série 1) ou avec PCP (série 2) (préalablement versées dans deux béchers
stériles de 200 ml convenablement identifiés);

Sceller les bouteilles avec les septums stérilisées a I’alcool a 70%;

Arréter la ventilation de la hotte;

Placer les 24 bouteilles dans 1’agitateur rotatif a 30 rpm a température ambiante;

Noter la date et ’heure du démarrage de I’appareil;
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Laisser agiter 3 heures (4 réplicats pour chacune des séries), 3 jours (4 autres
réplicats pour chacune des séries) ou 12 jours (4 derniers réplicats pour chacune

des séries) respectivement;

(iii) Transfert du contenu des échantillons dans les ampoules a

décanter

Pendant 1’agitation des échantillons, stériliser les 24 ampoules a décanter (sans la
robinetterie) ainsi que leurs bouchons pendant 15 minutes (mode instrument) ;
Identifier les 24 ampoules stériles de maniere a avoir quatre réplicats pour
chaque point dans le temps (3h, 3j et 12 j) pour chacune des séries (série 1 sans
PCP et série 2 avec PCP);

Nettoyer la hotte microbiologique a 1’éthanol a 70%;

Vaporiser d’éthanol a 70% ’extérieur des ampoules et des bouchons stérilisés
ainsi que les 8 bouteilles sérologiques ayant été agitées 3 heures. Vaporiser aussi
d’éthanol la robinetterie dans le bécher stérile de 800 mL. Déposer le tout sous la
hotte microbiologique;

Laisser allumer pendant 15 minutes les lumiéres UV de la hotte microbiologique;
Eteindre les UV et démarrer la ventilation;

Effectuer ’assemblage des ampoules sous la hotte microbiologique;

Toujours sous la hotte microbiologique, transvaser le contenu de chacune des 8
bouteilles dans leurs ampoules attitrées 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 ventilée afin de permettre
une séparation adéquate entre phases aqueuse et huileuse (qui ont tendance a
former une émulsion, notamment en présence de PCP). Recouvrir de papier
d’aluminium 1’ampoule si elle contient de 1’huile avec PCP afin d’éviter la

photodégradation du PCP.
(iv) Manipulation de séparation de la phase aqueuse et de [’huile

Calibrer la balance de précision 0,0001 g sous la hotte ventilée;
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Vider délicatement environ exactement 80 mg de la phase aqueuse de chacune
des ampoules dans une bouteille sérologique rincée soigneusement a ’hexane au
préalable. Transférer 1’étiquette d’identification de I’ampoule a décanter a la
bouteille sérologique correspondante. Noter la masse précise d’eau recueillie
dans chaque bouteille sérologique;

Acidifier le contenu de chaque bouteille sérologique avec 1 mL d’acide
sulfurique 10 N a I’aide de la pipette jaugée de 1 mL. Sceller les bouteilles avec
les septums et conserver a la chambre froide (4°C) jusqu’a l’analyse par
chromatographie en phase gazeuse avec ionisation de flamme (GC-FID) selon le

protocole PE 65F.

La solubilité¢ aqueuse de I’huile correspond a la concentration d’huile mesurée
dans I’eau. Il faut s’assurer que ’équilibre a été atteint en vérifiant que les
concentrations d’huile dans I’eau sont les mémes pour deux points dans le temps

successifs.

4) Recommandations

L’étape de séparation des phases aqueuse et huileuse est particuliérement
délicate du fait de la formation d’une émulsion. Il faut bien s’assurer que la phase
aqueuse est devenue limpide avant de procéder a la récupération de I’eau.

Il reste parfois de petites gouttes d’huile accrochées aux parois des ampoules a
décanter. Il convient donc de vider 1’eau avec une extréme délicatesse afin de ne
pas les entrainer avec ’eau, ce qui fausserait totalement la mesure de la

solubilité.

5) REFERENCE

ASTM International Standards Worldwide, Standard Test Method for
Measurements of Aqueous Solubility, E1148-02, Etats-Unis, tiré du livre annuel

2004, section 11 : Water and Environmental Technology, volume 11.05, p. 330-
332,



204

Protocole 5 : Détermination de la cinétique de biodégradation de I’huile dans les sols
1) Objectif

L’objectif de ce protocole est la détermination de la cinétique de biodégradation aérobie
de I'huile de conservation de poteaux dans différents types de sols en présence et en

absence de PCP en solution dans 1’huile.
2) Matériel

* PCP (pentachlorophénol) grade technique

* Huile de préservation de poteaux Esso I’Impériale

* Sol al’étude

* Tamis de 2 mm

*  Mortier

* Bouteilles de 500 ml (5) de verre ambré munies d’un bouchon de téflon

* Balance de précision

* Seringue de verre de 300 ul

* Agitateur rotatif a 30 rpm

* Azoture de sodium

* Spatule en acier inoxydable

Etant donné la facilité d’adsorption de I’huile et la grande sensibilité d’analyse du GC-
FID, une attention toute particuli¢re sera portée au type de matériaux qui vont entrer en
contact avec les échantillons. Seuls le verre, le Téflon et 1’acier inoxydable peuvent
entrer en contact avec les solutions contenant de I’huile, et toute la vaisselle devra étre
soigneusement rincée trois fois a 1’hexane (solvant utilisé pour I’analyse au GC) avant

son usage.
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3) Meéthodologie
a) Préparation des réactifs

(i) Préparation de la solution de 5% massique de PCP dans de

I’huile Impériale de préservation des poteaux

Pour le suivi de la cinétique de biodégradation de 1’huile diesel en présence de PCP, il
faut au préalable préparer une solution de PCP dans de I’huile. Le PCP solide sera ajouté
a I’huile a raison de 5% massique, légérement chauffé pour faciliter la solubilisation des
cristaux de PCP (bain marie dans de I’eau tiede) et agité vigoureusement jusqu’a
solubilisation totale des cristaux. Si nécessaire, le bain a ultrasons sera utilisé pour

faciliter la solubilisation du PCP.
(ii) Préparation du sol a I’étude

Pour chaque sol :
Déterminer la teneur en eau du sol utilisé (voir protocole 7)
Déterminer la masse de I’échantillon de sol corrigée par rapport a sa teneur en
eau a 1’aide de la relation suivante :
A=Mnx100/(100 - W)
Avec A :lamasse de sol
Mn : la masse de sol sec (séché au four) désirée
W : le pourcentage d’humidité dans le sol séché a I’air libre
Tamiser le sol a I’aide d’un tamis de 2 mm. Utiliser éventuellement un mortier
pour briser les agrégats supérieurs a 2 mm.
Rassembler quatre (4) bouteilles de verre ambré de 500 ml et les identifier. Dans
le cas du sol organique, étant donné sa trés faible densité 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 pl d’huile de conservation de poteaux (avec ou sans PCP selon la

série d’expérience en cours de préparation) et 5 ml d’eau directement dans le sol
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contenu dans la bouteille & ’aide d’une seringue de verre. On proceédera pour

cela sous la hotte chimique ventilée de la maniére suivante :

a I’aide d’une seringue, prélever 300 ul d’huile de conservation de
poteaux, puis 2 ml d’eau déionisée.

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 maniére a former une émulsion entre
’huile et I’eau.

Le mélange d’huile et d’eau ainsi obtenu sera ajouté le plus
uniformément possible dans le sol en homogénéisant celui-ci
réguliérement au cours de I’ajout du contaminant en ’agitant a
1’aide d’une spatule en acier inoxydable.

Prélever ensuite 2 ml d’eau et procéder de nouveau de la méme
maniere afin de former une €émulsion entre 1’huile restante dans la
seringue et I’eau. Le mélange sera & nouveau ajouté au sol tout en
remuant celui-ci.

Prélever a nouveau 1 ml d’eau dans la seringue et répéter I’étape

précédente.

« Sceller la bouteille et la placer sur un agitateur rotatif a 30 rpm a température

ambiante pendant 24h afin de bien répartir ’huile uniformément dans le sol.

Une fois le sol homogénéisé, les bouteilles seront laissées & température ambiante et

ouvertes une fois par semaine pour réaliser les prélévements pour analyse, ajuster

I’humidité et pour que le contenu de la bouteille reste en conditions aérobies

Remarque : l’ajout de 300 uL d’huile dans 280 g de sol sec permet d’obtenir une

concentration initiale de ['ordre de 1000 mg/kg. 1l est possible de faire les mémes

expériences avec une concentration initiale plus ou moins élevée. C’est ce qui a été fait

pour déterminer le seuil toxique au-dela duquel la biodégradation de 1’huile n’a plus

lieu dans le sol organique.Des concentrations initiales de 10* mg/kg, 10° mg/kg, 10°
g Z/RE

mg/kg et 10" mg/kg ont alors été testées.
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(iii) Préparation du sol pour les témoins abiotiques

Un échantillon de 280 g de sol sera rendu abiotique par 1’ajout d’azoture de sodium a
raison d’environ 0,2% massiques (la manipulation doit impérativement avoir lieu sous

une hotte ventilée).
b) Manipulations de biodégradation

Pour chaque échantillon de sol, un prélevement de 7 g de sol sera réalisé chaque semaine
pendant 10 semaines (davantage si nécessaire) pour étre analysé afin de connaitre d’une
part sa concentration en huile impériale de préservation des poteaux (échantillon de 5 g
nécessaire) et d’autre part sa teneur en eau (échantillon de 2 g). Au moment de réaliser le
prélevement, le contenu de la bouteille sera soigneusement mélangé a 1’aide d’une
spatule en acier inoxydable propre en réalisant 10 tours de spatule dans la bouteille afin
d’une part d’homogénéiser le sol et d’autre part de conserver les conditions aérobies.
Remarque : Selon le type de sol, la biodégradation sera plus ou moins rapide. En
I’absence de biodégradation pendant les premiéres semaines, les échantillonnages
seront davantage espacés dans le temps afin de conserver assez de sol dans les
bioréacteurs pour pouvoir faire un suivi convenable de la biodégradation.

Le sol sera stabilisé par ajout de Na,SO, et trituration (voir protocole d’extraction des
échantillons de sol pour analyse au GC-FID) ce qui permet de le déshydrater et il sera
ensuite conservé d 4°C (sans eau et a 4°C il n’y a plus d’activité microbienne). Afin de
limiter les manipulations d’analyse par GC-FID, les analyses complétes seront réalisées
uniquement sur trois des quatre échantillons de sol préparés et uniquement une semaine
sur deux (les échantillons restants ne seront analysés qu’au besoin si les résultats obtenus
en triplicata toutes les deux semaines ne sont pas cohérents).

L’analyse de la teneur en eau de chaque échantillon sera réalisée chaque semaine et de
I’eau déionisée sera ajoutée a la suite de cette analyse de maniére a4 maintenir

approximativement la teneur en eau constante a sa valeur initiale dans chaque bouteille.
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¢) Manipulations d’analyse

Les analyses de concentration en huile dans le sol seront réalisées par chromatographie
en phase gazeuse avec ionisation de flamme (GC-FID) aprés extraction de I’huile du sol.
Les analyses de teneur en eau seront réalisées selon le protocole 7 sur des échantillons

de 2g de sol.
d) Eléments de contréle
(i) Témoin abiotique

Pour les 280 g de sol abiotique :
« Sous la hotte ventilée, ajouter environ exactement 300 pL. d’huile de
conservation de poteaux (avec ou sans PCP selon la série d’expérience
en cours de préparation) directement dans le bioréacteur posé sur la

balance (sous la hotte ventilée)

*

+ Sceller le bioréacteur et le placer sur un agitateur rotatif a 30 rpm a
température ambiante pendant 24h afin de bien répartir 1’huile
uniformément dans le sol

+ Une fois le sol homogénéisé, les bioréacteurs seront laissés a
température ambiante et ouverts sous la hotte ventilée une fois par
semaine pour réaliser les prélévements pour analyse et pour que le
contenu de la bouteille reste en conditions aérobies

Les échantillons prélevés dans le microcosme de sol abiotique ne seront analysés qu’une

fois toutes les 5 semaines pour s’assurer qu’une éventuelle diminution de concentration

observée dans les autres bioréacteurs est bien attribuable a la biodégradation. Les
¢chantillons abiotiques intermédiaires prélevés hebdomadairement sont déshydratés par
trituration avec du Na;SO4 et conservés a 4°C pour étre analysés ultérieurement si cela
s’avere utile. La teneur en eau du témoin abiotique ne sera pas analysée, mais de 1’eau

sera ajoutée de manicre analogue aux autres bioréacteurs.
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4) Santé et securité
a) Huile de conservation de poteaux

L’huile de conservation de poteaux est assez peu documentée, 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. Il s’agit d’un mélange d’hydrocarbures dont certains ont une
toxicité aigué importante (notamment le toluene, I’éthylbenzene ou les xylénes). Les
huiles diesel ont une toxicité aigué modérée a élevée, leur toxicité étant directement
reliée a leur teneur en composés aromatiques. La toxicité chronique de I’huile diesel est
également due a I’exposition aux composés aromatiques, ainsi qu’a la présence de HAPs
(Hydrocarbures Aromatiques Polycycliques). Les effets chroniques de certains
constituants de 1’huile diesel (toluéne, xyléne, naphtaléne, alkyl benzenes et différents
HAPs) sont, entre autres, des effets sur le foie, le cceur, le syst¢tme nerveux. On a
également associé a certains de ces composés une augmentation du taux de cancers, des
effets sur le systtme immunitaire, sur la reproduction, une toxicité pour le fcetus et des
effets génotoxiques. Du fait de sa teneur élevée en composés aromatiques, 1’huile de
préservation des poteaux Esso I’Impériale est classée comme toxique selon le SIMDUT.
11 est donc nécessaire d’utiliser des lunettes de sécurité, des gants et un sarrau lors de la

manipulation de ce produit et de travailler sous une hotte ventilée
b) PCP

Le pentachlorophénol (PCP) est extrémement toxique, cancérigéne et tératogéne. La
toxicité des préparations techniques est encore accentuée par la présence d’impuretés
hautement toxiques telles que les chlorophénols, 1’hexachlorobenzéne 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 présence d’impuretés.

L’effet aigu le plus notable a lieu lors de I’inhalation du PCP : une exposition trop
élevée entraine un empoisonnement aigu du systéme circulatoire accompagné de
déficiences cardiaques. Les autres effets aigus peuvent étre une irritation sévére de la

peau, des dermatites de contact ou un endommagement de la cornée.



210

Les effets chroniques sont, entre autres, des dommages sur le foie, les reins ou le
systéme nerveux central. Un risque cancérigéne a ¢été mis en évidence sur les animaux.
Les principales voies d’exposition sont I’inhalation et le contact cutané.

I1 est donc nécessaire d’utiliser des lunettes de sécurité, des gants et un sarrau lors de la

manipulation de ce produit et de travailler sous une hotte ventilée
¢) Azoture de sodium

L’azoture de sodium est un composé extrémement toxique et réactif qui doit étre
manipulé avec la plus grande prudence. Il peut étre fatal par ingestion, inhalation, ou
absorption par la peau. Les organes cibles sont le coeur, le systéme nerveux central, le
systéme 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 sévere.

* Un contact cutané peut provoquer des éruptions cutanées et peut étre fatal si le
produit est absorbé par la peau.

* L’inhalation est trés toxique et peut causer une irritation de l'appareil respiratoire
ainsi que des maux de téte, des nausées, des vomissements, des étourdissements,
de la somnolence, de la dyspnée, de I’hypothermie, de I’hypotension, une vision
brouillée, un manque de coordination, des convulsions, une perte de
connaissance, un arrét respiratoire ou méme la mort.

* L’ingestion est également trés toxique. Elle peut causer des maux de téte, des
nausées, des vomissements, des étourdissements, une somnolence, de la dyspnée,
des diarrhées, de I’hypothermie, de I’hypotension, de la transpiration, de la
faiblesse, une acidose, une vision brouillée, de la bradycardie, des dommages aux
reins, un cedéme pulmonaire et cérébral, un manque de coordination, une perte
de connaissance, une insuffisance respiratoire et la mort.

Les effets chroniques sont les suivants : Paralysie, action mutagéne (observée lors

d'essais in vitro sur cellules de mammiféres), demyélinisation des fibres nerveuses
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myélinisées du systéme nerveux central, 1ésions des testicules, cécité, accés de raideur,
effets sur les fonctions hépatiques et cérébrales.

L’azoture de sodium est une matiére dangereusement réactive. Au contact avec d'autres
matiéres il peut former des mélanges sensibles aux chocs, a la chaleur, et a la friction.
Au contact d'un acide il se dégage un gaz trés toxique, explosif, et volatil (acide
hydrazoique). S'hydrolyse facilement en présence d'humidité avec libération d'acide
hydrazoique. L'azoture réagit avec de nombreux métaux lourds comme le plomb, le
cuivre, le mercure, l'argent, l'or pour former des composés explosifs. Les azotures de
cuivre et de plomb sont plus sensibles que la nitroglycérine. L'azoture réagit avec les
halogénures de métaux pour donner une gamme d'halogénures d'azoture de métaux, dont
beaucoup sont explosifs.

I1 est donc nécessaire d’utiliser des lunettes de sécurité, des gants et un sarrau lors de la
manipulation de ce produit et de travailler sous une hotte ventilée avec les plus grandes

précautions.
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6) Recommandations

Etant donné la facilité d’adsorption de 1’huile et la grande sensibilité d’analyse du GC-
FID, une attention toute particuliére sera portée au type de matériaux qui vont entrer en
contact avec les échantillons. Seuls le verre, le Téflon et 1’acier inoxydable peuvent
entrer en contact avec les solutions contenant de I’huile, et toute la vaisselle devra étre
soigneusement rincée trois fois a 1’hexane (solvant utilis¢ pour 1’analyse au GC) avant
son usage.

I1 est nécessaire d’utiliser des lunettes de sécurité, des gants et un sarrau lors de la
manipulation de I’huile de conservation de poteaux, du PCP et de 1’azoture de sodium et

de travailler sous une hotte ventilée.
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Protocole 6 : Détermination du coefficient de partition de I’huile entre le sol et I’eau

en présence et en absence de 5% massique de PCP
1) Objectif

Déterminer la cinétique et la constante de partition de 1’huile impériale de préservation
des poteaux (en présence et en absence de 5% massique de PCP) entre I’eau et la matiére

organique de différents types de sols a I’équilibre.
2) Matériel

* Sol al’étude

* Nacelles d’aluminium

* Tamis a2 mm

* Mortier

* Microscope et matériel pour décompte bactérien

* Four

* Hexane

* Huile impériale de préservation des poteaux (Esso)

* Ballon jaugé de 100 ml

* Pipette pasteur

* Balance de précision 0,0001 g

* Flacon de verre ambré de 50 ml scellé par un bouchon vissé en Téflon

* Ballon jaugéde 2 L

* Seringue de verre de | ml

* Grand récipient en verre de 3 1

* Eau déionisée

* 28 bouteilles de verre de 125 mL avec des bouchons et des septums en téflon
(microcosmes)

* Agitateur rotatif

* Filtres de 45 pm (GF/F)

* Buchner
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* Erlenmeyer a vide
* Pentachlorophénol (PCP) grade technique
* Seringue de verre de 250 pl

3) Méthodologie

La méthodologie est développée pour déterminer la cinétique de la partition de I’huile
diesel entre la matiére organique du sol et I’eau pour un seul type de sol (argile) avec des
échantillons sacrifiés en triplicata pour chaque point dans le temps. Un témoin abiotique
est également réalisé et sacrifié pour chaque point dans le temps. La cinétique de
partition est déterminée pour un seul sol. Une fois la cinétique de partition estimée, les
trois types de sols a I’étude (sable, argile et sol organique) sont étudiés selon le plan
d’expérience présenté au paragraphe 6) afin de connaitre & I’équilibre les constantes de
partition de I’huile Impériale de préservation des poteaux entre le sol et 1’eau en

présence et en absence de 5% massique de PCP.
a) Préparation du sol a I'étude

Disposer d’environ 40 grammes de sol sur une surface plate (nacelles
d’aluminium sur le comptoir du laboratoire) sur une €épaisseur n’excédant pas les
2 cm et laisser sécher a I’air libre pour une période de 7 jours, ou jusqu’a ce
qu’une masse constante soit obtenue (changement de masse inférieur a 5 % sur
une période de 24 heures). Ne pas sécher le sol au four.
Tamiser le sol 4 2 mm et briser les agrégats a ’aide d’un mortier.
Mélanger le sol tamisé jusqu’a I’obtention d’un échantillon homogeéne.
Déterminer la teneur en eau de 1’échantillon séché a 1’air libre. (voir protocole 7)
Déterminer la masse de 1’échantillon de sol corrigée par rapport a sa teneur en
eau a I’aide de la relation suivante :

A=Mnx 100/(100 - W)

Avec A :lamasse de sol séché a I’air libre

Mn : la masse de sol sec (séché au four) désirée

W : le pourcentage d’humidité dans le sol séché a I’air libre
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Le ratio de sol et d’eau a utiliser au cours de I’expérience doit étre déterminé au
cas par cas en fonction du coefficient de partition que 1’on s’attend a trouver
(littérature, relations empiriques donnant le coefficient de partition a partir de la
solubilité aqueuse ou du coefficient de partition octanol-eau...) et de la teneur en
matiére organique du sol, de maniere a avoir entre 20 et 80 % du contaminant
adsorbé a la matiére organique du sol.
Pour I’huile Impériale de préservation des poteaux, on sait que sa solubilité aqueuse est
comprise selon la littérature entre 0,2 et 5 mg/l. Une relation proposée par Hassett et al.
(1983) permet de déterminer le coefficient de partition entre la matiére organique et
I’eau K, a partir de la solubilité aqueuse S (en ppm) :
log Koc = 3,95 - 0,62 log S
Selon cette relation, Koc peut donc étre estimé comme étant de 1’ordre de 3000 a 24000
(la fourchette est large... Une valeur de I’ordre de 10* sera utilisée pour la suite du
calcul).
Koe = Cmo / Cw
Avec Cpp : la concentration massique d’huile dans la matiére organique (g/g)
Cy : la concentration massique d’huile dans 1’eau (g/g)
Pour avoir entre 20% et 80% de 1’huile diesel adsorbée a la matiére organique, il faudra
que
CmoMmo = entre 20% et 80% deC, M.,
M, / My =entre 0,2 et 0,8 Cy, /Cyo
Mo / My, = entre 0,2 et 0,8 / Koc = entre 2.107 et 8.10°
Mo = entre 2.107 et 8.10° M,,
Avec My, et M,, les masses respectives de matiére organique et d’eau.
Or la masse de matiére organique My,, est égale a la masse du sol M; que multiplie sa
teneur en mati€re organique MO :
Mmo = MO M;
M; = entre 2.10” et 0,8.10”° M,, /MO

Par exemple pour un sol contenant 10% de matiére organique,
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Ms = entre 2.10* et 8.10* M,,
Pour 1 L d’eau (1 kg), il faudra donc entre 0,2 g et 0,8 g de sol si sa teneur est de 10% de
matiére organique. Pour 800 ml d’eau, il faudra entre 160 et 640 mg de sol.
Pour chacun des sols utilisés, il faudra au préalable déterminer la teneur en matiere

organique et estimer ainsi la quantité de sol a ajouter.
b) Préparation du sol pour les témoins abiotiques

Pour les témoins abiotiques, une petite quantité de sol sera irradiée a 30 kGy, a la suite
de quoi le sol sera conservé a 4°C. Un décompte bactérien direct au microscope sur un
petit échantillon de sol irradié permettra de vérifier I’absence de microorganismes. Si ce
n’est pas le cas, le sol sera séché et chauffé & 70°C (dans le cas du sol organique, il reste
quelques microorganismes vivants malgré 1’irradiation). Ce traitement devrait permettre
d’obtenir un sol abiotique sans pour autant affecter la structure de la matiére organique
(essentielle dans les mécanismes de partition de I’huile sur le sol) ni modifier les

conditions chimiques du milieu.
¢) Préparation de la solution d’huile diesel
(i) Préparation de la solution meére

« Peser environ exactement 250 mg d’huile impériale de préservation des poteaux
directement dans un ballon jaugé de 100 ml.

<+ Compléter jusqu’a 100 ml avec de I’hexane et reboucher le ballon.

« ME¢langer en retournant le ballon a treize reprises.

« Transvaser la solution meére dans un flacon de verre scellé par un bouchon vissé
de Téflon en laissant le moins possible d’espace libre.

« Conserver a 4°C. La solution mére doit étre refaite aprés un mois.

+ La solution mere ainsi préparée a donc une concentration volumique en huile
diesel de I’ordre de 2500 mg/L (sa concentration exacte est calculée en utilisant

la masse exacte d’huile pesée).
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(ii) Préparation de la solution aqueuse pour les tests

La méthode standard de ’ASTM recommande de travailler avec les concentrations les
plus élevées possibles tout en évitant les problemes de solubilisation difficile des
contaminants dans 1’eau. Pour ces raisons, il est recommandé de travailler a 50% de la
solubilité aqueuse du produit étudié, soit aux alentours de 7 mg/L pour I'huile de
préservation des poteaux (solubilité de 14 mg/L mesurée en présence de 5% massique de
PCP). Cependant, au moment ou les manipulations ont été réalisées, la solubilité
aqueuse de I’huile était encore inconnue et estimée de 1’ordre de 0,2 4 5 mg/L (solubilité
aqueuse de ’huile diesel no2). 11 a donc été décidé d’ajouter 1 mL de solution mere dans
2 L d’eau (Pour obtenir une solution de départ contenant 1,25 g/L). Les 5 étapes
suivantes devront étre répétées autant de fois que nécessaire pour préparer suffisamment
de solution pour réaliser tous les points désirés dans le temps (pour 7 points dans le
temps, a raison d’un triplicata pour chaque point dans le temps plus un témoin abiotique,
il faudra préparer 4 x 7 x 800ml = 22,4 1 de solution aqueuse d’huile) :

Remplir jusqu’au col un ballon jaugé de 2 L avec de I’eau déionisée.

A I’aide d’une seringue en verre de 1 ml, ajouter 1 ml de la solution mére d’huile

directement dans ’eau en évitant de la faire couler le long du col du ballon.

Compléter jusqu’au trait de jauge avec de 1’eau déionisée, fermer le ballon et

solubiliser I’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 afin que I’hexane s’évapore pour obtenir, le lendemain matin,

une solution homogene.
Remarque : Une partie de [’huile de préservation des poteaux va probablement étre
volatilisée en méme temps que [’hexane, la concentration réelle de la solution préparée
est donc inconnue, mais elle sera mesurée au GC-FID par la suite.

Vider le contenu du ballon dans un grand récipient en verre de 3 1, recommencer

les 5 premiéres étapes jusqu’a obtenir suffisamment de solution aqueuse d’huile

pour toute la série d’expériences (pour 7 points dans le temps, répéter 3 fois la

manceuvre pour obtenir 2,4 litres de solution).
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Homogénéiser et garder le bouchon fermé jusqu’a 1’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 téflon, les
identifier* et les peser une a une (chaque bouteille avec son bouchon et son
septum).
Peser environ exactement la quantité de sol sec calculée en fonction de sa teneur
en matiére 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 1’ensemble bouteille, sol et bouchon. Renouveler trois fois
I’opération. Pour la quatriéme bouteille, procéder de méme en utilisant le sol
abiotique.
Remplir chaque bouteille de la solution aqueuse d’huile Impériale de
préservation des poteaux préalablement préparée. Le remplissage a lieu sur une
balance afin d’ajouter précisément 100 ml de solution (soit 100 g).
Sceller les bouteilles et prendre la masse exacte de 1’ensemble bouteille, sol,
solution d’huile et bouchon.
Placer les bouteilles sur un agitateur rotatif a 30 rpm a température ambiante
pour la durée prévue. Pour le suivi cinétique sur le sol argileux, les durées
d’agitation sont les suivantes :

* 1h (1 triplicata + 1 témoin abiotique)

* 2 h(l triplicata + 1 témoin abiotique)

* 4 h (1 triplicata + 1 témoin abiotique)

e 22 h (1 triplicata + 1 témoin abiotique)

* 46 h (1 triplicata + 1 témoin abiotique)

* 70 h (1 triplicata + 1 témoin abiotique)

* 94 h (1 triplicata + 1 témoin abiotique)
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Remarque : L’agitateur rotatif ne disposant que de la place nécessaire pour agiter 24
bouteilles, il est possible de faire sept points dans le temps en remplagant 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 cinétique de partition déterminée (1’équilibre est atteint au bout de 2h)
le temps d’agitation est fix¢é a 2h pour expériences réalisées sur les trois sols en présence
et en absence de 5% massique de PCP.

*Les bouteilles seront identifiées en fonction de la série d’expérience (1 = sans PCP, 2 =
avec PCP), du type de sol utilisé (A = argileux, O = organique, S = sablonneux), de la
durée de ’expérience (2 = 2 heures...) et du numéro du triplicata (1,2,3 ou ab pour le
témoin abiotique). Par exemple le premier triplicata de 1’échantillon sans PCP avec un
sol argileux pour lequel I’expérience va durer 96 heures sera identifié comme étant le 1-

A-96-1.
e) Manipulations de séparation

Les manipulations de séparation consistent d’abord a filtrer le mélange sol/solution
aqueuse contenu dans chaque bouteille. Ceci est réalisé sur un Buchner préalablement
rincé a I’hexane avec des filtres de 45 um (GF/F). Le filtrat, recueilli dans un
Erlenmeyer a vide préalablement rincé a 1’hexane, est transvasé dans une autre bouteille
de 125 mL (pesée préalablement), elle aussi rincée a 1’hexane. La bouteille pleine est a
nouveau pesée (et son poids vide et plein est pris en note), le contenu est finalement
acidifié par I’ajout de 0.1 mL d’une solution d’acide sulfurique 10 N. Les bouteilles sont

refermées et conservées a 4°C jusqu’a 1’analyse (voir protocole 1).
f)  Manipulations d’analyse

Les analyses de la solution d’huile diesel utilisée pour les tests avant et apres €quilibre
avec le sol sont réalisées par chromatographie en phase gazeuse avec ionisation de

flamme (GC-FID) selon le protocole 3 aprés extraction selon le protocole 1.



220

4) Santé et securité
a) Huile de conservation de poteaux

L huile de conservation de poteaux est assez peu documentée, mais s’apparente de pres
par sa composition, a ’huile diesel no 2. La composition chimique de I’huile diesel no 2
est hautement variable. Il s’agit d’un mélange d’hydrocarbures dont certains ont une
toxicité aigué importante (notamment le toluene, 1’éthylbenzéne ou les xylénes). Les
huiles diesel ont une toxicité aigué modérée a élevée, leur toxicité étant directement
reliée a leur teneur en composés aromatiques. La toxicité chronique de 1’huile diesel est
également due a I’exposition aux composés aromatiques, ainsi qu’a la présence de HAPs
(Hydrocarbures Aromatiques Polycycliques). Les effets chroniques de certains
constituants de 1’huile diesel (toluéne, xylene, naphtaléne, alkyl benzénes et différents
HAPs) sont, entre autres, des effets sur le foie, le cceur, le systtme nerveux. On a
¢galement associé a certains de ces composés une augmentation du taux de cancers, des
effets sur le systéme immunitaire, sur la reproduction, une toxicité pour le feetus et des
effets génotoxiques. Du fait de sa teneur élevée en composés aromatiques, 1’huile de
préservation des poteaux Esso I’Impériale est classée comme toxique selon le SIMDUT.
I1 est donc nécessaire d’utiliser des lunettes de sécurité, des gants et un sarrau lors de la

manipulation de ce produit et de travailler sous une hotte ventilée
b) PCP

Le pentachlorophénol (PCP) est extrémement toxique, cancérigéne et tératogéne. La
toxicité¢ des préparations techniques est encore accentuée par la présence d’impuretés
hautement toxiques telles que les chlorophénols, 1’hexachlorobenzéne 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 présence d’impuretés.

L’effet aigu le plus notable a lieu lors de 1’inhalation du PCP : une exposition trop
élevée entraine un empoisonnement aigu du systéme circulatoire accompagné de
déficiences cardiaques. Les autres effets aigus peuvent étre une irritation sévére de la

peau, des dermatites de contact ou un endommagement de la cornée.
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Les effets chroniques sont, entre autres, des dommages sur le foie, les reins ou le
systéme nerveux central. Un risque cancérigéne a été mis en évidence sur les animaux.
Les principales voies d’exposition sont I’inhalation et le contact cutané.

11 est donc nécessaire d’utiliser des lunettes de sécurité, des gants et un sarrau lors de la

manipulation de ce produit et de travailler sous une hotte ventilée
5) Références

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.1.
Auerbach, Butterworth Publishers, Woburn, MA, pp. 161-178.
http://www.nature.nps.gov/hazardssafety/toxic/diesel2.pdf (consulté le
20/09/2004)

http://www .nature.nps.gov/hazardssafety/toxic/pcp.pdf (consulté le
12/10/2004)

6) Plan d’expériences :

Le coefficient de partition de I’huile diesel en présence et en absence de 5% massique de
PCP va étre déterminé pour trois types de sols :

* Sol argileux

* Sol organique

* Sol sablonneux
Pour avoir une estimation de la cinétique de la partition de 1’huile diesel entre le sol et
I’eau, une étude cinétique complete va étre réalisée sur le sol argileux afin d’estimer si

I’hypothese d’équilibre quasi instantané est justifice.


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 étude cinétique, la durée des expériences de partition pour les autres
sols sera déterminée de maniére a ce que :

* L’équilibre de partition de I’huile soit atteint.

* Les pertes d’huile diesel no 2 par biodégradation soient minimales.
Deux séries d’expériences seront réalisées pour connaitre 1’influence de la présence de
PCP sur la constante de partition :

* Série 1 avec uniquement de 1’huile diesel

* Série 2 avec de I’huile diesel contenant 5% de PCP technique
La nomenclature utilisée pour les échantillons devra donc tenir compte de la série
d’expérience (1 = sans PCP, 2 = avec PCP), du type de sol utilisé (A = argileux, O =
organique, S =sablonneux) et du numéro du triplicata (1, 2, 3 ou ab pour le témoin
abiotique). Par exemple le premier triplicata de 1’échantillon sans PCP avec un sol

argileux sera identifié comme étant le 1-A-1.
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Protocole 7 : Détermination des teneurs en eau et en carbone organique des sols
1) Objectif

La méthode de détermination de la matiére organique par combustion du résidu a 550°C
permet de déterminer le pourcentage des cendres (matiere minérale). Cette donnée est
ensuite utilisée pour calculer le pourcentage de la matiére organique contenue dans le

sol. L étape de séchage a 105°C permet également de déterminer le pourcentage d’eau.
2) Matériel

- Four a 550 °C;;

- Creuset en porcelaine, 30 ml résistant a des températures élevées, préalablement
nettoye¢ ;

- Dessiccateur ;

- Balance analytique (précision de 0.0001 g) ;

- Spatule, cuillére, etc. (propres) ;

- Four réglable a une température constante et uniforme de 105 °C+ 5 °C;

- Gants de protection contre la chaleur ;

- Paire de pinces en acier a long manche.
3) Méthodologie

A réaliser en duplicata :
1. Peser environ exactement 5 g de sol dans un creuset de porcelaine
préalablement pesé; Noter les poids du creuset vide et du creuset plein
Mettre a sécher dans le four a 105 °C pendant 12 h au minimum ;
Placer au dessiccateur pendant 30 min au minimum ;

Peser le creuset ;

A

Remettre a I’étuve pour une période de deux heures et reprendre les étapes 3
et4;
6. Reprendre 1’étape précédente jusqu’a [’obtention d’un poids constant

(différence 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’échantillon dans le four pendant un minimum de 16 h ;

9. Placer I’échantillon dans le dessiccateur, le laisser au minimum 1 h ;

10. Peser 1'échantillon aprés refroidissement dans le dessiccateur ;

11. Noter le poids du creuset + cendres ;

12. Remettre I'échantillon dans le four a 550 °C pour environ 2 h;

13. Répéter les opérations 9a 11 ;

14. Si le poids entre la premiére pesée et la deuxieme est constant (différence de
5 mg au maximum) passer aux calculs, sinon refaire les étapes 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 + échantillon humide
b = poids final (g) du creuset + échantillons sec

¢ = poids du creuset vide

b) Calcul du Pourcentage de cendres :

% Cendres = [(a - ¢)/(b-¢)] x 100
Avec : a = poids final (g) du creuset + cendres
b = poids initial (g) du creuset + résidu (séché a 105 °C)

¢ = poids (g) du creuset vide
¢) Calcul du pourcentage de matiére organique :
% maticre organique = 100 - % cendres (calculé en b)
d) Remarques :

* Les poids sont notés a 0.0001 g pres.

* Les creusets ne doivent pas étre manipulés a main nues.
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* Les manipulations dans le four a 550 °C se font a 1’aide de gants de protection
contre la chaleur et d’une paire de pinces a long manche.

* Avant de mettre 1’échantillon dans le four a 550 °C, il est préférable de maintenir
la température de celui-ci a 375 °C pendant 1 h. Ensuite mettre 1’échantillon.
Dans notre cas le four n’est pas réglable, donc il nous est impossible d’obtenir un

profil de température.
5) Référence

ASTM D2974 1988 (Soil Sampling and Methods of Analysis. M.R. Carter (Ed)
Canadian Society of Science.

Protocole P33-A version Y2
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Protocole 8 : Détermination de la densité en place des sols
1) Objectif

L’objectif de ce protocole est la détermination de la densité en place d’un sol par le
prélévement d’un volume connu de sol non perturbé a I’aide d’un cylindre de volume
connu. La mesure du poids sec du sol prélevé a 1’aide de cette méthode permettra de
connaitre la densité en place du sol (g/cm’) en effectuent le rapport de la masse de sol

sec (g) sur le volume du cylindre utilisé pour réaliser le prélévement (cm?’).
2) Matériel

Cuillére fendue munie d’un cylindre de volume connu (2°° de diamétre x
6’ de long par exemple)

Masse

Pelle

Spatule métallique

Récipient en aluminium muni d’un couvercle (de type plat pour aliments
surgelés) d’un volume suffisant pour recueillir tout le sol contenu dans le
cylindre

Sac de type « zip-lock »

Balance de précision 0,01g

Four 4 105°C
3) Meéthodologie
a) Préléevement sur le terrain

* Dégager soigneusement une surface plane et horizontale du sol a échantillonner a
I’aide de la pelle en ayant bien soin de ne pas perturber le sol et d’éliminer les

racines (si nécessaire);
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Poser la cuillére fendue sur la surface ainsi dégagée et I’enfoncer a I’aide de la
masse de maniére a ce que le cylindre se trouve entierement enfoui dans le sol.
Attention : si le cylindre est enfoncé trop profondément 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 enfoncé assez profondément, le volume de sol prélevé 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
délicatement.

Ouvrir la cuillere fendue délicatement en commengant par I’extrémité supérieure
afin de vérifier que le cylindre a été correctement rempli. Pour cela on prend soin
de tenir la cuillére en position verticale et on dévisse la partie situ€e en haut. Si le
sol semble tassé en haut du cylindre ou si le cylindre n’est pas suffisamment
rempli, il faut recommencer le prélévement.

Une fois la partie supérieure de la cuillére fendue enlevée, poser le plat en
aluminium au sommet de la cuillére fendue et retourner 1’ensemble délicatement
afin d’éviter toute perte du sol contenu dans le cylindre.

Poser le plat en aluminium sur le sol et procéder a I’ouverture de la partie
inférieure de la cuillere fendue (qui se trouve & ce moment la en haut). Ici il est
important de procéder avec beaucoup de précaution afin d’éviter que le sol
contenu dans la partie inférieure de la cuillere (et pas dans le cylindre) ne tombe
pas dans le plat en aluminium lorsque 1’on dévisse celle-ci.

Vider ensuite le contenu du cylindre dans le plat en aluminium a I’aide de la
spatule métallique en vérifiant au fur et & mesure que tout le cylindre a été bien
rempli de sol (en présence de trous ou d’un nombre trop important de pierres, le
préléevement devra étre refait).

Refermer le couvercle du plat en aluminium, identifier celui-ci et le mettre dans

un sac zip-lock fermé pour le rapporter au laboratoire.
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b) Détermination de la masse séche du sol

* Une fois au laboratoire, sortir les échantillons de sol prélevés des sacs zip-locks,
ouvrir les couvercles des contenants en aluminium et mettre ces dernier au four a
105°C afin de faire sécher 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 précision de 0,01g ;

* Remettre au four a 105°C pour une période de deux heures, les placer a nouveau
au dessiccateur pendant une demi heure et les peser de nouveau ;

* Renouveler I’étape précédente jusqu’a 1’obtention d’un poids constant
(différence de 0,01g au maximum) ;

* Vider soigneusement les plats en aluminium du sol qu’ils contenaient

* Peser les contenants en aluminium vide avec une précision de 0,01g

* La masse seche du sol est calculée de la maniére suivante :

masse scche du sol = masse (sol sec+contenant) — masse (contenant vide)
¢) Détermination de la densité en place du sol

* Calculer le volume V du cylindre utilisé pour réaliser le prélévement :
V =nR’h
Avec : R : le rayon intérieur du cylindre
h : la hauteur du cylindre
* Calculer la densité en place du sol selon la relation suivante :

Densité en place = masse séche du sol /V
4) Références

* ASTM international. ASTM C29 Standard Test Method for Bulk Density (Unit
Weight) and Voids in Aggregate. 2003.

*  Duchaufour « Abrégé de Pédologie » 2001

* http://www.geog.plym.ac.uk/labskills/bdpg.htm consulté le 12 octobre 2005


http://www.geog.plym.ac.uk/labskills/bdpg.htm
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Protocole 9 : Détermination du pH 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 Méthode

Cette méthode se base sur la norme ASTM D-4972-5a. Elle permet d’évaluer le degré
d’acidité ou alcalinité d’un sol en mesurant le pH d’une suspension aqueuse de ce sol

(ratio 1:1) a I’aide d’un pH-métre conventionnel.
3) Materiel

* Balance (précision + 0.01 g);

* Sol a I’étude;

* Tamis #10 (2 mm);

* Agitateur de type VORTEX;

* Tubes a centrifugation (50 ml) stériles avec bouchons;
« Echantillon de sol (minimum de 10 g);
* Eau distillée;

* Pipettes de 10 ml;

* Poire;

* Spatule en acier inox;

* Coupelle de plastique;

* Bécher de 50 ml;

* Mortier et pilon (facultatif);

* pH-métre, accessoires et solutions d’étalonnage.
4) Mode opératoire

* Bien homogénéiser 1’échantillon de sol a I’étude avec 1’aide d’une spatule en

acier inox;
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6)
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* Dans une coupelle de plastique, laisser sécher a 1’air libre une quantité
suffisante de sol pendant une nuit, soit plus de 10 g pour chaque mesure de pH;

* Une fois le sol séché, le tamiser a travers un tamis numéro 10 (2 mm). Si
nécessaire, passer le sol au mortier et pilon;

* (Calibrer la balance (précision + 0.01 g);

* Peser 10.00 g de sol tamis¢ dans un tube de centrifugation de 50 ml. Utiliser un
bécher de 50 ml pour tenir le tube droit sur la balance pendant la pesée;

* Ajouter 10 ml d’eau distillée a I’aide d’une pipette de 10 ml au tube contenant
I’échantillon de sol; (Remarque : Dans le cas du sol organique, 10 ml d’eau ne
sont pas suffisants pour obtenir un surnageant. Le protocole a donc été adapté
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-métre;

* Lire le pH en prenant soin d’immerger la membrane en verre et le pont salin
poreux de I’électrode dans le surnageant sans mettre en contact 1’électrode avec
les particules de sol;

* Noter la température de I’échantillon au moment de la lecture du pH.
Limites de la méthode

Selon cette méthode, la déviation standard est de 0.031 unité¢ de pH. Ainsi, deux
réplicats ne devraient pas différer de plus de 0.065 unité de pH;

Cette méthode ne s’applique qu’aux sols ayant des particules de grosseur inférieure a
2 mm;

Référence

ASTM D4972-95a
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7) Recommandations

* Il est important de vérifier le pH de 1’eau distillée. Si le pH n’est pas de 7 (plus
acide, < 7), faire buller de I’air pendant quelques minutes dans 1’eau distillée
pour tenter d’éliminer le CO; et ramener le pH a 7;

* Il est possible de déterminer le pH d’un sol en utilisant une solution de chlorure
de calcium a 0.01 M au lieu de I’eau (ASTM D 4972-95a méthode avec
chlorure de calcium). Cette derniére méthode génére une valeur de pH
inférieure a celle trouvée avec ’eau étant donné que la solution de chlorure de
calcium relargue plus d’ions aluminium qui sont hydrolysés;

* La solution de sol devrait étre a la méme température que celle des solutions

ayant €té utilisées pour la calibration du pH-meétre.
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Protocole 10 : Détermination de la migration verticale de l'huile de conservation du

bois au PCP et des dioxines et furanes a l'aide d'essais en colonnes
1) Objectif

L’objectif des expériences décrites dans ce protocole est de connaitre pour différentes
profondeurs et différents points dans le temps la concentration d’huile et de dioxines et
furanes dans une colonne de sol. Les contaminants sont ajoutés sous forme d’un
mélange complexe dont la composition correspond a celle de I’huile impériale de
préservation des poteaux additionnée de 5% massique de PCP technique. L’ajout du
mélange de contaminants s’effectue au sommet de la colonne une fois par jour pendant
toute la durée de I’expérience. Les colonnes sont réalisées en triplicata et sont sacrifiées

pour chaque point dans le temps.
2) Materiel

+ 12 tuyaux d’aluminium galvanisé de 30 cm de long et 10 cm de diamétre
(sections de tuyaux de poéle découpés aux dimensions adéquates a 1’aide
de ciseaux a métal)

« Ciseaux a métal

« Cutter

« Moustiquaire d’aluminium en rouleau

« 24 serre-joints

« Laine de verre

« Brosse dure

+ Savon Sparkleen

« Cuilléres en acier inoxydable

<+ Hexane

« Hotte ventilée

« QGrilles d’acier inoxydable

« 24 récipients en pyrex

« Papier d’aluminium
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Eau déionisée
Cylindres de verre de 20 ml
PCP grade Technique
+ Balance analytique (précision 0,01 g)
Coupelles en aluminium
4 bouteilles en verre de 1L munies de bouchons de Téflon
Huile Impériale de conservation des poteaux
Bécher de verre de 500 ml
Pipettes pasteur
Bain a ultra-sons
Plats en pyrex suffisamment grands pour pouvoir y homogénéiser 500 g
de sol

120 bouteilles en verre de 500 ml munies d’un bouchon en téflon
3) Meéthodologie
a) Montage et remplissage des colonnes :

Les 24 colonnes sont fabriquées a I’aide de tuyaux d’aluminium galvanis€ de 10 cm de
large et de 30 cm de long (découpés a 1’aide des ciseaux a métal). Avant de monter les
colonnes, les séparations entre les tranches a échantillonner sont « gravées » a ’intérieur
de chaque colonne en réalisant une légere trace a 1’aide d’un objet contondant (exacto).
Ces marques ont pour but de faciliter la procédure d’échantillonnage a la fin des essais.
Afin d’éviter que le sol ne s’échappe par le bas de la colonne, un grillage fin
d’aluminium (moustiquaire) est fixé en bas de chaque colonne a 1’aide d’un serre joint et
une fine couche de laine de verre est posée entre ce grillage et le sol.

Préalablement a 1’ajout de la laine de verre et au remplissage, les colonnes et les grilles
sont soigneusement lavées a 1’aide d’une brosse dure et de savon sparkleen, puis rincées

a ’hexane.
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Chaque colonne est remplie soigneusement de sol a 1’aide d’une cuillére en acier
inoxydable en prenant soin de bien tasser le sol lors du remplissage (pour cela, il faut
cogner la partie inférieure de la colonne énergiquement et & 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 disposées dans la hotte sur une grille d’acier inoxydable
au-dessus de récipients de pyrex destinés a recevoir les lixiviats de chaque colonne. Afin
de limiter 1’asséchement des sols dii a la ventilation trés efficace de la hotte, une feuille
de papier d’aluminium est fixée au sommet de chaque colonne.

On préparera ainsi 12 colonnes de sable et 12 colonnes de sol organique (voir échéancier

des expériences).
b) Préparation du sol avant I’ajout de la solution huileuse de PCP

Les colonnes sont disposées dans la hotte et vont étre arrosées chaque jour pendant 2
semaines & 1’aide d’une quantité d’eau déionisée correspondant approximativement aux
précipitations moyennes journaliéres dans la région de Montréal : pour une colonne
circulaire de 10 cm de diamétre, cela représente 20 ml d’eau par jour. L’eau est ajoutée a
’aide d’un cylindre de verre de 20 ml le plus homogeénement et délicatement possible a
la surface du sol. Les vendredis et les lundis, le volume d’eau est doublé pour compenser
I’absence d’arrosage les samedis et dimanches : un ajout de 20 ml d’cau est réalisé le

matin et un second en fin d’aprés-midi.
¢) Préparation de la solution huileuse de PCP

La solution huileuse de PCP est préparée en ajoutant 5% massique de PCP technique a
de I’huile de préservation du bois.
» A I’aide d’une balance analytique (précision 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 1L.
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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 bécher en verre puis d’une pipette pasteur a la fin de
’ajout d’huile pour plus de précision.

* Agiter la bouteille vigoureusement jusqu’a dissolution complete des cristaux de
PCP. La dissolution du PCP peut s’avérer difficile et sera alors favorisée en
réalisant un bain-marie tiede (environ 30°C a 40°C) ou a l’aide du bain a
ultrasons.

e Conserver cette solution a 1’abri de la lumiere en entourant la bouteille en verre
de papier d’aluminium afin d’éviter les réactions photochimiques du PCP ou des
PCDD/Fs contenus dans le PCP.

Les quantités de PCP en solution huileuse a préparer chaque semaine sont les suivantes :
Semaine 1 : 2,521 de solution au PCP nécessaire, soit 4 bouteilles
Semaine 2 : 1,89 1 de solution au PCP nécessaire, soit 3 bouteilles
Semaine 3 : 1,26 1 de solution au PCP nécessaire, soit 2 bouteilles

Semaine 4 : 0,63 1 de solution au PCP nécessaire, soit 1 bouteille
d) Ajout d’huile au PCP

Les colonnes vont recevoir chaque jour une quantité de solution d’huile au PCP
correspondant approximativement aux émissions journaliéres d’un poteau de type 3 de
40 pieds de long pendant sa premi¢re année en service, ce qui représente
approximativement 15 ml par jour. Par ailleurs, chaque colonne continuera de recevoir
une quantité identique d’eau de 20 ml chaque jour. La solution huileuse et 1’eau sont
ajoutées a 1’aide de deux cylindres de verre de 20 ml le plus homogénement et
délicatement possible a la surface du sol. Les vendredis et les lundis, le volume d’cau et
de solution huileuse sont doublés pour compenser I’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 échantillonnage aura lieu une semaine aprées le premier ajout d’huile au PCP,
AVANT [I’ajout d’huile et d’eau de la journée. Trois colonnes seront alors
échantillonnées pour chaque sol. Les colonnes étant maintenues en position verticale, le
contenu de chaque colonne sera délicatement vidé a la cuillere en acier inoxydable par
tranche de 5 cm d’épaisseur. L’échantillonnage 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
gravées a l’intérieur des colonnes (correspondant a 6 tranches de 5 cm d’épaisseur).
Chaque tranche de sol sera transvasée dans un plat en pyrex préalablement rincé a
I’hexane, homogénéisée a I’aide de la cuillére en inox puis transvasée dans une bouteille
en verre de 500 ml soigneusement rincée a 1’hexane au préalable, identifiée (voir
nomenclature des échantillons en annexe) et munie d’ un bouchon en téflon. Pour chaque
nouvelle tranche, on prendra soin d’utiliser une cuillére propre pour éviter toute

contamination croisée des échantillons.
) Analyses

Chaque tranche de sol prélevée 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 sélectionnées vont également étre envoyées en laboratoire
analytique externe (Maxxam) pour déterminer leur teneur en PCDD/F par GC-MS haute
résolution.
Le sol restant dans chaque bouteille sera conservé dans la chambre froide a 4°C et a

I’obscurité pour une éventuelle vérification des concentrations.
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4) Santé et securité
a) Prévention des coupures

Lors du découpage des colonnes d’aluminium, du dessin des limites des tranches au
cutter et de I’installation des grillages en bout de colonnes, il est nécessaire de prendre
des précautions afin d’éviter les coupures dues a I’aluminium tranchant des colonnes, le

cutter ou la moustiquaire en métal. L usage de gants peut s’avérer utile.
b) Huile de conservation de poteaux

L’huile de conservation de poteaux est assez peu documentée, mais s’apparente de pres
par sa composition, a I’huile diesel no 2. La composition chimique de 1’huile diesel no 2
est hautement variable. Il s’agit d’un mélange d’hydrocarbures dont certains ont une
toxicité aigué importante (notamment le toluene, 1’éthylbenzéne ou les xylénes). Les
huiles diesel ont une toxicité aigué modérée a élevée, leur toxicité étant directement
reliée a leur teneur en composés aromatiques. La toxicité chronique de I’huile diesel est
également due a ’exposition aux composés aromatiques, ainsi qu’a la présence de HAPs
(Hydrocarbures Aromatiques Polycycliques). Les effets chroniques de certains
constituants de I’huile diesel (toluéne, xyléne, naphtaléne, alkyl benzenes et différents
HAPs) sont, entre autres, des effets sur le foie, le cceur, le systétme nerveux. On a
également associé a certains de ces composés une augmentation du taux de cancers, des
effets sur le systtme immunitaire, sur la reproduction, une toxicité pour le feetus et des
effets génotoxiques. Du fait de sa teneur élevée en composés aromatiques, 1’huile de
préservation des poteaux Esso 1’Impériale est classée comme toxique selon le SIMDUT.
I1 est donc nécessaire d’utiliser des lunettes de sécurité, des gants et un sarrau lors de la

manipulation de ce produit et de travailler sous une hotte ventilée
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¢) PCP

Le pentachlorophénol (PCP) est extrémement toxique, cancérigéne et tératogeéne. La
toxicité des préparations commerciales est encore accentuée par la présence d’impuretés
hautement toxiques telles que les chlorophénols, ’hexachlorobenzéne 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 présence d’impuretés.
L’effet aigu le plus notable a lieu lors de I’inhalation du PCP : une exposition trop
élevée entraine un empoisonnement aigu du systéme circulatoire accompagné de
déficiences cardiaques. Les autres effets aigus peuvent étre une irritation sévere de la
peau, des dermatites de contact ou un endommagement de la cornée.

Les effets chroniques sont entre autre des dommages sur le foie, les reins ou le systéme
nerveux central. Un risque cancérigene a été mis en évidence sur les animaux. Les
principales voies d’exposition sont I’inhalation et le contact cutané.

I1 est donc nécessaire d’utiliser des lunettes de sécurité, des gants et un sarrau lors de la

manipulation de ce produit et de travailler sous une hotte ventilée
5) Référence

Orazio, C. E. (1992). Persistence and transport of organochlorine contaminants in soils.

Columbia, University of Missouri: 217.
6) Echéancier des expériences en colonnes

Les deux séries d’expériences en colonnes (sol organique et sable) seront décalées dans
le temps (par exemple 1’'une commence le lundi, I’autre le mercredi). En effet, les
¢chantillonnages de colonnes sont trop longs pour pouvoir réaliser deux séries le méme
jour (tout en réalisant les étapes d’ajouts d’eau et d’huile au PCP sur I’ensemble des 24
colonnes) : pour échantillonner un triplicata de colonnes, il faut une journée a deux.

On commencera par la série de sol organique, qui comporte 12 colonnes. 7 jours apreés le
premier ajout d’huile au PCP, le premier échantillonnage de trois colonnes est réalisé, le

deuxieme a lieu au bout de 14 jours, puis 21 jours, puis 35 jours.
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On procédera de méme pour le sable a la différence pres que le premier ajout d’huile au

PCP a lieu deux ou trois jours plus tard.
7) Nomenclature des échantillons

Le nom de chaque échantillon doit permettre de connaitre la date d’échantillonnage, le
type de sol, le numéro de la colonne et le numéro de la tranche de sol.
Chaque nom sera compos¢ de la maniére suivante :
S1-O-C2-T4 : échantillon prélevé au bout d’une semaine, sol organique, colonne 2,
tranche 4.
Les dates d’échantillonnage sont S1, 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’échantillonnage trois colonnes de chaque sol seront
échantillonnées, soit C1, C2 et C3
Les tranches de sol sont numérotées de haut en bas. La tranche T1 est

donc la premiére tranche échantillonnée (0-5 cm de profondeur).
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Protocole 11 : Echantillonnage des sols prés des poteaux traités au PCP pour des fins

de caractérisation physico-chimique.
1) Objectif

Ce protocole est utilisé pour la campagne d’échantillonnage des sols afin d’analyser les
dioxines et furannes, les composés phénoliques et les C;o-Cso. Des sites pres des
poteaux traités au PCP dont la date d’installation est supérieure a I’année 1987 serviront
a I’étude.

Trois milieux hydrogéologiques seront retenus pour ce projet. Ces milieux possédent les
caractéristiques nécessaires a la réalisation du projet, soit un sol organique, un sol
argileux, un sol sablonneux. Pour chacun des milieux deux (2) sites seront analysés
pour un total de six sites.

Le sol autour de chaque poteau sera échantillonné en fonction de la distance radiale,
selon trois axes principaux (0, 120 et 240°) et selon la profondeur de la surface (voir

figure 1).

100 cm

B

Figure 1 : Plan d’échantillonnage autour des poteaux. A) vue en plan. B) vue de c6té.
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Pour chacun des poteaux, un échantillon de sol témoin sera aussi prélevé a une distance

de 25 m pour déterminer le bruit de fond. L’axe de I’échantillon témoin sera choisi sur

le terrain méme, en fonction des contraintes inhérentes au site.

Ce protocole décrit les prélévements des échantillons de sol nécessaires a la réalisation

du projet. En tout, 21 échantillons de sol et 1 échantillon témoin sont a prélever autour

de chaque poteau.

2) Mateériel

A emporter sur le terrain

Pelles (grosse, petites), sécateur, 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 (cuilléres)

Contenants pour les échantillons étiquetés (voir tableaux en annexe pour les
quantités).

Ruban de mesure 30 m ou corde prémesurée de 25 m, métre rigide

Boussole, appareil photo, marqueur

2 chaudiéres de 20L pour les déchets de ringages (une chaudiére pour les déchets

de ringage a ’eau et une pour les déchets de ringage au solvant organique)
4 L d’acétone qualité ACS

4 L d’hexane qualité ACS

2 flacons laveurs préalablement respectivement identifiés acétone et hexane
5 contenants de 4 L d’eau purifiée (nanopure)

1 chaudiére 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 adhésif « Duct Tape »

* Glaciéres identifiées pour chaque poteau

* Papier essuie-tout Bounty ou guenilles sans charpie

¢ (Cahier de laboratoire #150
¢ Combinaisons de terrain

* QGants de labo

* Mini-gants (a mettre sous les gants de labo)

* 2 paires de lunettes de sécurité

* Bottes de construction ou bottes d’hiver

* Imperméables et vétements chauds ou creme solaire

3) Meéthodologie

a) Identification du milieu et du poteau a I’étude

Dans le cahier de laboratoire # 150;

* Numérotation (1 a 6) des poteaux du milieu :

Milieu argileux

Rue Ch. De la Petit-Cote a I’intersection de la rue Mtée de la Saline

St Constant
Poteau 1
TDI
11
93
SPP
BC
3-40

Poteau 2
TDI

11

93

SPP

BC

3-40

242
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Milieu Organique
En face du 2055 Rang St-Paul (La Carottine)
Saint-Rémi
Poteau 3 Poteau 4
CCC T-87
4 IRB
45 HQ
HQ SPP
RPP 45
D-90 4

Milieu Sablonneux
Angle Chemin Lotbiniére et rue Des Bouleaux (poteau 5)

Base Plein air des cédres (poteau 6)

Des Cedres
Poteau 5 Poteau 6
T-95 CCC
IP8 2
HQ 45
40 HQ
SPP SPP
40 D-88
4

e Adresse (route, municipalité, propriétaire), schéma ou croquis (poteau, points
cardinaux, infrastructures environnantes).
* Transcrire les inscriptions visibles sur le poteau.

* Photos : noter au cahier le numéro de la pose.

* Observations et commentaires complémentaires.
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* Identifier sur le poteau a I’aide d’un marqueur les axes 0, 120, 240 degrés. L’axe

0 est en ligne avec le nord magnétique.
b) Lavage des équipements d’échantillonnage

Procéder a la premiere étape de la décontamination des équipements avant toute
utilisation des pelles, truelles carotti¢res, tariéres, etc.

Pour tous les instruments qui entrent en contact avec les échantillons procéder a la
premiére étape et a la deuxiéme étape de nettoyage. Ce méme niveau de propreté sera a
respecter pour la préparation des échantillons composés.

L’efficacité du nettoyage repose sur le soin qu’apporte le préleveur a chacune des étapes
de la décontamination. La propreté des outils utilisés pour 1’échantillonnage est
considérée comme un des éléments de toute premiére importance et une attention
spéciale et constante doit étre accordée a cet aspect afin de s’assurer d’éliminer tout

risque de contamination croisée.
(i) Premiere étape

Cette procédure s’applique pour toute la période d’échantillonnage, et ce, avant le
prélévement de chaque échantillon.
Un ringage adéquat consiste a mettre en contact une quantité suffisante de solvant avec
les surfaces de I’équipement d’échantillonnage venant en contact avec le sol.
Une fois I’équipement décontaminé son prochain contact est avec 1’échantillon a
prélever.
= Rincer a I’eau du robinet pour enlever les résidus majeurs a 1’aide
du contenant 4 L;
= Brosser les surfaces avec une brosse a poils doux, de I’eau du
robinet et d’un détergent sans phosphate (Sparkleen);
* Rincer & I’eau du robinet pour enlever le détergent a I’aide du
petit gobelet;

= Rincer a I’eau purifiée (nanopure), égoutter le surplus.
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(ii) Deuxieme étape

®= Rincer a I’acétone;
= Rincer a I’hexane;
= Rincer de nouveau a 1’acétone;
» Rincer généreusement a 1’eau purifiée, de fagon a enlever toute
trace d’acétone, égoutter le surplus.
Les instruments ne sont pas décontaminés lorsqu’ils sont utilisés pour prélever plusieurs

échantillons pour le méme point d’échantillonnage (Réf 1, p.40; réf 2, p.17, 18c)
(iii) Contenants pour échantillonnage

Les préleveurs n’ont pas a laver ou a rincer les contenants d’échantillons s’ils sont

fournis par les laboratoires. (Réf 2, p.18, section 3.3)(contenants neufs)

¢) Prélevement des échantillons de sol
(i) Délimitation du bloc de sol a échantillonner

Le bloc de sol a échantillonner est délimité comme suit : 3-5 cm de profondeur par 3-5
cm parallelement a 1’axe, centré sur le point d’échantillonnage par 3-5 cm
perpendiculairement a 1’axe, centré sur le point d’échantillonnage. Si plus de sol doit
étre échantillonné pour atteindre la quantité requise, le surplus de sol est prélevé en se
déplagant perpendiculairement a I’axe, tout en gardant la méme distance radiale.
Notes : 1) Dans les faits, le point d’échantillonnage pour la distance radiale dite « de 0
cm » est a 2,5 cm de distance radiale.
2) Dans les faits, lorsque 1’on échantillonne a la profondeur «x», on
échantillonne a partir de la profondeur x en allant vers la profondeur « x + 3-5
cm ».)

3) Ne pas dépasser 7 degrés de chaque c6té de I’axe original.
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(ii) Prélévement de I’échantillon de sol

Pour les échantillons de surface, on doit enlever la partie visible de la végétation
(pelouse, graminées) ainsi que les racines. Pour le faire, on enfonce verticalement un
instrument tranchant (spatule ou béche si nécessaire) dans le sol afin de délimiter la
surface a échantillonner. L’instrument est enfoncé juste assez profondément pour que la
couche de végétation soit tranchée, pas plus, de manieére a ne pas contaminer le sol
devant étre échantillonné. Ensuite, le « carré » de végétation est secoué de maniére a ce
que le sol adhérant aux racines se détache et retombe dans le « carré » de sol.

Une fois la couche de végétation superficielle enlevée, le prélevement du sol est réalisé a
1’aide des instruments en acier inoxydable.

Pour les échantillons situés a 50 cm et de 100 cm de profondeur, le prélévement
s’effectue a I’aide d’une tariere manuelle. La tariere fonctionne par un mouvement de
rotation dans le sens des aiguilles d’une montre. Deux ou trois révolutions permettent
d’enfoncer la tariére d’environ 10 cm. Une fois la tariere enfoncée sur toute sa longueur,
elle est retirée du sol et I’échantillon est recueilli en renversant la tariére.

Ne pas oublier que 1’échantillonnage est destructeur du point d’échantillonnage, il ne
sera pas possible de ré-échantillonner une deuxiéme fois au méme endroit.

La quantité¢ de sol prélevée est comprise entre 100% et 150% de la quantité requise
(vérifiée a la balance).

Au besoin, un tamis ou un entonnoir en verre dont les ouvertures sont de ~2 c¢cm de
diamétre sera utilisé pour enlever les grosses roches. De maniére générale, on essaiera
d’éviter de prélever des roches de plus de 1 cm. Lorsqu’il y présence d’une grosse roche
empéchant le prélévement d’un échantillon, on change I’axe d’échantillonnage
légerement sans changer de distance radiale en ne dépassant pas 7 degrés de chaque c6té

de I’axe original.
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(iii) Quantites et ordre d’échantillonnage

Les échantillons sont prélevés dans I’ordre indiqué aux tableaux d’échantillonnage
(tableau 1), soit du numéro un jusqu’au dernier numéro.
Prélever la quantité indiquée en vérifiant le poids sur la balance.

Bien respecter les axes de prélévement pour chacun des échantillons.
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Tableau 1: Grille d’échantillonnage de terrain - exemple du milieu argileux,

poteau 1. (Pour chaque poteau, une grille similaire est produite et remplie lors de

I’échantillonnage).

No Poteau axe | radial (cm) | profond. (cm) | g total Prélevé (v)
1 1 0 50 0 50
2 1 120 50 0 50
3 1 240 50 0 50
4 1 0 (30-45) 0 400 | granulométrie
5 1 0 50 50 50
6 1 120 50 50 50
7 1 240 50 50 50
8 1 0 25 0 50
9 1 120 25 0 50
10 1 240 25 0 50
11 1 0 25 50 50

12 1 120 25 50 50

13 1 240 25 50 50
14 1 0 0 0 50
15 1 120 0 0 50
16 1 240 0 0 50
17 1 0 0 50 50

18 1 120 0 50 50
19 1 240 0 50 50

20 1 0 0 100 50

21 1 120 0 100 50

22 1 240 0 100 50

23 1 0 2500 0 50

24 1 120 2500 0 50

25 1 240 2500 0 50

(iv) Identification des échantillons

Le numéro correspond a un emplacement (point d’échantillonnage) précis sur le terrain,
autant en plan qu’en profondeur. Position no :

* Numéro du poteau (1a 6), 1 et 2= argileux, 3 et 4=organique, 5 et 6=sablonneux;
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Axes (0 = Nord; 120= 120 degrés; 240= 240degrés) serviront a des échantillons
COmposes;

Distance radiale (0= adjacent au poteau; 25=25cm; 50=50 cm);

Profondeur (0= surface 0 cm; 25= 25cm; 50= 50 cm; 100 = 100 cm de la

surface) ;

Exemple : 1-0-25 (échantillon composé provenant du poteau 1 du Milieu argileux,

adjacent au poteau, a 25 centimétres de profondeur).

(v) Activités lors de |’échantillonnage

* Prélever tous les échantillons dans I’ordre spécifié aux tableaux d’échantillonnage

(voir tableau 1) et les déposer dans leurs contenants pré identifiés.

* Faire les échantillons composés a partir des trois échantillons dont les axes sont de

0°, 120° et 240° ayant une méme distance radiale et une méme profondeur.(Voir le

tableau 1)

* Inscrire les notes et commentaires au cahier de laboratoire.

* Ne pas remplir les trous créés lors de I’échantillonnage.

d) Conservation des échantillons

Les échantillons de sols prélevés doivent étre entreposés a 4 °C jusqu’a I’analyse.

4) Références

Guide d’échantillonnage a des fins d’analyses environnementales, Cahier 5,
Echantillonnage des sols. MEF, 1995.

Guide d’échantillonnage a des fins d’analyses environnementales, Cahier 1,
Généralités. MEF, 1999,

Protocole PE32 Pré-échantillonnage et échantillonnage de six sites dans le cadre

du projet pour fin d’analyse des métaux (CCA), 1998.
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1. Introduction

1.1 Historique du projet PCP

En 1988, Hydro-Québec amorgait une étude de faisabilité sur le comportement du
pentachlorophénol (PCP) dans I’environnement. Cette étude visait a élaborer un modéle
mathématique permettant de simuler le comportement de la solution huile-PCP a
I’intérieur et a la surface du poteau ainsi que dans le sol. L’imprégnation des poteaux de
bois se fait a I’aide d’une solution composée approximativement de 95% d’huile et de
5% de PCP. La migration du PCP s’effectue donc principalement dans I’huile.

Un modéle conceptuel, basé sur une approche par modules, a alors été élaboré. Comme
aucune donnée scientifique n’était disponible au niveau de la littérature sur le
comportement du PCP dans le poteau, il a alors été¢ convenu de faire appel a I’IREQ
pour réaliser différentes expérimentations en laboratoire et sur le terrain, afin de
confirmer les hypotheses émises lors de la conception du modéle. Au cours de I’année
1989, une définition des résultats expérimentaux recherchés a été réalisée, puis soumise
et discutée avec ’IREQ. Ceci a conduit a 1’élaboration d’un protocole expérimental de
concert avec I’IREQ, au cours de la période 1989 - 1990. Les expérimentations se sont
déroulées de 1990 a 1998. Certains compromis ont dii étre faits de la part du client afin
de compléter les travaux, notamment 1’abandon des expérimentations au niveau du sol.
Les demandes originales ainsi qu’une discussion sur les résultats produits par I'IREQ
seront présentées a la section 1.3.

Les travaux de modélisation ont donc repris au cours de 1’année 1998 et sont en bonne
voie d’étre complétés. L’interface entre les modeéles pour le poteau et le comportement

dans le sol demeure le principal point a compléter.

1.2 Objectif des blocs expérimentaux

La réalisation de 1’outil informatique avait pour objectif de permettre la révision des
périmétres de protection pour les poteaux de bois traités au PCP. Afin de mener a terme
le développement du mode¢le et, étant donné le manque important de données au niveau

de la littérature, I’obtention de données expérimentales s’avérait nécessaire.
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Pour ce faire, différents blocs expérimentaux ont été¢ définis afin de fournir les intrants

aux modeéles. Ces travaux ont été confiés a I'IREQ.
1.3 Sommaire des réalisations a I’IREQ
1.3.1 Demandes originales

1.3.1.1 Expérience d’entreposage

Tel que mentionné précédemment, la solution utilisée pour traiter les poteaux est
composée d’huile a pres de 95% et de PCP a 5%. Le pentachlorophénol étant soluble
dans I’huile, celle-ci se trouve alors a étre le principal agent de migration. Afin d’établir
les pertes en huile et en PCP au fil des ans, il était impératif d’établir la quantité de
solution présente dans le poteau et a sa surface en fonction du temps apres traitement.
C’est ce qu’on a appelé Quantité initiale interne (Qii) et Quantité résiduelle horizontale
(Qrh). Il s’agissait ici pour I’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’expérimentations consistait a déterminer I’effet de la pression
hydrostatique sur la Quantité¢ résiduelle horizontale (Qrh) ainsi que sur la Quantité
résiduelle verticale (Qrv), c’est-a-dire la quantité de produit qui s’écoule parallélement
aux fibres du bois. La demande consistait dans un premier temps a vérifier I’importance
de ce facteur et, dans un deuxiéme 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 Quantité résiduelle horizontale (Qrh)

Un autre bloc d’expérimentations devait permettre d’évaluer le phénoméne de
suintement, donc d’évaluer la quantité résiduelle horizontale (Qrh) en fonction du temps,

pour différentes températures et différentes quantités présentes dans le poteau.
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1.3.1.4 Quantité migrant par gravité (Qlg)

La quantité de solution huile-PCP qui se retrouve a la surface du poteau, identifiée par
Qrh, peut migrer dans ’environnement soit par gravité ou par 1’effet des précipitations.
Ce volet spécifique visait a quantifier I’importance de la migration par gravité, soit Qlg.
Le résultat recherché était une courbe de Qlg en fonction de la température pour

différents Qrh.

1.3.1.5 Quantité entrainée par les précipitations (Qlp)

Le PCP lessivé sous I’effet des précipitations (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 série
d’expérimentations devait nous fournir des courbes de Qlp(h) et Qlp(aq) en fonction de

différents débits de précipitations, pour un Qrh donné.

1.3.1.6 Effet de la température sur la partition
Le but de ce volet était de déterminer 1’effet de la température et du pH sur la partition
du PCP. Les valeurs recherchées étaient des courbes du pourcentage de PCP partitionné

en fonction du pH, pour différentes températures.

1.3.1.7 Quantité résiduelle verticale (Qrv)

Ce bloc avait un but similaire a la section Qrh, mais comme la migration paralléle aux
fibres du bois devait en principe étre différente, nous avions prévu valider notre
hypothése. Le résultat recherché consistait en des courbes de Qrv en fonction du temps

et de la température pour différents Qii.

1.3.1.8 Comportement au niveau du sol

Ce dernier volet consistait a déterminer les courbes de conductivité hydraulique, de
diffusivité et de potentiel capillaire pour différents types de sols. Des expériences de
partition et d’adsorption au niveau des sols avaient également ¢té identifiées, mais étant
donné le coiit des expérimentations reliées aux blocs précédents et la complexité des
travaux a réaliser, il a été décidé de se concentrer sur la recherche de ces paramétres au

niveau de la littérature scientifique.
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1.3.2 Résultats, interprétation et analyse des écarts

La section précédente présentait les résultats escomptés par le biais des
expérimentations en laboratoire. En 1989 et 1990, plusieurs séances de travail avec
I’'IREQ ayant pour but de s’entendre sur différents protocoles expérimentaux se sont
tenues. Certains blocs ont notamment été ajoutés tels la distribution longitudinale et la
distribution radiale. L’IREQ a également identifié le besoin de développer une méthode
d’analyse du PCP et de I’huile. Cette section présente donc un sommaire des résultats

expérimentaux qui ont été obtenus et une discussion sur ceux-cl.

1.3.2.1 Méthode analytique (fiche synthése 1)

Les premiers travaux ont porté sur le développement d’une méthode d’analyse du PCP et
de T’huile dans la matrice bois. Il s’agit d’une analyse par FTIR (spectrométrie
infrarouge) pour I’huile et par GC-ECD (chromatographie gazeuse et détection par
capture d’électrons) pour le PCP. Le protocole analytique a été bien optimisé et validé.
La méthode permet d’analyser les deux substances du méme coup, ce qui répond au
critere de base d’analyser les concentrations d’huile et de PCP. Cette méthode a fait

I’objet de publications de la part de I'IREQ.

< Demande originale : Méthode permettant de déterminer les concentrations d’huile
et de PCP dans un méme échantillon

« Résultat fourni : Méthode analytique élaborée qui a fait I’objet de publications

scientifiques

+ Ecart et démarche alternative : Répond a la demande originale

1.3.2.2 Entreposage (fiche synthése 2)

Au cours de cette série d’expérimentations, on a effectué 1’analyse de la dynamique des
pertes par la surface du poteau Qrh (perpendiculaire aux fibres du bois) pendant son
entreposage en position horizontale. Il a été conclu qu’il est trés difficile d'établir une
relation linéaire entre les concentrations de PCP et d’huile a I’intérieur du poteau au

temps initial et le Qrh d’un poteau en entreposage.
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Dans la premiére série d’essais de 24 semaines, 3 poteaux de pin rouge ont ét¢ examinés,
alors que dans la deuxieme série, 4 ans plus tard, différentes sections (4 sections) de
quatre poteaux de pin gris et d’un poteau de pin rouge ont été analysées pendant 20
semaines. Les résultats de la 2e série sont beaucoup plus représentatifs puisque les
mesures ont été prises répétitivement sur une méme section.

Il ne fait aucun doute que la quantité tres limitée de poteaux utilisés dans cette étude
avait un impact sur les résultats finaux. Les résultats de la premiére série étaient tres
variables et 1l est difficile d’établir une courbe a partir de ces données. Pour la deuxiéme
série d’expérimentations, cependant, 1’approche méthodologique a été revue c’est-a-dire
que différentes sections du méme poteau ont été utilisées. Les résultats et les courbes
obtenues ont été beaucoup plus réguliéres et nous ont permis d’utiliser ces données pour
la modélisation. Il a été noté que les différences de pertes entre le pin gris et le pin

rouge sont substantielles.

s

Equations :
<« PCP

o Pin gris: -0,170 + 0,189 In (période) x surface du poteau x 0,001
o Pin rouge: -2,495 + 1,695 In (période) x surface du poteau x 0,001
< huile
o Pin gris: -19,338 + 15,893 In (période) x surface du poteau x 0,001
o Pinrouge: -36,950 + 37,280 In (période) x surface du poteau x 0,001
ou

Période : période d'entreposage en jours, corrigée pour les jours avec une

température moyenne inférieure a - 10° C

Surface du poteau :  surface du poteau en métres carrés

0,001 : facteur de conversion pour convertir les résultats en métres carrés
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« Demande _originale : Courbes de Qii(0) et Qrh(0) en fonction du temps apres

traitement, pour le pin gris et le pin rouge, et pour les 2 fournisseurs

+ Résultat fourni : Réponse a la demande originale

+ Constatation :
« Données de la 1ére série d’expérimentations non fiables
« Différences notables entre le pin gris et le pin rouge
« Importance du fournisseur négligeable

« Ecart et démarche alternative : - Faible représentativité statistique des résultats

de la 2e série

1.3.2.3 Chambre climatique (fiches synthese 3, 4 et 8)

Les prochaines fiches synthése ont été produites a partir d’un bloc expérimental pendant
lequel des sections de poteaux ont été maintenues en position verticale. Trois séries de
tests, d’une durée 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 été réalisées. Les mesures des Qrh(0) et
Qii(0) ainsi que des paramétres Qrh, Qlg et Qrv ont été effectuées. Les dynamiques
d’écoulement, différentes pour le pin gris et le pin rouge, ont été¢ documentées. Selon les
résultats de I’IREQ, les variations de température semblent n’avoir aucune influence sur
I’écoulement du PCP et de I’huile : on n’a pas noté de différence notable au niveau des
Qrh et des Qrv dues aux variations de température. Certains problémes ont toutefois été
notés pour les mesures de Qlg : les concentrations ont été similaires pour les poteaux
traités et non traités, ce qui laisse présager que des vapeurs de la solution huile-PCP ont
été déposées sur les échantillons. Selon les résultats obtenus, on conclut que ce
phénomene est négligeable. Les résultats présentés dans les annexes des fiches synthése
ont permis de calculer des valeurs moyennes pour les Qrh et les Qrv des deux espéces,

valeurs retenues pour la modélisation.
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Equations :

ou

PCP
o Pingris:
» Qrh=-0,378 + 0,410 In (période) x surface du poteau x 0,001
* Qrv=-0,113+0,133 In (période) x surface de la base du poteau x 0,001
o Pinrouge:
* Qrh=-1,209 + 1,726 In (période) x surface du poteau x 0,001
= Qrv=-0,771+ 1,031 In (période) x surface de la base du poteau x 0,001
Huile
o Pingris:
» Qrh =-23,250 + 20,816 In (période) x surface du poteau x 0,001
= Qrv=-7,950+ 9,368 In (période) x surface de la base du poteau x 0,001
o Pinrouge:
» Qrh=-36,950 + 37,280 In (période) x surface du poteau x 0,001
= Qrv=-23,927+ 27,100 In (période) x surface de la base du poteau x 0,001

période : période d'entreposage en jours, corrigée pour les jours avec une
température moyenne inférieure a - 10° C

surface du poteau :  surface du poteau en metres carrés

surface de la base du poteau:  surface de la base du poteau en meétres carrés

0,001 : facteur de conversion pour convertir les résultats en métres carrés
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+ Demande originale : Courbes de Qrh, Qrv et Qlg en fonction du temps pour

différentes températures, pour chaque essence de bois et pour différents Qii

« Résultat fourni : Tableaux de Qrh, Qrv et Qlg en fonction du temps, pour

différentes températures
+ Constatation :
+ Effet des variations de température et d’humidité négligeable sur Qrh,
QOrvet Qlg
+ Qlg négligeable

&

b

« Variabilité due a l’essence de bois importante

%

- Fiabilité de [’expérimentation incertaine (concentrations pour Qlg
supérieures pour un poteau non traité que pour un poteau traite)

« Ecart et _démarche alternative : Lecture des Qii abandonnée dans la 2e série

d’expérimentations sans autorisation préalable du client

1.3.2.4 Lessivage (fiche synthése 5)

Des sections de pin rouge et de pin gris ont ét€ soumises a plusieurs cycles de lavage
d’un lave-vaisselle, pendant 5 jours. Aucun effet significatif n'a été¢ mesuré. Il a été
conclu que le lessivage est un phénomene de faible importance pour les poteaux traités
au PCP. A notre avis, un protocole expérimental différent et de plus longue durée aurait
répondu aux exigences de ce bloc. Aucune conclusion ne peut étre tirée de cette série
d’expériences qui ne répond pas aux demandes originales.

« Demande originale : Courbes de Qlp en fonction des précipitations et du temps

pour un Qrh donne

+ Résultat fourni : Tableau de Qlp en fonction du temps et du volume d’eau recycle
« Constatation : Phénomene négligeable

+ Ecart et démarche alternative

- - Revue de littérature
- Formulation d’hypothéses a partir de données de poteaux en service et de

discusstons avec certains experts, dont UBC
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1.3.2.5 Distribution longitudinale (fiche synthese 10)

Pour ce bloc expérimental, 8 poteaux ont été utilisés, soit 6 pin rouge et 2 pin gris,
provenant de deux compagnies différentes. Les distributions longitudinales du PCP et
de T'huile dans le poteau ont été établies. Les résultats plutdt stables et uniformes,
surtout pour le pin rouge car les données étaient plus nombreuses, nous ont permis
d’estimer la distribution et les concentrations de I’agent de préservation dans les poteaux
de pin rouge.
Equations :
PCP total
= Qrhi surface = surface du poteau x 0,88 x 0,001
* Qii intérieur = 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 intérieur = 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 métres cubes
surface du poteau : surface du poteau en metres carrés
couche 0,5 : volume de la couche superficielle de 0,5 cm, en métres cubes
extreme : volume des deux zones extrémes du poteau représentant 15 cm a chaque

extrémité, en meétres cubes

+ Demande originale : Distribution longitudinale de la solution huile-PCP dans le

poteau

« Résultat fourni : Réponse a la demande originale

+ Constatation : Bonne adéquation demande vs résultats
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1.3.2.6 Distribution radiale (fiche synthése 11)

Pour la réalisation de ce bloc expérimental, I’'IREQ a utilisé les poteaux de pin gris
provenant de deux fournisseurs. Les distributions longitudinales du PCP et de l'huile ont
été établies et les courbes de distribution produites. Ces données ont été utilisées pour
les fins de modélisation des poteaux de pin gris. Il est approprié de noter que les
poteaux de pin rouge qui ont ét¢ fournis a I'IREQ étaient d’une propreté quasi
exceptionnelle, ce qui nous porte a croire qu'un effort particulier a été fait par le
fournisseur afin de fournir des poteaux propres. Celui-ci savait pertinemment que les

poteaux allaient faire I’objet d’un projet de recherche et non d’une mise en service.

4

Equations :
Pin gris
o PCP:

=  Qrhi surface = surface du poteau x 1,02 x 0,001

= Qii intérieur = (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 intérieur = (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 meétres carrés
couche 0,5 : volume de la couche superficielle de 0,5 cm, en métres cubes
couches 1...8 : volume des couches consécutives, en métres cubes

+ Demande originale : Distribution radiale de la solution huile-PCP dans le poteau

+ Résultat fourni : Réponse a la demande originale

« Constatation : Pas de caractérisation pour le pin rouge
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1.3.2.7 Poteaux en service (fiche synthése 12)

Des poteaux en service depuis plusieurs années ont été¢ échantillonnés et on a tenté
d’établir des tendances pour la migration du PCP et de I'huile. Deux séries de mesures
ont été prises sur des trongons différents, a 4 ans d’intervalle. Dans la premicre série, les
résultats pour certains poteaux dont la durée de service s’échelonnait de 9 a 36 ans
(prélévement uniquement sur une hauteur) étaient tellement variables, qu’il était
impossible d'estimer une tendance significative. Aucun résultat n’a pu étre tiré de cette
série d’expérimentations puisqu’aucun poteau avait éte préalablement caractérisé et
qu’on ne pouvait méme pas confirmer s’il s’agissait ou non d’un poteau traité au PCP.
Dans la deuxiéme série d’expérimentations, 15 poteaux de pin gris d’'un méme trongon,
en service depuis 8 ans, ont été échantillonnés d’abord en 1991 et puis une deuxieéme
fois 4 ans plus tard, soit en 1995 (prélévements sur deux hauteurs). Les résultats ont
montré une certaine migration de la solution de préservation, surtout en 1995. Ces
résultats ont été utilisés pour la modélisation, bien que les poteaux n’avaient pas été
préalablement caractérisés. Pour ce volet, nous avons formulé 1’hypothese que la teneur
en huile et en PCP initiale des poteaux correspondait a la quantité retrouvée dans les
poteaux fraichement traités et ce, a partir des données fournies par I'IREQ.

Il est a noter que les données relatives a la rétention d’huile pour le pin rouge n’étaient
pas suffisantes. Nous avons donc effectué des comparaisons entre les pertes d'huile pour
le pin gris et le pin rouge, pour les expérimentations en chambre climatique, et établi des
corrélations a partir des pertes observées pour les poteaux de pin gris en service. Nous
sommes en attente de données de Paul Cooper, de I’université de Toronto, ce qui devrait

nous permettre de valider et, le cas échéant, d’améliorer les équations.
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’

Equations :
Pin gris
o PCP:
»  Perte totale = PCP début service - [7,937 - 0,713 In (période de service
corrigée)] x (volume du poteau/0,912)
o  Huile:
»  Perte totale = huile début service - [124,98 - 12,43 In (période de service
corrigée)] x (volume du poteau/0,912)
Pin rouge
o PCP:
=  Perte totale = PCP début service - [8,337 - 0,860 In (période de service
corrigée)] x (volume du poteau/0,912)
o Huile:
»  Perte totale = huile début service - [108,697 - 11,696 In (période de service
corrigée)] x (volume du poteau/0,912)
ou
période de service corrigée : période de mise en service en jours, corrigée pour les
jours avec une température moyenne inféricure a - 10° C
volume du poteau : volume du poteau en métres cubes

volume du poteau/0,912 : taux pour les calculs provenant de données des poteaux
35 pieds
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« Demande originale . Aucune demande n’avait été formulée officiellement puisque

ce volet devait étre effectué¢ au niveau de la validation et de la calibration du
modéle
« Résultat fourni : Tableau de Qrh en fonction du temps pour les essais de 1991 et

1995

« Constatation :
o - Données de la premiére série non fiables
o Données de la deuxiéme série démontrant une perte de PCP et d’huile
considérable sur une période de 4 ans, donc que les phénoménes de
lessivage, d’évaporation ou de photolyse sont importants

+ Ecart et démarche alternative :

o Revue de littérature

o Formulation d’hypothéses et incorporation de données de UBC pour des
poteaux en service

o Utilisation de ces données comme solution alternative pour le lessivage et

les autres processus de dégradation

1.3.2.8 Viscosité du solvant organique du PCP (fiche synthése 14)

Ce bloc expérimental visait a établir la viscosité du solvant organique du PCP en
fonction de la température. Cette donnée était requise afin d’évaluer la mobilité de
P’huile dans et a la surface du poteau en fonction des variations de température. Une
donnée importante qui ressort de cette expérimentation est que 1’huile se cristallise a -
10°C. C’est donc dire que sous ce seuil, la solution huile-PCP ne migre plus.

L’hypothése a donc été posée que sous -10°C il n’y a aucune migration.

<+ Demande originale : Courbe de la viscosité de 1’huile en fonction de la

température

« Résultat fourni : Réponse a la demande originale

« Constatation : Cristallisation de 1’huile a -10°C
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1.3.2.9 Pression hydrostatique (fiche synthese 15)

Le dernier bloc expérimental avait pour objectif de caractériser I'influence de la pression
hydrostatique sur Qrh et Qrv. Des facteurs d'augmentation moyens ont été calculés a

partir des données expérimentales et ces facteurs ont été incorporés dans I'outil

informatique.
Equations :
Pin gris
o PCP:

*  Qrh service partie dans sol = -0,378 + 0,410 x In (période de service corrigée)
x surface dans sol x 6 x 0,001
=  Qrv service partie dans sol = -0,113 + 0,133 x In (période de service corrigée)
x surface de la base x 6 x 0,001
o Huile:
=  Qrh service partie dans sol = -23,250 + 20,817 x In (période de service
corrigée) x surface dans sol x 2 x 0,001
=  Qrv service partie dans sol = -7,950 + 9,368 x In (période de service corrigée)
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 (période de service corrigée)
x surface dans sol x 6 x 0,001
=  Qrv service partie dans sol = -0,771 + 1,031 x In (période de service corrigée)
x surface de la base x 6 x 0,001
o Huile:
=  Qrh service partic dans sol = -36,950 + 37,280 x In (période de service
corrigée) x surface dans sol x 2 x 0,001
»  Qrv service partie dans sol = -23,927 + 27,100 x In (période de service
corrigée) x surface de la base x 2 x 0,001

ou
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période de service corrigée : période de mise en service en jours, corrigée pour les
jours avec une température moyenne inférieure a - 10° C

surface dans sol : surface du poteau en-dessous de la ligne de sol en métres carrés
surface de la base : surface de la base du poteau en-dessous de la ligne de sol en
metres carrés

6 et 2 : facteurs d'augmentation du Qrh et Qrv dans la partie enfouie pour le PCP
et l'huile, respectivement

000,1 : taux de conversion en kilogrammes

+ Demande originale : Effet de la pression hydrostatique sur Qrh et Qrv

+ _Résultat fourni : Réponse a la demande originale

. Constatation :

o

o - Effet de la longueur du poteau sur Qrh et Qrv réel
o Faible représentativité statistique des résultats puisque seules 3 sections
de poteaux ont été utilisées

. Ecart et démarche alternative :

B3

o - Revue de littérature

o - Formulation d’hypothéses a partir de discussions avec UBC

1.3.3 Analyse des écarts

Aprés analyse des résultats de I’'IREQ, 1l appert que 1’écoulement du PCP et de I’huile
pour les poteaux de bois traité peut étre affecté par différents paramétres. Plusieurs
d’entre eux ont été identifiés et certains ont méme été quantifiés. Suite aux différentes
revues de littérature et aprés discussions avec certains spécialistes au niveau de la
préservation du bois, notamment le Dr. John R. Ruddick de I"université de Colombie-
Britannique, les paramétres suivants se sont avérés les plus importants :

- 4ge et espece de bois (incluant le contenu en cellulose et en carbone organique)

- teneur en humidité au moment du traitement

- solution utilisée pour le traitement (peut varier selon le fournisseur et la date de

traitement)
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- technologie de traitement

- conditions climatiques (surtout la température et les précipitations)

- conditions du sol autour du poteau (contenu en eau et en carbone organique,
granulométrie)

La phase de validation et de calibration du modéle permettra de valider ces parametres et
la simulation de scénarios conservateurs et moyens permettra de pallier cette variabilité.
La répartition longitudinale et radiale de 1’agent de préservation du bois dans un poteau
fraichement traité a été trés bien documentée par I’IREQ. Ces résultats nous ont permis
de calculer le contenu en PCP et en huile pour un poteau type.

A partir des résultats expérimentaux, il a été conclu par I'IREQ que 1’écoulement n’est
pas dépendant de la température. Toutefois, en fonction des divers documents consultés
et des discussions avec Dr. Ruddick, nous sommes d’avis que l'influence de la
température sur plusieurs parameétres tels la pression hydrostatique, I’évaporation et le
lessivage, incluant 1’influence du pH, devrait étre réexaminée. Cependant, les résultats
de I'IREQ sur la viscosité de 1’huile nous indiquent qu’il n’y a aucune migration pour
des températures inférieures a -10°C. Les travaux visant la calibration et la validation du
modele devraient nous permettre de valider certains de ces aspects.

Les résultats pour Qlg, qui ont démontré que les concentrations d’huile et de PCP dans
le bois non traité ont été¢ similaires a celles mesurées dans les sections de bois traité,
nous incitent a croire a la présence de PCP et d’huile dans 1’air ambiant de la chambre
climatique, ce qui pourrait signifier que le processus d’évaporation de ces substances est
beaucoup plus important qu’on ne le croyait. Cet avis est également partagé par John R.
Ruddick de UBC (university of British Columbia). D’autres processus moins
documentés, telles la photolyse, la biodégradation et la migration verticale peuvent
s’avérer des phénomeénes plus importants que prévu et dont on ne peut déterminer
I’importance a partir des expériences de I'IREQ. Les effets du lessivage ne sont pas non
plus concluants, a la lumicre des résultats expérimentaux obtenus, et une recherche plus
approfondie doit étre menée (ex : revue de littérature, contacts avec UBC, etc.), faute

d’établir un autre protocole expérimental.
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Selon les résultats obtenus a ce jour par ’IREQ, on peut conclure que le phénomene de
suintement (Qrh et Qrv) est important, mais que le lessivage et la migration par gravité
(Qlp et Qlg) sont négligeables. On peut donc tirer comme conclusion que le PCP et
I’huile s’accumulent & la surface du poteau et restent en place, ou alors qu’il y a forte
évaporation. L’hypothése de I’évaporation peut s’avérer vrai pour ’huile. Cependant,
le PCP étant peu volatile et formant des cristaux blancs, on ne peut quant & nous
conclure que cette hypothése est fondée, et envisageons qu’il y a par conséquent effet de
lessivage ou a tout le moins de photolyse.

Les mécanismes d’échanges et de pertes sous la ligne de sol semblent jouer un rdle
important au niveau des pertes d’un poteau en service. La quantification exacte de ce
phénoméne a partir des données expérimentales est difficile, mais plusieurs articles
scientifiques laissent présager qu’il s’agit d’un processus assez important. Aussi, selon
les données expérimentales de I’'IREQ, une augmentation de PCP a la base du poteau a
été observée et accordée a la mobilité verticale de cette substance (Qrv), ce qui semble
tout a fait réaliste. Toutefois, comme aucun volet expérimental au niveau du sol n’a été
réalisé, nous devrons valider ces phénomeénes a partir des informations trouvées dans la
littérature scientifique.

Le rapport PCP/huile de la solution de préservation sortant du poteau indique que 1’huile
se retire plus rapidement que le PCP. Il aurait été souhaitable que I’échantillonnage des
poteaux en service se fasse pour au moins trois hauteurs ce qui nous aurait permis
d’obtenir une meilleure idée de la répartition de la solution dans le poteau en fonction du
temps. Pour les fins de modélisation, nous n’avons utilisé que les données du milieu du
poteau puisque seules ces données nous permettaient d’établir une tendance

significative.
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2. Mandat et objectif du projet de modélisation

2.1 Objectifs de l'outil informatique

Le développement 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 I’environnement ainsi que la révision des critéres de localisation des poteaux traités
au PCP.

Ultimement, I’outil informatique devrait pouvoir étre adapté a d’autres agents de

préservation du bois, notamment le CCA.

2.2 Méthodologie de développement

Au cours des années 1989 a 1991, le modele conceptuel a été programmé a I’intérieur de
la coquille de développement d’outils informatiques de la vice-présidence
Environnement. Ce modele a été fait a I’aide d’équations fictives qui devaient étre
remplacées au fur et & mesure de I’obtention des résultats expérimentaux.

Les expériences en laboratoire se sont échelonnées sur une période beaucoup plus
longue que prévu et les progres de I’'informatique ont été prodigieux au cours de cette
période. Le seul exemple du passage du systeme d’exploitation Dos & Windows 95 est
remarquable. Le modéle original, soit celui de 1991, a donc été abandonné et une
reprogrammation complete desalgorithmes a été faite au cours de 1’année 1998.
Drailleurs, cette nouvelle structure a été rendue essentielle apres analyse des résultats de
I’IREQ qui ont entre autres démontré que les phénomeénes de Qlg et de Qlp étaient
négligeables. 1l faut souligner qu’une recherche de mode¢les existants a entre temps été
effectuée et qu’aucun modele simulant le comportement d’un agent de préservation du
bois dans le poteau n’a été recensé.

En ce qui a trait aux modeles de comportement au niveau du sol, plusieurs modéles ont
été €laborés et calibrés au cours de la période 1991 a 1998. Un inventaire exhaustif de la
littérature nous a amené a privilégier un modéele validé au lieu du modéle qui avait été

élaboré a ’interne.
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En effet, I’expérience a démontré que les colits de validation d’un modéle au niveau du
sol sont relativement élevés. Ces travaux ayant déja été réalis€s et documentes, le coiit
d’une telle validation pour Hydro-Québec s’en trouvent réduits. Le choix s’est arrété sur
le modéle MOFAT, un modéle bidimensionnel permettant de simuler le comportement
d’hydrocarbures en milieu non saturé et saturé. Le travail majeur consiste donc a
développer une interface entre le modele pour le comportement du PCP dans le poteau et
le modéle MOFAT. Une interface graphique ayant été¢ développée pour le modele
MOFAT, nous avons opté pour cette version. Toutefois, nous sommes toujours en

attente de la livraison du modele, ce qui devrait étre une question de quelques jours.

2.3 Modéle pour le comportement du PCP dans le poteau

Les résultats des blocs expérimentaux de la distribution radiale et longitudinale ont été
utilisés pour les calculs relatifs a la quantité initiale de solution huile-PCP présente dans
le poteau. Nous avons également utilisé les normes A1320 et A1410 afin de déterminer
les rayons et longueurs des poteaux ainsi que les profondeurs d’enfouissement. Chaque
poteau est ensuite divisé en plusieurs couches et le contenu en PCP et en huile calculé
pour chaque couche. La quantité totale de solution retrouvée dans le poteau est
également calculée. Un calcul des concentrations moyennes (en kg/m3) et le rapport
PCP/huile est également fourni a I’usager a titre d’information.

Un fichier contenant les données climatiques pour le Québec sur la période 1973 a 1997
sert a calculer les réactions du poteau en fonction de la période d'entreposage ou de
service incluant les jours dont la température est inférieure a -10°C. Les pertes sont
calculées sur une base continue. Les simulations sont réalisées en utilisant les données
de la station météorologique la plus pres de l'endroit ou le poteau a été entreposé et mis
en service. Des équations logarithmiques modélisent le comportement de I'huile et du
PCP pour les poteaux de pin gris et de pin rouge. Les équations utilisées dans le modéle
sont produites a la section 1.3.2. La validation du modeéle avec des données de terrain,
notamment pour |’entreposage et la période de mise en service serait souhaitable afin de

valider les résultats expérimentaux.
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Puisque les expériences ont été réalisées uniquement sur des poteaux, ou des sections de
poteaux, de 35 pieds classe 4, nous avons présumé, pour les fins de la modélisation, qu’il
existait une relation linéaire entre le volume, la surface et les pertes des autres classes.
Le degré d'exactitude de cette relation dans les cas extrémes (ex. : poteaux de 50 pieds
et plus) est inconnu et pourra étre validé uniquement par une quantité suffisante de

données de terrain.
2.4 Structure du systéme

2.4.1 Présentation

L'outil informatique a été développé afin de prédire les pertes de PCP et d'huile d'un
poteau de bois traité au PCP et le comportement de la solution dans I’environnement.
Les calculs du modéle sont basés sur les résultats expérimentaux produits par I’IREQ.
Les données manquantes ont été trouvées dans la littérature scientifique ou aupres de
I’université de Colombie-Britannique (UBC).
Les données suivantes sont requises pour le fonctionnement du modéle :

+ essence de bois

+ classe du poteau

+ longueur du poteau

+ date de début et de fin de l'entreposage

+ identification de la station météo la plus pres du lieu d'entreposage

+ date de mise en service

+ date de consultation ou de rebutage du poteau

+ identification de la station météo la plus prés du lieu de mise en service
Les paramétres suivants peuvent €tre consultés :

+ quantité totale de PCP et d'huile dans le poteau

+ quantité 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 période d'entreposage
+ pertes de PCP pendant la durée de la mise en service

+ répartition de pertes pendant le service

+ quantité de PCP et d'huile restant dans le poteau

+ rapports PCP:huile a chaque étape

2.4.2 Menu Pré-traitement

Affiche la page Entrée des données (nommée Modéle) dans laquelle on peut indiquer les
données utiles pour I'étude qu'on souhaite effectuer. La page suivante
(parametres_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 effectués en fonction de la norme A 1410. On peut également accéder aux
autres feuilles en cliquant sur l'onglet approprié ou en se déplagant a I’aide des boutons.

Des menus déroulant sont disponibles pour certains parametres (essence de bois, classe,
longueur, station météo 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 étre saisies manuellement.
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Page Modéle

Essence de bois Essence de bois - pin gris ou pin rouge (menu déroulant)

Début de 1la période|Année du début de l'entreposage. Les données météorologiques pour la
d'entreposage station la plus proche sont disponibles & partir de 1973 jusqu'a 1997.

Fin de la période Année de la fin de I'entreposage. Les données météorologiques pour la
d'entreposage stationla plus proche sont disponibles a partir de 1973 jusqu'a 1997.

mise en service

Début de la période de|pnnee de mise en service. Les données météorologiques pour la station
la plus proche sont disponibles a partir de 1973 jusqu'a 1997.

Date de consultation

Année pour laquelle on veut les résultats. Les données météorologiques
pourla station la plus proche sont disponibles a partir de 1973 jusqu'a

1997.
Lieu d'entreposage le plus|Station météorologique la plus prés du lieu d’entreposage (menu
prés déroulant)

plus prés

Lieu de mise en service le|Station météorologique la plus prés du lieu de mise en service (menu
déroulant)

Page Paramétres poteau

Longueur

Longueur du poteau (menu déroulant)

Lieu de mise en
service le-plus prés :

I STE AGATHE

HONNBes. meleo disporidies jusqu'a 2000
En entreposage (ans)

Hongueur péviode en fours

Classe Classe du poteau - menu déroulant (en fonction de la longueur et de la
classe choisies, le rayon du poteau et la profondeur d’enfouissement
sont affichés automatiquement)

Comportement du pentachlorophénol (volet poteau)

Essence de bols : [pinrouge [%] i période

............... — Entrer d'entreposags
Lieu d'entreposigé’ ' SHERBROOKE (4 % année (AAAA)
le plus prds : * *
it 1973
o téo disponibles 4 partir de 1973
Fin 1980

sauf les stations Bagohvle. Maniwaki; Ste-Agathe et Ste-Clothilde, o0 tes données:

{ sont gisponibles jusqu'a 1897 (iigu)

idalion de stations tobiservation) l
Information: Légende: ]
Température himita de viscosité de 'huile Données & saisir
en degrés Celsius . -10 Résuitat d'un calcul
Information pour f'usager :




2.4.3 Menu Post-traitement

Page Résultats

‘Données diverses

Volume du poteau

volume du poteau en fonction de sa longueur et de sa
classe (m3)

Surface du poteau

surface du poteau en fonction de sa longueur et de sa
classe (m2)

Qrhi PCP (surface)

quantité initiale de PCP a la surface du poteau (kg)

Qrhi huile (surface)

quantité initiale d'huile a la surface du poteau (kg)

Quantité de PCP (intérieur)

quantité de PCP a l'intérieur du poteau (kg)

Quantité d'huile (intérieur)

quantité d'huile a l'intérieur du poteau (kg)

Quantité totale de PCP dans le poteau

quantité totale de PCP dans le poteau (kg)

Quantité totale d'huile dans le poteau

quantité totale d'huile dans le poteau (kg)

Concentration moyenne de PCP

concentration de PCP dans le poteau calculée en kg/m3

Concentration moyenne d'huile

concentration d’'huile dans le poteau calculée en kg/m3

Rapport PCP/huile

rapport des concentrations des deux substances exprimé en
%

Période d'entreposage

Perte totale de PCP pendant la période

quantité de PCP perdue pendant la période d’entreposage
(kg)

Perte totale d'huile pendant la période

quantité d'huile perdue pendant la période d’entreposage
(kg)

Rapport PCP/huile

rapport des concentrations des deux substances perdues
exprimé en %

PCP présent dans le poteau a la mise en
service

quantité de PCP dans le poteau a la fin de la période
d'entreposage (kg)

Huile présente dans le poteau a la mise en
service

quantité d'huile dans le poteau a la fin de lapériode
d'entreposage (kg)

Rapport PCP/huile

rapport des concentrations des deux substances restantes
exprimé en %

Période de mise en service

Perte de PCP due a Qrh et Qrv quantité de PCP perdue due a Qrh et Qrv (kg)
Perte d'huile due a Qrh et Qrv quantité d’huile perdue due a Qrh et Qrv (kg)
Rapport PCP/huile rapport des concentrations des deux substances perdues

exprimé en %

Perte totale de PCP pendant la période

quantité totale de PCP perdue pendant la période de mise
en service (kqg)

Perte totale d'huile pendant la période

quantité totale d’huile perdue pendant la période de mise en
service (kg)

Rapport PCP/huile

rapport des concentrations des deux substances perdues
exprimé en %

PCP présent dans le poteau lors de la
disposition

quantité totale de PCP restant dans le poteau aumoment de
la consuitation ou de la disposition (kg)

Huile présente dans le poteau lors de la
disposition

quantité totale d’huile restant dans le poteau aumoment de
la consultation ou de la disposition (kg)

Rapport PCP/huile

rapport des concentrations des deux substances restantes
exprimé en %

d'entreposage et période de mise en service)

Page Modéle
Longueur période en jours (période|durées de la période d'entreposage et de lapériode de mise

en service exprimées en jours

Jours a -10 deg.C

Nombre de jours a -10 deg.C ou moins pendant la période

Longueur période révisée en jours

Nombre de jours "actifs" pour les calculs d'écoulement
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Résultats pour le poteau

Période d'entreposage : | Données diverses :
Perte totale de PCP pendant ia période : kg |volume du poteau : m3
Perte totale d'huile pendant ia période : kg |surface du poteau : m2
|Rapport PCP/huile : Qrhi PCP (surface) : kg
PCP présent dans le poteau 4 la mise en service : kg |Qrhi Huile (surface) : kg
Huile présente dans ie poteau a la mise en service : kg |Quantité de PCP (intérieur) : kg
[Rapport PCP/huile : Quantité d’huile (intérieur) : kg
Quantité totale de PCP dans le poteau : kg
Période de mise en service : ] Quantité totale d'huile dans le poteau : kg
Perte de PCP due a Qrh et Qrv : Concentration moyenne de PCP : kg/m3
Perte d'huile due a Qrh et Qrv : Concentration moyenne d'huile : kg/m3
|Rapport PCP/huile : Rapport PCP/huile initiat :

Perte totale de PCP pendant la période :

Perte totale d’huile pendant |a période :

|Rapport PCP/huile :

PCP présent dans le poteau lors de la disposition :
Huile présente dans le poteau lors de la disposition :
|Rapport PCP/huile :

2.4.4 Fiche Données climatiques

La page Données Climatiques affiche les données météo pour toutes les stations
météorologiques disponibles. En plus des données de température, 1'affichage du niveau

et de la nature des précipitations est possible.

2.4.5 Interface avec MOFAT

L’interface avec le modele MOFAT sera développée dans un avenir proche. MOFAT
est un modele qui prédit le devenir et le transport dhydrocarbures et d'autres
contaminants dans les sols non-saturés et dans I'eau souterraine. L'outil est capable de
simuler le transport de plusieurs substances (contenant plusieurs phases) a la fois, dans

un environnement homogene et hétérogene.

3. Etat d'avancement et étapes a venir

La partie du projet qui traite du comportement du PCP dans le poteau est terminée et
opérationnelle. Les travaux se poursuivent sur la partie "comportement dans le sol",
notamment sur le couplage avec I'outil de modélisation MOFAT.

Le développement du modele aura permis d’identifier certaines lacunes au niveau des
résultats obtenus de 'IREQ. Une revue des résultats d’études sur le comportement du

PCP dans les poteaux en service, notamment celle d’Enviroconseil, devra étre



275

complétée. En paralléle, la recherche d’articles scientifiques se poursuivra afin d’obtenir
d’autres données et de combler les lacunes actuelles. La validation et la calibration du
modeéle devrait étre complétée en juillet alors qu’un rapport sur la révision des criteres

de localisation devrait pour sa part étre déposé a la fin de I’année 1999.
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ANNEXE 3 : CERTIFICAT D’ANALYSE DE PSC SERVICES ANALYTIQUES
POUR LA CAMPAGNE D’ECHANTILLONNAGE - EXEMPLE DE
RESULTATS D’ANALYSE DES PCDD/F POUR LE POTEAU 1 (PROFONDEUR
0 CM, DISTANCE 0 CM) ET DE RESULTAT DES ELEMENTS DE CONTROLE
(MATERIAUX DE REFERENCE ET BLANCS)
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Parameétre
Dioxines et furannes

2,3,7,8-Cl4DBF
2,3,7,8-Cl4DBD
1,2,3,7,8-CI5DBF
2,3,4,7,8-CI5SDBF
1,2,3,7,8-CIsDBD
1,2,3,4,7,8-CI6DBF
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Blancs d'analyse et matériaux de référence (MR)

Paramétre LDR Unités BLANC
No. de lot: 0526MC01 FET # d'isomeéres MR
2,3,7,8-Cl4DBF 0.084 pglg <0.084 <0.0084 104%
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