3

Sources d’émission

Les PCDD et les PCDF sont de par leur extraordinaire biopersistance, large-
ment disséminés dans tous les écosystemes. De ce fait, les sources de PCDD et
de PCDF doivent étre considérées sous deux approches différentes :

e en tant que sources de synthése proprement dite (synthese de novo, synthese
a partir de précurseurs...) ;

e comme des sources d’extraction et de concentration de contaminants envi-
ronnementaux qui proviennent de réservoirs naturels (le bois, le sol et les
sédiments, les matieres grasses d’origine animale...).

Pour mieux comparer les différentes sources de PCDD et de PCDE un facteur
d’émission doit étre défini. Ce facteur d’émission correspond 2 une mesure
effectuée sur les rejets, en amont ou en aval des différents systémes utilisés pour
limiter les émissions et parfois méme en leur absence totale, ce qui est toujours
le cas dans les situations domestiques et accidentelles.

Comme les PCDD et les PCDF sont produits sous la forme d’un mélange
complexe de congéneres (profil), les valeurs rapportées sont généralement
exprimées en équivalent toxique (TEQ). Le TEQ est constitué de la somme
des TEF (toxic equivalent factor) propres a I'identité et a la concentration des
congéneres représentés dans un mélange. Le TEF est une évaluation de la
toxicité d’'un congénere particulier. Un TEF est attribué a chaque congénére
selon les barémes internationaux par rapport a celui du congénere le plus
toxique (2,3,7,8-TCDD) qui est arbitrairement fixé a 1. Les TEF sont mis a
jour selon I'évolution des connaissances scientifiques.

Sources

Les PCDD et les PCDF sont produits dans la plupart des processus de combus-
tion allant de la plus petite étincelle aux éruptions volcaniques et donc par les
procédés industriels faisant intervenir de fortes températures (incinération,
métallurgie...). IIs sont aussi involontairement produits au cours de la synthése
chimique de dérivés aromatiques chlorés.

Des études récentes montrent qu'ils peuvent également étre synthétisés a
partir de processus biologiques et de réactions photochimiques tout a fait
naturels.
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Il est difficile d’évaluer les niveaux de production de ces différentes sources
tant ils dépendent des facteurs d’émission liés au type de combustible mis en
ceuvre, a la qualité de la combustion et au niveau réel d’activité de la source.
Limportance des sources biologiques et photochimiques reste quasiment im-
possible a évaluer, mais il est clair, aujourd’hui, que la majorité de la produc-
tion de PCDD et de PCDF résulte des activités industrielles (sources anthro-
pogéniques) (US EPA, 1998 ; UNEP, 1999).

Incinération

La production de PCDD et de PCDF par les incinérateurs est reconnue depuis
1977 (Olie et coll., 1977). Ils ont été pendant les vingt derniéres années parmi
les principaux émetteurs de PCDD et de PCDF parallélement & d’autres
toxiques. Une analyse compléte de fumées d’incinération a ainsi conduit 2
I'identification de 192 composés organiques (Jay et Stieglitz, 1995).

Aujourd’hui, de nombreuses techniques sont développées pour limiter le
passage de ces toxiques dans les fumées. Aux Etats-Unis, I"Environmental
protection agency (EPA) a classé les différents types d’'incinérateurs en 40 grou-
pes différents selon les technologies employées pour la combustion des déchets
et le controle de la qualité des émissions gazeuses. Les émissions de PCDD et
de PCDF peuvent étre fortement réduites, grice aux améliorations apportées
aux conditions de combustion comme la quantité d’air (de 30 % a 100 % en
exces), les températures de combustion élevées (en moyenne 1 100 °C),
l'utilisation de charbon actif et la récupération des cendres d’incinération par
des filtres électrostatiques. La neutralisation des gaz acides (HCI, dioxyde de
soufre) influence directement les taux de synthése. La simple augmentation
des temps de passage dans les chambres de combustion & hautes températures
de 1/4 de seconde a 2 secondes réduit les taux de synthese de dioxines de 90 %.

Ces nouvelles technologies sont tres efficaces mais restent trop cofiteuses pour
les petits incinérateurs et ne sont pas toujours adaptables sur les incinérateurs
plus anciens. De ce fait, en France en 1998, de nombreux incinérateurs ont
continué d’émettre dans I'atmosphere des taux de dioxines largement au-
dessus des normes européennes fixées a 0,1 ng/m’.

Déchets

Il existe plusieurs catégories de déchets qu'il convient de traiter séparément :
e les déchets ménagers : en France, plusieurs millions de tonnes de déchets
ménagers sont incinérées chaque année. Leur composition est variable et les
conditions de combustion dans des unités d’incinération d’ordures ménageres
(IUOM) de petite taille sont tres difficiles. Dans 'ensemble des rejets d’'un
incinérateur, les PCDD et les PCDF se retrouvent pour 5 % dans les mache-
fers, pour 10 % dans les fumées et pour 85 % dans les cendres volantes. Selon
I’ADEME (1996), le total des émissions était en France pour 1996 d’environ
400 g TEQ/an ;
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e les déchets industriels : ils sont en général détruits dans des incinérateurs
spéciaux tres controlés. Aux Etats-Unis, les taux de syntheése a partir de tels
déchets sont évalués a 3,8 ng TEQ/kg, pour un total de 5 ¢ TEQ émis en 1987
et 5,7 g TEQ en 1995 (US.EPA, 1998) ;

e les déchets médicaux : ils proviennent des hopitaux, des laboratoires de
recherche et des entreprises ceuvrant dans le domaine de la santé. Ils sont
particulierement riches en éléments favorisant la synthése de PCDD et de
PCDF (précurseurs aromatiques, dérivés chlorés, déchets riches en cuivre,
PVC..). Tres souvent, les incinérateurs utilisés pour briiler ce type de déchets
sont de petites tailles et trés mal équipés. L'incinération des déchets médicaux
conduit a la production de 20 ng TEQ/kg de déchet, pour une émission totale
de 477 ¢ TEQ en 1995 (2 470 g TEQ en 1987) aux Etats-Unis.

Production d’énergie

Les combustibles utilisés pour la production d’énergie électrique et pour la
production de chaleur (chauffage et procédés industriels) sont le charbon, le
fuel, le bois, le gaz et les combustibles de substitution. Le charbon, le fuel, le
bois et le gaz sont utilisés pour la production d’énergie tant en milieu industriel
que domestique. Selon les pays et leurs traditions, les proportions sont varia-
bles. Aux Etats-Unis en 1995, la consommation industrielle de bois a compté
pour 72 % de la consommation totale. La quantité utilisée pour la production
d’électricité était inférieure a 1 %.

Avec les combustibles de substitution, se pose le probleme de la valorisation
des déchets industriels. Lutilisation dans les fours de ce type de combustible
est un procédé tres répandu mais qui doit étre interdit si 'on n’y adjoint pas un
contrdle antipollution strict. La proportion des combustibles de substitution
n’excéde généralement pas 10 % du combustible total mais ceux-ci peuvent
produire ou contenir des taux de dioxines non négligeables.

Les huiles usagées, les résidus de solvants organiques, de peintures et de
raffinerie de pétrole sont des combustibles de substitution de premier choix car
ils ont un fort potentiel énergétique (Greer et coll., 1992). Leur incinération
aurait produit moins de 15 g TEQ en 1995 aux Etats-Unis. Les fours de
cimenteries et équivalents qui operent a des températures de 1 500 °C sont
des cibles préférentielles pour la destruction et la valorisation de tels toxiques.

Les usines de pate a papier utilisent également des combustibles de substitu-
tion pour produire de I’énergie, comme par exemple des déchets de bois, des
boues déshydratées issues du blanchiment de la pate a papier (20 % des boues
recyclées) et des pneumatiques. Sur un total de 500 000 tonnes de pneumati-
ques briilés aux Etats-Unis en 1990, 11 % l'ont été comme combustible de
substitution dont 45 % par les usines de pate a papier, 23 % par les fours de
cimenterie et 19 % pour produire de I'énergie électrique. Les quantités de
PCDD et de PCDF produites aux Etats-Unis a la suite de I'incinération de
pneumatiques sont évaluées entre 0,04 ¢ et 0,45 ¢ TEQ/an avec un taux

31

ANALYSE



Dioxines dans ’environnement. Quels risques pour la santé ?

32

d’émission de 0,3 ng TEQ/kg. Pour les boues d’égouts, les émissions sont
évaluées a moins de 15 g TEQ/an.

Faisant également office de combustibles de substitution, on trouve
aujourd’hui des cendres d’incinération riches en PCDD et en PCDE des huiles
et des farines animales qui contiennent du kaolin et des animaux provenant
de I'équarrissage de bétail.

Procédés industriels a hautes températures

Dans la majorité des procédés industriels qui font intervenir des hautes tem-
pératures, les sources de chaleur sont plus ou moins isolées des produits a
chauffer.

Cependant, les matériaux chauffés a trés hautes températures entrent en
fusion et sont donc eux-mémes soumis a un processus de combustion. Selon la
qualité des matériaux mis en ceuvre, les taux de synthese de PCDD et de
PCDF sont variables.

Les fours de cimenteries et équivalents (brique, tuile, chaux, poterie, cérami-
que, verre..) produisent des poussieres récupérées par des filtres électrostati-
ques de fagcon similaire aux incinérateurs et sur lesquelles de fortes quantités de
PCDD et de PCDF sont retrouvées. Un abaissement des températures des gaz
de combustion permet de limiter cette synthése dans les zones de postcombus-
tion. Les fours qui briilent des combustibles de substitution produisent des
poussieres qui contiennent 100 fois plus de dioxines.

Les raffineries de pétrole utilisent des dérivés chlorés (chlorure de méthyléene,
1,1,1-trichloroéthane et 1,2-dichloroéthane) pour la régénération de leurs
catalyseurs. Le procédé de recyclage fait intervenir de trés hautes températures
et la combustion de composés aromatiques. Les PCDD et les PCDF produits
passent dans les eaux de lavage (Kirby, 1994) et sont également retrouvés dans
les boues a des taux de 75 pg/kg et 125 ng/kg respectivement (Maniff et Lewis,
1988).

Lasphalte (agrégat de sable, bitume, ciment, éléments recyclés) incorpore
parfois des cendres de combustion de différentes origines (incinération,
fours..). Pensemble est chauffé a des températures maximales de 300-400 °C
pour étre correctement mélangé. Les quantités de PCDD et de PCDF produi-
tes par ce procédé sont équivalentes 2 10 g TEQ/an aux Etats-Unis, soit

47 ng TEQ/tonne d’asphalte (Bremmer et coll., 1994).

Métallurgie et raffinerie de métaux

Les procédés industriels utilisés en sidérurgie (agglomération de minerais,
cokeries, aciéries..) ainsi que les fonderies et raffineries de métaux non ferreux
(cuivre, magnésium, nickel, aluminium..) produisent de trés fortes quantités

de PCDD et de PCDF (Buekens et coll., 1998).
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Par exemple, la production de magnésium comprend une étape de synthese de
chlorure de magnésium (MgCl,), en chauffant a 800 °C de la magnésie
anhydre (MgQO) sous une atmosphére gazeuse essentiellement constituée de
dichlore. Le chlorure de magnésium est ensuite électrolysé en magnésium et
dichlore. Une étude norvégienne a montré que ce procédé est supposé relar-
guer 500 g TEQ/an dans les eaux de lavage et 6 ¢ TEQ/an dans I'air. Pour la
production de nickel, le procédé a base de NiCl,/NiO peut maintenant se
faire a faible température et ne conduit plus qu’a un taux d’émission de I'ordre

de 1 g TEQ/an (Oehme et coll., 1989).

Recyclage des métaux non ferreux

Le recyclage des métaux non ferreux fait intervenir la refonte de matériaux qui
sont contaminés par des polluants organiques (peintures, plastiques, sol-
vants...).

Les dérivés a base de cuivre sont fortement producteurs de PCDD et de PCDF
puisque le cuivre est le catalyseur de synthése le plus puissant
(779 ng TEQ/kg). Le recyclage de l'aluminium produit des taux de
13,1 ng TEQ/kg. Le plomb est souvent contaminé par du PVC et de I'acide
chlorhydrique car il est issu du recyclage des batteries automobiles. Il est
normalement recyclé a des températures de 1 200 °C. Les taux de PCDD et de

PCDF émis varient selon les procédés de chauffage utilisés (0,051-
8,31 ng TEQ/kg) (US EPA, 1998).

Réactivation du charbon actif

Le charbon actif est un adsorbant couramment utilisé pour éliminer les
polluants organiques. Lorsqu’il est saturé, le charbon peut étre réactivé par
chauffage a haute température (jusqu’a 1 000 °C). Ce procédé conduit a la
désorption/destruction des molécules organiques parmi lesquelles ont retrouve
des précurseurs de PCDD et de PCDE Selon les échantillons, les facteurs
d’émission estimés varient de 1,73 a 2,98 ng TEQ/kg.

Transports routiers

Les moteurs a explosion sont, comme tous les processus de combustion, des
sources potentielles de PCDD et de PCDE Ceux-ci sont retrouvés dans les gaz
d’échappement (Marklund et coll., 1990) et dans les huiles de moteurs (Balls-
chmiter et coll., 1986). Les différentes études montrent que les émissions sont
moindres dans les cas de véhicules utilisant de l'essence sans plomb par
rapport a ceux utilisant de 'essence plombée (qui contient des additifs halogé-
nés comme le 1,2-dichloroéthane ou le 1,2-dibromoéthane). Les taux de
dioxines sont également réduits & 'échappement sur les véhicules équipés de
pots catalytiques (tableau 3.I).
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Tableau 3.1 : Emission de dioxines selon le type de carburant

pg TEQ/' pg TEQ/P
Essence 1083 50a1184
Sans plomb (avec catalyseur) 7 152 26
Sans plomb (sans catalyseur) 51 57 a 177
Diesel 24 Voiture : 10 a 130

Camion: 70 a 81

1. daprés Hagenmaier et coll., 1990 ; 2: d'aprés Masklund et coll., 1990

Industrie chimique

Lindustrie du chlore et de ses dérivés est la téte de liste des industries qui
produisent des PCDF et des PCDF et il est indéniable que la forte expansion
de cette industrie est étroitement liée a I’accroissement des émissions de
dioxines.

Le dichlore a longtemps été produit par électrolyse selon un procédé utilisant
des électrodes de graphite. Ces électrodes en graphite, aujourd’hui remplacées
par des électrodes en titane, se retrouvaient fortement contaminées en PCDD
et en PCDF qui venaient s’ajouter aux hydrocarbures polyaromatiques (HPA),
dont plusieurs sont de puissants cancérogenes.

Industrie de la pate a papier

La production de pate a papier associée au processus de blanchiment utilisant
le dichlore est un procédé qui favorise la synthése de PCDD et de PCDF
(Gillespi et Abbott, 1998 ; Luthe, 1996) mais les mécanismes qui conduisent
a cette synthése ne sont actuellement pas connus.

Certains auteurs ont proposé une chloration des noyaux aromatiques de type
PCDD et PCDF préexistants dans le bois. Il a aussi été supposé une biotrans-
formation de composés aromatiques de la lignine par action enzymatique
(Wagner et coll., 1990). D’autres imaginent que les PCDD et les PCDF sont
des contaminants du bois ou bien encore qu'ils se forment a partir de précur-
seurs de type pentachlorophénol (PCP). Dans les années quatre-vingt, des
produits antimousses utilisés (huiles minérales brutes) ont été reconnus
comme précurseurs potentiels (Voss et coll.,, 1988). Lutilisation, pour la
production du dichlore, d’électrodes en graphite peut également étre a I'ori-
gine de ces contaminations (Dimmel et coll., 1993 ; Jay et Stieglitz, 1995).

Le profil des congéneéres, majoritairement représentés par 'OCDD, pourrait
s'avérer étre la signature d’'une syntheése a partir de PCP (Luthe, 1996).
Néanmoins, des PCDF et des PCDF sont également produits lors de la
production de papier a partir de paille de céréales sans que cette synthese
puisse étre attribuée a des structures renfermant soit du pentachlorophénol



Sources d’émission

(PCP), soit possédant des noyaux préexistant de type PCDD et PCDF (Zheng
et coll., 1997).

Entre 1988 et 1996, les taux d’émission de PCDD et de PCDF par l'industrie
du papier ont diminué de 94 % (Gillespi et Abbott, 1998). Pour aboutir a ce
résultat, I’étape de blanchiment est maintenant effectuée avec du dioxyde de
chlore (ClO,) en lieu et place du dichlore. Cette étape est parfois précédée
d’une phase de destruction de la lignine par oxydation, procédé beaucoup plus
coliteux. Avec l'utilisation de dioxyde de chlore, les congéneéres sont essentiel-
lement représentés par des composés mono- et dichlorés.

La liqueur noire est issue de la délignification des fibres de cellulose par le
procédé Kraft. Cette liqueur contient des éléments minéraux qui sont recyclés
aprés combustion des matieres organiques. Le facteur d’émission est alors de
l'ordre de 28 pg TEQ/kg, pour une production annuelle aux Etats-Unis de
l'ordre de 5 ¢ TEQ/an.

Production de dérivés halogénés

La production de divers composés halogénés est susceptible de s’"acompagner
de la formation de dioxines.

Chlorophénols

Les chlorophénols peuvent étre synthétisés de plusieurs fagons :

e par chloration électrophile de phénol sous forme liquide, avec de I'acide
chlorhydrique en présence de catalyseurs métalliques (chlorures...) ;

e par hydrolyse alcaline 2 160 °C de chlorobenzénes avec une solution mé-
thanolique de soude (figure 3.1) ;

e selon d'autres techniques utilisant la conversion de sels de diazonium de
différentes chloroanilines, la chloration d’acide phénolsulfonique ou benzéne-
sulfonique suivie de I'élimination du groupement sulfonique.

Cl ONa OH
Cl 160°Cc Cl Ht Cl
—_— _—
Cl  NaOH Cl Cl
Cl Cl Cl
1,2,4,5-tétrachlorobenzene 2,4,5-trichlorophénate ~ 2,4,5-trichlorophénol
de sodium

Figure 3.1 : Synthese de chlorophénols par hydrolyse alcaline

Au cours de la synthese des chlorophénols, des PCDF et des PCDF sont

produits par condensation de tri-, tétra-, pentachlorophénols, ou bien par
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condensation de chlorophénols avec I'hexachlorocyclohexadienone qui se
forme lors de la chloration excessive de phénol (figure 3.2).

Cl Cl 1 1 1
c1:f>(o a_l_o C1J£:((O. c1)&0 cl
R ——— B
c1Cl cl O al Cl Cl i Cl o Cl
Cl c a Cl a, <

Hexachlorocyclo- Intermédiaires radicalaires Octachlorodibenzop-dioxine
hexadiénone

Figure 3.2 : Formation des PCDF et des PCDF

Au cours de I'’hydrolyse alcaline des chlorobenzenes, des dioxines sont formées
par condensation des chlorophénates (figure 3.3).

Cl ONa
Cl
€l NaoH 2200c o cl
—°> al —_— + 2 NaCl
= 220°C cl o cl
Cl Cl
1,2,4,5 - 2,4,5 - 2,3,7,8 - TCDD
tétrachlorobenzéne trichlorophénate de Na

Figure 3.3: Hydrolyse alcaline du 1,2,4,5-tétrachlorobenzéne en 2,4,5-
trichlorophénol avec formation secondaire de 2,3,7,8-TCDD

Chlorobenzénes

Les chlorobenzénes pour leur part sont produits selon trois procédés :

e par substitution électrophile du benzéne a 80 °C en présence d’acide chlo-
rhydrique et d'un catalyseur métallique (FeCls) ;

e par chloration oxydative de benzéne par I'acide chlorydrique a 150-300 °C,
en présence de catalyseurs ;

e par déhydrohalogénation de I’hexachlorocyclohexane (HCH) a 200°-
240 °C en présence de charbon actif pour produire des trichlorobenzénes qui
peuvent ultérieurement étre chlorés.

Ce sont des réactions de substitution nucléophile qui sont impliquées dans la
synthése des PCDD et des PCDE Les parametres favorables sont la présence
d’oxygeéne (traces de chlorophénols) ou bien des conditions réactionnelles
alcalines. Ces synthéses peuvent aussi faire appel 2 des mécanismes de pyrolyse
36  quifont intervenir des températures supérieures 2 150 °C (Ree et coll., 1988).



Sources d’émission

Polychlorobiphényles (PCB)

Ces composés ont des structures chimiques et des propriétés physicochimiques
tres proches de celles des PCDF et des PCDE Certains de ces produits sont
d’ailleurs classés « PCB dioxin-like ». Les PCB ont été largement disséminés
dans ’environnement. Bien que leur production soit sévérement réglementée,
il en reste des quantités importantes encore en service.

Les PCB ont été majoritairement utilisés comme diélectriques dans les trans-
formateurs (sous le nom de pyraléne, en France), mais on trouve de nombreu-
ses autres applications : pesticides, huiles, encres, plastifiants, peintures, col-
les... (De Voogt et Brinkman, 1989). Les PCB sont synthétisés par chloration
directe de biphényles sous forme liquide en présence de catalyseurs. La pro-
duction préférentielle de PCDF est caractéristique de la pyrolyse des PCB.

Pesticides halogénés

A la fin des années soixante-dix, l'attention a été portée sur la présence de
PCDD et de PCDF dans les pesticides et plus particulierement dans les dérivés
de chlorophénols comme le 2,4-D et le 2,4,5-T, défoliants constituants de
I’Agent orange (Gilman et coll.,, 1988 ; Ree et coll., 1988 ; Hutzinger et
Fiedler, 1991 ; Bryant, 1993) (figure 3.4).

oy O O/\rrow

Cl (0] Cl (0]
Cl
Cl Cl
2,4-D 2,4,5-T

Figure 3.4 : Structures du 2,4-D (acide 2,4-dichlorophénoxyacétique) et du
2,4,5-T (acide 2,4,5-trichlorophénoxyacétique)

Les résultats des analyses des contaminants et des essais toxicologiques ont
entrainé l'arrét de la commercialisation de ces produits. Actuellement, pour
obtenir une autorisation de mise sur le marché de nouveaux pesticides, les
procédés de synthese doivent étre validés s'ils sont présumés conduire a la

formation secondaire de PCDD et de PCDE

LOMS a estimé que 12 500 tonnes de pentachlorophénol ont été utilisées
pour le traitement du bois en 1987 (entre 25 et 51 kg TEQ) et 8 400 tonnes en
1994 (entre 17,7 et 35,4 kg TEQ).

Composés aliphatiques chlorés

Les composés chlorés aliphatiques sont utilisés comme monomeres dans la
syntheése de plastiques, comme solvants et comme précurseurs de synthése
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chimique. Par exemple, 'acétylene est facilement chloré en dichloroacétylene
qui peut donner naissance a I’hexachlorobenzéne par réaction/cyclisation
avec ’hexachlorobutadiene (figure 3.5).

a cl c ca

cl al al

”I T Ry | H " cC:l::ICI _> c1:<>:q
2HCL ¢ al ) )

Acétylene Dichloroacétylene Hexachlorobutadiéne Hexachlorobenzéne

Figure 3.5: Synthése d’hexachlorobenzéne par réaction/cyclisation avec
I’hexachlorobutadiene

Chlorures de polyvinyle

Les chlorures de polyvinyle (PVC) sont tout au long de leur vie associés a la
formation de dioxines. Ils sont considérés comme une source majeure de
chlore. De fortes quantités de PCDD et PCDF sont produites durant la
syntheése des PVC, lors de leur recyclage et lorsqu’ils sont briilés (incinération,
incendie...) (Marklund et coll., 1989). La production des PVC passe par une
étape de chloration directe de I’éthéne (éthylene) ou par oxychloration, pour
former du 1,2-dichloroéthane (EDC). Le procédé faisant intervenir la réac-
tion d’oxychloration est considéré comme donnant les plus forts taux de
dioxines (figure 3.6).

Chloration directe

H Cl 50°.70°C Cl Cl
>—<_ + Cl 2 — H—|_'_H
H H H H
Ethéne 1,2-dichloroéthane
Oxychloration
H Cl Cl Cl
>=<+ 2HCI + 1120, > HTI } H + HO
H H H H
Chlorure de vinyle 1,2-dichloroéthane

Figure 3.6 : Formation du 1,2-dichloroéthane soit par chloration directe soit
par oxychloration de I’éthéne

Enfin, le 1,2-dichloroéthane est transformé par déhydrochloration en chlorure
de vinyle (VC), monomere par ailleurs classé par le CIRC (Centre internatio-
nal de recherche sur le cancer) comme cancérogéne pour ’homme (catégorie
1) et responsable d’angiosarcomes hépatiques (figure 3.7).
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Déshydrochloration
Cl Cl H Cl
H——H - >=< + HC
H H H H
1,2-dichloroéthane Chlorure de vinyle

Figure 3.7 : Transformation du 1,2-dichloroéthane en chlorure de vinyle

La polymérisation du chlorure de vinyle en PVC se fait selon différentes
techniques avec plus ou moins incorporation d’additifs en fonction des appli-
cations.

Encres, pigments, colorants

Les pigments et colorants a base de dioxazine, dérivé du chloranil (2,3,5,6-
tétrachloro-2,5-cyclohexadiene-1,4-dione) sont des produits facilement
contaminés avec des dioxines. Il en est de méme pour les colorants et encres a
base de phthalocyanine.

Ignifugeants polybromés

Les dérivés polybromés du phénol et les éthers-oxydes polybromés du biphé-
nyle sont utilisés comme produits ignifugeants dans les matiéres plastiques
(électronique), dans les textiles, les peintures, le polystyréne. Ces différents
produits par photolyse et pyrolyse sont précurseurs de dérivés polybromés

(Lujik et coll., 1992) (figure 3.8).

Industrie textile

Les solvants utilisés dans le nettoyage a sec des tissus contiennent de fortes
concentrations de PCDD et de PCDF (Fuchs et coll., 1990). Ces contami-
nants proviennent des tissus et environ 80 % sont retrouvés dans les solvants
de lavage (Umlauf et coll., 1993). Certains lots de T-shirts teints ont montré
des taux allant jusqu'a 290 pg/kg (Hortsmann et McLachlan, 1994). Encore
une fois, le pentachlorophénol est soupconné d’étre a 'origine de ces conta-
minations car il est toujours utilisé dans certains pays pour traiter le coton
avant son transport maritime (Hortsmann et McLachlan, 1995).

Traitement des eaux usées

Les stations d’épuration concentrent dans leurs boues les eaux usées et les eaux
de pluie qui rameénent les traces de PCDD et de PCDF issus de nombreuses
sources urbaines. La source domestique majeure pourrait provenir du lavage de
certains tissus. Les savons et détergents ne semblent pas étre une source de
PCDD et de PCDF exceptés certains savons doux préparés avec des sous-
produits de I'industrie du bois (Hagenmaier, 1986 ; Rappe et coll., 1990).
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Figure 3.8 : Dérivés polybromés du phénol et éthers polybromés du biphényle

Quelques traces de PCDD et de PCDF ont été trouvées dans I'eau potable
mais elles ne sont probablement pas issues du procédé de chloration.

Cheminées

De nombreuses études rapportent la présence de dioxines dans les foyers, les
fumées et les suies des cheminées résidentielles. La consommation domestique
de bois aux Etats-Unis représentait 35 % de la consommation totale en 1987
et 25 % en 1995. Un facteur d’émission de 2 ng TEQ/kg semble étre correct.
Cependant, la combustion dans les cheminées, de bois traités au pentachloro-
phénol (PCP) qui a été utilisé de facon intensive comme antifongique (char-
pentes..) doit étre évitée (Bremmer et coll., 1994). Il en est de méme pour les
déchets ménagers qui remontent fortement les taux de dioxines
(3 ng TEQ/kg) et pour les mauvaises herbes traitées avec des désherbants
chlorés de type 2,4-D ou 2,4,5-T et que 'on brile. En France, seul le 2,4-D est
encore en vente libre.

Tabac

Les taux de production de PCDD et de PCDF par combustion du tabac
varient selon les marques de 0,1 & un peu plus de 1 ng TEQ/paquet pour les
PCDD et environ 100 fois moins pour les PCDF (Matsueda et coll., 1994).
Aujourd’hui, il n’est pas possible d’attribuer avec certitude l'origine de ces
toxiques qui peuvent provenir soit du processus de combustion des additifs,
soit d'une contamination préalable du tabac.
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Sources biologiques

Jusqu’a ce jour aucune source naturelle majeure n’a été réellement mise en
évidence. Dans des restes de tissus humains datés de 140-400 ans, il n'y a
quasiment aucune trace de dioxines et les taux actuels sont plus élevés dans les
pays industrialisés. Il est aujourd’hui clair que la majorité de la production de

PCDD et de PCDF résulte des activités industrielles.

Réservoirs de dioxines

Deux grands réservoirs de dioxines sont reconnus. Le sol, a cause des énormes
quantités répandues a la suite de l'utilisation intensive de PCB, de pesticides
et du bois qui a été massivement traité au pentachlorophénol (WHO, 1987).
Des traces de dioxines ont récemment été mises en évidence dans du kaolin en
provenance d’Allemagne (plusieurs centaines de picogrammes/gramme). Le
kaolin est utilisé comme additif dans ’alimentation animale pour améliorer la
fluidité des farines. La provenance de cette contamination n’est actuellement
pas connue, mais pourrait résulter de processus géologiques.

Biotransformation des chlorophénols

Plusieurs études en laboratoire montrent que le trichlorophénol et le penta-
chlorophénol en présence de peroxydase et de peroxyde d’hydrogene (eau
oxygénée) sont capables de former des PCDD et des PCDE Les peroxydases
sont des enzymes trés répandues dans la nature. On les retrouve dans les
composts, produites par les champignons responsables de la dégradation de la
lignine. Lorigine exacte des dioxines est difficile a établir. Il peut s’agir d’'une
synthése ou d’un apport a partir de plantes contaminées. Une biosynthese de
dioxines est également possible a partir de chlorophénols, mais les taux de
conversion avancés restent faibles (moins de 1 %).

Biotransformation/dégradation des PCDD/PCDF
La biodégradation microbienne des PCDF et des PCDF (déchloration, demi-

vie 1-4 ans) doit &tre traitée comme une source a part entiere puisqu’elle peut
influencer I’évaluation en TEQ d’un mélange.

En effet, 'octachlorodibenzo-p-dioxine (OCDD) est un des congéneres les
plus abondants. Elle est facilement produite par réaction de condensation du
pentachlorophénol, mais aussi majoritairement produite par les incinérateurs.
LOCDD est réputée peu toxique, mais comme la déchloration est une voie de
dégradation des dioxines, elle peut devenir avec les autres congéneres les plus
chlorés, précurseur de 2,3,7,8-tétrachlorodibenzo-p-dioxine, 1 000 fois plus
toxique en toxicité aigué.
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Sources photochimiques de PCDD/PCDF

La phototransformation des chlorophénols (PCP) se fait sous rayonnement
ultraviolet (254 nm) et conduit a la production d’hepta- et d’octachlorodioxi-
nes ainsi que d’hepta-chlorofuranes.

La déchloration est également photo-induite en position peri pour les PCDD
et en 1-9 péri pour les PCDE La photolyse des PCDD/PCDF se fait lentement
mais elle est beaucoup plus rapide en présence de composés hydrocarbonés
comme par exemple ’hexane, le benzéne, le méthanol ou 'acétonitrile.

Sources accidentelles

Les sources accidentelles sont pour la plupart des incendies. Les conditions de
combustion y sont médiocres et les produits briilés contiennent de nombreux
éléments précurseurs de PCDD et de PCDE Aux Etats-Unis, les incendies
représenteraient 15 g TEQ/an pour les résidences, 10 g TEQ/an pour les véhi-
cules, 311 g TEQ/an pour les décharges publiques et 208 g TEQ/an pour les
feux de forét.

Parmi les sources accidentelles de PCDD et de PCDE, les usines de production
de trichlorophénols et de dérivés chlorés occupent une place non négligeable

(tableau 3.11).

Tableau 3.11 : Historique des principaux accidents dans les usines de production
de polychlorophénols

Date Pays Usine/ville

1949 Etats-Unis Monsanto/Nitro

1953 Allemagne BASF/Ludwigshafen

1956 France Rhéne-Poulenc/Grenoble

1963 Hollande Phillips-Duphar/Amsterdam

1964 Etats-Unis Dow Chemical/Midland

1964-69 Tchécoslovaquie Spolana/Prague

1966 France Rhéne-Poulenc/Grenoble

1968 Grande-Bretagne Coalite & Chemical products/Derbyshire
1976 Italie ICMESA/Seveso

Les accidents mettant en cause la combustion de PCB (pyraleénes contenus
dans les transformateurs) sont également nombreux.

En conclusion, si 'on s’en tient aux données concernant les émissions dans
I’air, la tendance générale est a la réduction des émissions. La majeure partie
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de cette baisse provient des actions entreprises visant a réduire les émissions
des incinérateurs (40 % de baisse en France depuis 1998). Cependant, une
part importante des données bibliographiques concerne les émissions de
dioxines au niveau de 'atmospheére. Seules quelques données sont disponibles
sur ’émission de PCDD et de PCDF dans I’eau. Ces relargages ne sont pas pour
autant négligeables. U'industrie du papier a produit 356 ¢ TEQ/an en 1987 et
20 g TEQ/an en 1995 aux Etats-Unis. La production de magnésium, selon une
étude norvégienne, est supposée relarguer 500 g TEQ/an dans les eaux de
lavage pour seulement 6 g TEQ/an dans l'air. Les données concernant les
épandages en agriculture et épandage de boues (200 g TEQ en 1995), de
cendres (1,8 kg TEQ en 1995) et de produits chimiques divers sont également
difficilement évaluables. I est indéniable que des efforts importants restent a
faire dans le domaine de I’élimination des sources de dioxines mais également
dans celui de I"éducation des populations. En effet, méme si les émissions de
dioxines de sources industrielles peuvent étre contrdlées tous ces efforts se
trouvent remis en question si les comportements de la population ne sont pas
adaptés. De nombreuses personnes ont I’habitude de briler elles-mémes leurs
déchets. Aujourd’hui, cette source se situe parmi les sources majeures aux
Etats-Unis et y représente 1 kg TEQ/an. Comme le préconise le Conseil
national de I'air dans son avis du 7 avril 1999, relatif aux dioxines, 'inventaire
systématique des émissions de dioxines des secteurs autres que I'incinération
de déchets et la métallurgie serait bienvenu en France afin d’améliorer les
statistiques nationales et de les mettre au niveau de celles fournies par la
plupart des autres pays de I'Union européenne (Pays-Bas, Allemagne,
Royaume-Uni, Suede...).
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