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Résumeé

Les polluants organiques persistants (POP) sont largement répandus dans I'environnement. Les
dioxines et les furanes sont des composés organiques halogénés formés essentiellement lors de
phénomeénes de combustion incompléte ou pour lesquels les technologies (refroidissement et
traitements) mises en place ne permettent pas leur élimination efficace. De nombreuses études ont
été consacrées aux dioxines et furanes chlorés (PCDD/F). A contrario, peu se sont focalisées sur
les dioxines et furanes bromés (PBDD/F), alors qu'il est attendu un accroissement du volume de
déchets bromés. Par ailleurs, des organisations environnementales expriment leurs préoccupations
quant a I'émission de ces composés et aux expositions des populations qui en découlent.

Suite a une premiére note bibliographique concernant les sources de dioxines et furanes bromés,
leur présence dans I'environnement, et les valeurs de référence existantes, le présent document
constitue une synthese générale des informations disponibles sur cette famille de substances.
Certaines données concernant les composés polyhalogénés de type dioxines et furanes (PXDD/F)
ont également pu étre recensées.

Les récents travaux de I'Ineris destinés a mieux appréhender les expositions des populations aux
dioxines et furanes bromés et les risques sanitaires potentiels associés ont permis de compléter
utilement les données disponibles concernant les émissions atmosphériques : campagne nationale
de mesures au rejet des incinérateurs de déchets non dangereux et essais de feux de déchets non
contrdlés en plateforme incendie.

La source principale de brome est issue des retardateurs de flamme bromés dont le caractére est
ubiquitaire du fait de leurs applications nombreuses et variées. Les PBDD/F sont principalement
retrouvés dans les émissions des incinérateurs de déchets, de feux accidentels et lors du recyclage
de plastiques.

La formation des PBDD/F est similaire a celle des PCDD/F. Trois voies de formation sont identifiées :
(i) la formation a partir de précurseurs par voies directe ou indirecte, (ii) la formation selon la synthése
« de novo », (iii) la formation a partir de PBDD/F non détruits. Une autre voie de formation a été
mentionnée dans la littérature ; des PBDD/F semblent étre synthétisés naturellement par certains
organismes aquatiques (poissons et crustacés). Les trois premieres voies de formation peuvent avoir
lieu en combustion, contr6lée ou incontrdlée. La proportion de PBDD/F dans les émissions de
dioxines et furanes dépend en grande partie, non seulement de la proportion de déchets bromés
incinérés mais également des conditions de combustion. Ces mémes paramétres déterminent la
voie de formation majoritaire des dioxines et furanes bromés. L'encadrement de l'usage des
précurseurs devrait permettre de limiter la formation de PBDD/F. Cependant, leur présence
ubiquitaire dans I'environnement et leur persistance pourraient ralentir la réduction des expositions
aux PBDD/F.

Les données d’émissions de PBDD/F issues de la revue de la littérature proviennent aujourd’hui
majoritairement d’Asie orientale. Ces données concernent le plus souvent les incinérateurs de
déchets municipaux ou industriels mais aussi des feux accidentels et des sites de recyclage des
métaux tels que le cuivre, I'aluminium et le fer.

La littérature rapporte trés peu de données de concentrations des PBDD/F a I'émission en Europe.
La premiére campagne francaise de caractérisation des émissions de dioxines et furanes bromés
des incinérateurs de déchets non dangereux, réalisée par I'lneris a montré que ces installations
n'étaient pas de nature a changer I'appréciation du risque sanitaire pour les populations autour des
installations, sauf si ces émissions se surajoutent dans une situation ou les niveaux d'émission sont
déja proches des valeurs repéres de risque usuelles.

Des investigations réalisées notamment en Suéde, au Royaume-Uni et au Japon ont permis de
confirmer la présence de PBDD/F dans toutes les matrices environnementales (air extérieur, sols,
eaux, sédiments, chaine alimentaire, poussieres et air intérieur). Aucune donnée francgaise dans ces
milieux n'est disponible actuellement, excepté pour I'air extérieur. Une campagne de mesures des
dioxines bromées dans I'air ambiant a été menée au cours de I'année 2017 en région francilienne.
La présence de ces composés pourrait étre liée a des combustions non maitrisées (potentiels
brilages de déchets ou autres sources).

Le mécanisme d'action et le type de toxicité des composés bromés sont considérés comme
similaires a ceux des composés chlorés. En l'absence de données spécifiques pour chaque
congénére bromé, un article issu d’'un groupe d’experts sous I'égide de 'OMS rapporte que 'OMS
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et 'TUNEP recommandent d’appliquer pour les dérivés bromés les valeurs de TEF établies pour les
composés chlorés de maniére provisoire, en attente de valeurs spécifiques pour les dérivés bromés.

A ce jour, seule I'Allemagne dispose de valeurs réglementant I'exposition des travailleurs dans I'air
ambiant ainsi que les concentrations en PBDD/F dans les produits mis sur le marché.

Au vu des connaissances encore parcellaires concernant les dioxines et furanes bromés, des études
complémentaires portant sur les PBDD/F apparaissent nécessaires pour approfondir les
connaissances en termes de toxicité et de processus de formation (en particulier la synthese de
novo et la voie naturelle).

A I'échelle de la France, au vu de la toxicité avérée des dioxines et furanes bromés, il apparait
nécessaire de caractériser les émissions de différents secteurs qui auront été identifiéss comme
pouvant émettre ces composés, en complément de la campagne nationale effectuée sur les
incinérateurs de déchets non dangereux.

Compte tenu de la présence potentielle de ces composés dans I'air ambiant, notamment a proximité
de sites de brilage de déchets, il apparait également nécessaire de mener des campagnes dans les
matrices environnementales (notamment dans la chaine alimentaire) afin de préciser les niveaux
d’expositions et les potentiels effets pour la population francaise.

Pour citer ce document, utilisez le lien ci-apres :

Institut national de I'environnement industriel et des risques, Dioxines et furanes bromeés : source,
émissions, exposition et toxicité pour 'Homme, Verneuil-en-Halatte : Ineris-19-177734-00120B-v1.0,
10/01/2020.

Mots-clés : dioxines bromées, sources, production, émissions, réduction, exposition, toxicité
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1. Glossaire
* Dioxines et furanes bromés

A linstar de leurs congénéres chlorés, il s’agit de composés organo-bromés, dont la structure
renferme deux cycles aromatiques, d’'oxygene et de brome (Figure 1). Ces molécules se forment
essentiellement lors de phénomenes de combustion dont I'efficacité n’est pas maximale ou pour
laguelle les technologies (refroidissement et traitements) mises en place ne permettent pas
I'élimination efficace de ces composés. Leur synthése nécessite au minimum la présence de
composés halogénés (généralement sous formes d’halogénures métalliques), d’'un catalyseur (le
cuivre, le fer...) ou de précurseurs (molécules de structure chimique proche de celle des dioxines).
Les dioxines sont au nombre de 75 et les furanes au nombre de 135, on parle de congéneres.

Si aujourd’hui, il est établi que les dioxines et furanes chlorés sont des composés stables donc peu
biodégradables et a caractére lipophile donc bio-cumulatif, peu d’informations sont disponibles quant
au mécanisme toxique et au niveau de I'exposition humaine aux dioxines et furanes bromés qui sont
possiblement dotés d'un potentiel toxique et cumulatif similaire a celui de leurs homologues chlorés
(INSERM, 2000).

jamcyowe

Bry Bry Bry Br,

Figure 1 : Représentations des PBDD (dessin de gauche ) et PBDFs (dessin de
droite)(Piskorska-Pliszczyriska & Maszewski, 2014).

I.TEQ : International Toxic EQuivalent.

C’est le coefficient attribué a chaque congénére, proportionnellement a son degré de nocivité. Ces
coefficients s’échelonnent entre 1 et 0,001. Les concentrations mesurées sont donc exprimées en
I.TEQ en fonction des différentes dioxines et furanes présentes dans I'échantillon en utilisant la
formule suivante (INERIS, 2001) :

17

I.TEQ = Z Concentration en congénere i x |.TEFi
1

Exemples : C, de Dioxg (I.TEFe=1) et C> de Furais (I. TEF14=0.1) donnera
C|_TEQ =Clx1+C2x0,1

* Unités

mg : milligramme =103 g =0,001 g
Mg : micro gramme = 10-%g

ng : nano gramme = 10°g

pg : pico gramme = 1012 g

fg : femto gramme = 105 g

A la différence de leurs homologues chlorés, les Facteurs d’Equivalence Toxique (TEF) pour les
PBDD/F ne sont pas a ce jour déterminés.
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» Retardateurs de flamme bromés (RFB)

Molécules chimiques utilisées pour réduire l'inflammabilité des matériaux et pour diminuer
l'intensité ou I'extension d'un feu. Il existe deux types de RFB : les réactifs et les additifs,
comprenant une multitude de composés chimiques. Les plus connus sont le
tétrabromobisphénol A (TBBP-A), les polybromodiphényléthers (PBDE),
I'hexabromocyclododecane (HBCD) et les polybromobiphényls (PBB).

e UIOM : Unité d’Incinération d’Ordures Ménageéres.

2. Démarche relative a la revue de la littérature mise en ceuvre

La recherche d'informations concernant les dioxines et furanes bromés n’'avait pas pour objectif
d’étre exhaustive mais plutét de dresser un bilan des données actuellement disponibles.

Les bases de données suivantes ont été consultées en juin 2018 principalement avec des
recherches plus spécifiques entre juillet et ao(t 2018 :

* ScienceDirect (www.sciencedirect.com) ;
« EBSCO Article +;
¢ PubMed (www.nchi.nim.nih.gov/pubmed) ;
* Google et Google Books ;
* ResearchGate (www.researchgate.net).
Les mots-clés utilisés étaient les suivants : occurrencel, emission, PBDD, PBDF, brominated,

dioxin(s), furan(s), food, indoor, air. Des combinaisons entre ces différents mots-clés ont permis de
restreindre le champ de recherche lors de la compilation d’articles pertinents.

Les premiers articles consultés faisant souvent référence a d'autres articles, des recherches
secondaires ont été effectuées pour obtenir ces articles. En premiére approche, un total de plus
d’'une centaine d’articles publiés entre 1987 et 2018 ont été retenus comme pertinents.

3. Introduction

Les polluants organiques persistants (POP) sont largement répandus dans I'environnement. La
convention de Stockholm listait initialement 12 POP causant des effets déléteres sur 'homme et les
écosystemes, dont les polychlorodibenzo-p-dioxines (PCDD) et les polychlorodibenzofuranes
(PCDF).

Ces derniers ont fait I'objet de nombreuses études portant sur leurs mécanismes de formation, leur
comportement dans I'environnement, ainsi que leur toxicité. Du fait de leur toxicité avérée, les
émissions de ces substances sont aujourd’hui réglementées au niveau des usines d’incinération des
ordures ménageres (UIOM)2.

Comparativement aux dioxines et furanes chlorés, les connaissances relatives a leurs analogues
bromés, les polybromodibenzo-p-dioxine (PBDD) et polybromodibenzofurane (PBDF), sont encore
parcellaires. De plus, ces derniers ne sont pas inscrits sur la liste des polluants organiques
persistants visés par la convention de Stockholm.

Cependant, les études menées ces derniéres années sur les PBDD/F ont permis de mettre en avant
des similitudes dans la structure chimique avec leurs homologues chlorés. Malgré le peu
d’informations disponibles, les PBDD/F sont possiblement dotés d'un potentiel toxique et cumulatif
similaire a celui des PCDD/F.

1 Mot anglais pour signifier « présence, fréquence, apparition »

2 Arrété ministériel du 20 septembre 2002 relatif aux installations d’incinération et de co-incinération
de déchets non dangereux et aux installations incinérant des déchets d’'activités de soins a risques
infectieux
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En raison de I'accroissement attendu du volume de déchets bromés par rapport a celui des déchets
chlorés, des questions se posent quant a I'émission de PBDD/F et quant a leur transfert dans
I'environnement.

En 2017, une premiére note de synthése non exhaustive concernant les dioxines et furanes bromés
(INERIS, 2017a) a présenté des éléments spécifiques aux sources potentielles et voies de formation
préférentielles (chapitre 5), aux émissions, a leur présence et leur devenir dans I'environnement, aux
données toxicologiques et valeurs réglementaires disponibles. Le présent document constitue une
mise a jour de cette synthése tout en intégrant les données relatives aux propriétés physico-
chimigues (chapitre 4), les méthodes de mesure de ces substances (chapitre 8), leur présence dans
I'environnement, principalement en Europe (chapitre 7), et leurs effets sur la santé en termes de
mécanismes d’action et de pharmacocinétique (chapitre 9). Certaines de ces données ont également
été fournies pour les composés polyhalogénés de type dioxines et furanes (PXDD/F) quand elles
étaient disponibles.

De plus, ce document integre également de récents résultats de travaux de I'lneris concernant les
émissions atmosphériques de dioxines et furanes bromés (campagne de mesures au rejet
d’incinérateurs de déchets non dangereux et essais de feux de déchets non contrblés en plateforme
incendie).

Les aspects métrologiques abordés ici sont issus de données sur les dioxines chlorées, car d'apres
le retour d’expérience de I'NERIS, compte tenu des méthodes présentées dans la littérature et de
la grande similitude chimique entre les PCDD/F et les PBDD/F, il peut étre retenu des modalités
identiques entre les dioxines et furanes chlorés et bromés.

Notons que parmi les articles recensés traitant des PBDD/F, un grand nombre vient d’Asie orientale,
pour les mesures a I'émission notamment, et trés peu concernent I'Europe.
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4. Propriétes physico-chimiques
Les polybromodibenzo-p-dioxines (PBDD) et les polybromodibenzofuranes (PBDF) sont des

composés aromatiques tricycliques. Théoriquement, 75 PBDD et 135 PBDF sont possibles. A cause
des limites analytiques, seul un petit nombre de congénéres a pu étre caractérisé.

Malgré les similitudes structurales entre les PBDD/F et les PCDD/F, ces derniers n'ont pas tout a fait
les mémes propriétés physico-chimiques et le méme comportement dans I'environnement. Cette
différence est liée a I'atome halogéné que ces substances contiennent. En effet, 'atome de brome
est plus large que I'atome de chlore et la liaison brome-carbone (276 kJ/mol) est plus faible que la
liaison chlore-carbone (397 kJ/mol) (Arnold Schecter, Kannan, Liao, & Hyo-Bang, 2012).

Le Tableau 1 présente plusieurs propriétés physico-chimiques estimées pour les différents
congéneres.

Les PBDD/F sont solubles dans les graisses, les huiles et les solvants organiques et sont plus
lipophiles que les PCDD/F et donc davantage bio-accumulatifs. Ils sont par ailleurs un peu moins
persistants dans I'environnement que les PCDD/F car plus sensibles a la dégradation par les UV
(Buser, 1988; Chatkittikunwong & Creaser, 1994).

Les PBDD/F ont des poids moléculaires, des températures de fusion et des coefficients de partition
eau-octanol (Kow) plus élevés que les PCDD/F mais des pressions de vapeur et des solubilités dans
I'eau plus faibles (Arnold Schecter et al., 2012).

La pression de vapeur estimée pour le 2,3,7,8-TBDD est de 1,8.10% Pa tandis qu’elle est de 6,2.10
6 Pa pour le 2,3,7,8-TCDD (X.-W. Li, Shibata, & Nakamura, 2005). Au regard de ces caractéristiques,
les PBDD/F sont considérées comme peu volatils. Du fait de leur plus faible volatilité et de leurs
poids moléculaires plus élevés, les PBDD/F apparaissent moins sensibles a une dispersion
atmosphérique sur de grandes distances que leurs homologues chlorés.

A l'instar de leurs homologues chlorés, il est possible d’admettre que les retombées atmosphériques
des PBDD/F contaminent plus particulierement les sols, les milieux aquatiques et les végétaux plutdt
que l'air, en raison de leur forme particulaire prédominante.

En présence de chlore en exces, certains atomes de brome peuvent étre substitués par du chlore,
ce qui conduit a la formation préférentielle de PXDD/PXDF (ou X = Cl et Br) (OMS IPCS, 1998). Il
existe 1 550 congéneres possibles pour les PXDD et 3 050 pour les PXDF rendant I'analyse de ces
composés et leur quantification dans les différentes matrices de I'environnement plus complexe. La
multiplicité des congénéres (4 600) apparait comme une limite a leur analyse et a leur caractérisation
Le nombre de congéneres analysés est donc souvent restreint (Fernandes et al., 2014).
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Tableau 1 : Valeurs calculées pour les logs du coefficient de partage eau-octanol (Kow), du coefficient de partage octanol-air (Koa), du coefficient de partage
air-eau (Kaw), la solubilité (S) et le coefficient de partage carbone organique/eau (Schecter et al., 2012, Lundstedt, 2016 et Fiedler & Schramm, 1990)

Congénéres | Poids moléculaire Log Kow* Log Koa* Log Kaw* Log S* LO(?n ('fl(/)l():**
PBDD
Mono-BDD 263,1 5,07-5,1(5,08) 8,27-8,38 (8,33) -3,31 a-3,18 (-3,24) -6,12 4,39
Di-BDD 342,0 5,46-5,92 (5,65) 9,08-9,35 (9,23) -3,83 & -3,30 (-3,58) -7,24 a-6,90 4,74-5,22
Tri-BDD 420,9 5,80-6,41 (6,16) | 100-10,3(102) | -4302 3,84 (-4.00) 7.09 -
Tetra-BDD 499,8 6,36-7,04 (6,69) 10,9-11,2 (11,1) -4,75 a -3,84 (-4,40) -8,72 5,54
Penta-BDD 578,7 6,88-7,40 (7,19) 11,9-12,2 (12,1) -5,07 a -4,66 (-4,87) -9,45 5,87
Hexa-BDD 657,6 7.45-7,86 (7,69) | 12,9-13,1(13,0) | -5504 5,14 (-5,33) - -
Hepta-BDD 736,5 8,09-8,16 (8,13) 13,9-14 (14) 5,86 4 -5,85 (-5,86) 710,89 6,50
Octa-BDD 815,4 8,6 15 -6,35 -11,69 6,82
PBDF
Mono-BDF 247,1 4,74-4,92 (4,83) 7,57-7,75 (7,66) -2,97 a -2,65 (-2,82) -5,42 4,08
Di-BDF 326,0 5,15-5,63 (5,35) 8,39-8,79 (8,58) -3,44 a -3,05 (-3,23) -6,25 4,47
Tri-BDF 404,9 5,54-6,19 (5,87) 9,35-9,72 (9,51) -3,88 a -3,39 (-3,64) -7,26 4,90
Tetra-BDF 483,8 5,99-6,7 (6,38) 10,3-10,6 (10,5) -4,38 a -3,79 (-4,08) -7,99 5,22
Penta-BDF 562,7 6,48-7,16 (6,88) 11,3-11,6 (11,4) -4,84 & -4,27 (-4,55) -8,71 5,54
Hexa-BDF 641,6 7,08-7,54 (7,36) 12,3-12,5 (12,4) -5,33 a -4,89 (-5,06) -9,43 5,86
Hepta-BDF 720,5 7.73-7,93 (7,79) | 13.4-13,5(134) | -5,75a-55 (-5,61) - -
Octa-BDF 799,4 8,26 14,4 -6,18 - -

*Schecter et al., 2012

**FEiedler & Schramm, 1990
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5. Sources et voies de formation

5.1 Les sources de PBDD/F dans I'environnement

Les dioxines et les furanes sont des composés organiques halogénés formés essentiellement lors
de phénomeénes de combustion dont I'efficacité n’est pas maximale ou pour laquelle les technologies
(refroidissement et traitements) mises en place ne permettent pas I'élimination efficace de ces
composés.

Deux catégories de combustion peuvent étre a l'origine des PBDD/Fs : les combustions contrélées
et les combustions incontr6lées. En combustion contrélée, les principales sources émettrices sont
les incinérateurs de déchets domestiques municipaux et de déchets industriels, ainsi que les
installations de frittage et fonte de fer, d’aluminium et de cuivre, utilisant une part de métaux recyclés.
En combustion incontr6lée, les sources émettrices a considérer sont les feux et incendies
accidentels domestiques ou industriels (combustion de plastiques, de déchets électroniques, ...), le
secteur du recyclage de plastiques contenant des RFBs et des PBDD/Fs, ainsi que celui du
recyclage de matériaux électroniques (circuits imprimés, cables, boitiers, ...).

Une cartographie des flux halogénés (hors chlore) entrant dans les incinérateurs (RECORD, 2016),
indique que la source principale de brome dans les déchets est issue des retardateurs de flamme
bromés (RFB) étant donné leurs applications nombreuses et variées : équipements électriques et
électroniques, batiments et construction, transport et textile. Le brome peut également étre utilisé en
applications industrielles sous forme de bromure d’hydrogéne ou en intermédiaire de fabrication des
produits agrochimiques et pharmaceutiques.

Des analyses réalisées sur les Equipements Electriques et Electroniques (EEE) ont été réalisées
par le laboratoire SGS Multilab sous la direction de I'INERIS en 2017. Les catégories d'EEE les plus
frequemment bromées sont les gros appareils électroménagers (GEM), les jouets et les outils (>70%
des équipements bromés), puis les petits appareils ménagers et les appareils d'éclairage (> 50%
des équipements bromés) et finalement, les équipements audio et vidéo et d'information et de
télécommunication (x 25% des équipements). Pour trois® des sept* catégories analysées, la
présence de brome a été quantifiée a des concentrations supérieures a 2 000 mg/kg® (INERIS,
2017c).

Les PBDD/F peuvent également étre présents dans certains produits (textiles, équipements
électroniques, mobiliers) sous forme d'impuretés lors de I'application de retardateurs de flamme
(Hanari et al., 2006; Van Den Berg et al., 2013; R. Wang et al., 2018) et étre émis sous forme
gazeuse (OMS IPCS, 1998).

5.2 La formation des PBDD/F

Il existe trois voies de formation des PBDD/F a partir de RFB, toutes liées a un stress thermique
(entre 50 et 250°C d’apres Ortufio, Lundstedt, & Lundin, 2015) ou a une combustion :

« la formation a partir de précurseurs ;
e laformation selon la synthése « de novo » ;
« laprésence de PBDD/Fs contenus dans les RFB sous forme d’'impuretés.

Plusieurs publications (Arnoldsson, Andersson, & Haglund, 2012b, 2012a; Haglund et al., 2007)
évoquent également une voie de formation par certains organismes marins a partir de précurseurs
présents dans I'environnement.

3 QOutils électriques et électroniques, Eclairage, Gros appareil ménagers (GEM)

4 Qutils électriques et électroniques, Eclairage, Gros appareil ménagers (GEM), Jouets, Audio-Video,
Petits appareils en mélange (PAM), Equipement informatiques et de télécommunications (IT)

5 Les exploitants des centrales de tri doivent séparer ces RFB si la concentration totale de brome
dans la fraction est connue comme étant > 2000 mg/kg, ou supposée étre > 2000 mg/kg, ou si elle
n'est pas déclarée.
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5.2.1 La formation des PBDD/F a partir de précurseurs

La formation & partir de précurseurs commence avec des molécules dont la structure est similaire a
celle des molécules finales.

Certains RFB sont directement transformés en PBDD/F, alors que d’autres le sont par I'intermédiaire
de mécanismes plus complexes.

La Figure 2 illustre les différentes voies de formation des PBDD/F a partir des PBDE. Pour les PBDE,
la perte d’'un atome de brome ou d’hydrogene en position-ortho, suivie par la fermeture du cycle est
la voie la plus directe et la plus simple pour former des PBDF. Les PBDD sont quant a elles formées
par l'insertion d’oxygéne dans la molécule aromatique de PBDE par oxydation et fermeture du cycle.
Dans la plupart des cas, le taux de transformation des PBDE en PBDF est considérablement
supérieur a celui des PBDD. Mais en présence de métaux catalytiques tels que I'étain, le fer, le
cuivre et le zinc, le taux de transformation peut s’inverser. Le taux global de formation des PBDD/F
dans les résidus de pyrolyse varie en fonction du degré de bromation des PBDE : plus le degré de
bromation sera élevé, plus le rendement diminuera (Zhang, Buekens, & Li, 2016).
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bridging (;f the peroxy outer-atom
Figure 2 : Voies de formation des PBDD/Fs a partir de PBDE (Zhang et al., 2016)

Toutefois, pour la plupart des RFB, deux étapes sont nécessaires a leur transformation en PBDD/F,
comme le montre la Figure 3.
Par exemple, la formation de PBDD/F a partir de TBBP-A passe par deux étapes :

1. la formation de précurseurs (bromophénols et bromobenzéenes) par dégradation thermique
du TBBP-A,
2. la condensation de ces précurseurs et la génération de PBDD/F.

Le taux de transformation des PBDE en PBDD et en PBDF par la thermolyse du TBBP-A est
similaire. Mais le taux global de formation des PBDD/F en 2 étapes est lui de plusieurs ordres de
grandeur inférieur au taux de formation en 1 étape (Zhang et al., 2016).
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(zhang et al., 2016)

En fonction de la position de I'atome de brome sur I'anneau phénolique, le mécanisme de formation
de PBDD/Fs a partir de bromophénols comme précurseur peut étre subdivisé en deux étapes
intermédiaires (Figure 4).

Ainsi, les bromophénols contenant des atomes bromés en position-ortho forment des PBDD en
passant par des phénoxyphénols bromés, alors que les bromophénols contenant des atomes
d’hydrogene en position-ortho forment des PBDF par I'intermédiaire de dihydroxybiphényl bromés.
La formation de PBDD et de PBDF a partir des bromophénols dépend des catalyseurs et de la
température de réaction. La quantité de PBDF par exemple augmentera en présence de matrice de
polymeéres ou/et d'eau, alors que la présence d'étain, de fer, de zinc, de cuivre et d'oxydes
métalliques favorisera la formation de PBDD (Zhang et al., 2016).

y OH Br
Br\E:[ Br brominated phenoxyphenol 2,7-diBDD

OH \
2,4-bromophebol  -HBr

—e UL

OH HO
brominated dihydroxybiphenyl 2.,4,8-BDF
Figure 4 : Etapes intermédiaires pour la formation de PBDD/Fs a partir de bromophénols (Zhang et
al., 2016)

Des articles de la littérature ont montré que des PBDE présents dans différentes matrices
environnementales peuvent étre transformés en PBDF apres exposition aux UV (Pan, Tsang, Wang,
Li, & Yang, 2016; Santos, Alves, & Madeira, 2016). Une étude a analysé la photo-dégradation du
BDE-209 par le soleil sur un téléviseur. Au cours de la premiére semaine de I'expérimentation, les
concentrations en hepta- et octa-BDF ont augmenté respectivement de 25 et 10 fois la quantité
initiale puis ont diminué aprés une semaine d’exposition aux UV (Kajiwara, Noma, & Takigami,
2008).

5.2.2 La synthése « De Novo »

La syntheése « de novo » est la formation de PBDD/F a partir du carbone organique résiduel et de
composés bromés de masse moléculaire élevée provenant de combustions incomplétes, présents
dans les cendres d’incinération. La formation selon la synthése « de novo » se produit généralement
dans la zone de refroidissement en postcombustion, zone dans laquelle les composés aromatiques

Ineris-19-177734-00120B-v1.0
Page 15 sur 50



bromés ont été en grande partie détruits. Elle se produit également dans le cas de combustions ou
de feux incontrdlés (Ortuno, N., Conesa, J. A., Molto, J., & Font, 2014).

D’aprés la littérature, la synthése « de novo » semble étre la principale voie de formation des PBDD/F
dans les systemes de combustion performants en conditions contrélées (Weber & Kuch, 2003).

Des essais réalisés sur des installations de fritage® n’ont pas permis d’observer de relations entre
I'apport de PBDE et I'émission de PBDD/F, ce qui indique que les PBDE n’agissent pas comme des
précurseurs des PBDD/F dans ce cas (Drage, Aries, & Harrad, 2014). La formation des PBDD/F a
par contre fortement augmenté avec I'accroissement de la quantité de Bromure de potassium (KBr),
ce qui signifie que la formation des PBDD/F a lieu principalement par I'intermédiaire de la synthése
« de novo » et est similaire a celle des PCDD/F dans le cas des installations de frittage (Drage et al.,
2014). Cette observation ne semble pas généralisable a I'ensemble des activités et process
susceptibles de générer des PBDD/F (cf. chapitre 5.3). L'analyse des profils des congénéres des
PBDD/F de cette méme étude, montre clairement que les PBDF représentent plus de 90 % des
émissions en PBDD/F. Ces résultats rejoignent ceux obtenus pour les PCDF, qui constituent plus de
87 % des émissions en PCDD/F. Le fait que les PBDF et les PCDF soient prédominants au niveau
des émissions des sites de frittage, laisse supposer que les deux types de composés sont formés
suivant le méme mécanisme.

La bibliographie existante montre que la plupart des études sont centrées sur la formation des
PBDD/F a partir de précurseurs ; peu d'étude concernant la synthése « de novo ».

5.2.3 Les PBDD/Fs non détruits aprés un feu ou apres un autre traitement

Les mélanges commerciaux de PBDE peuvent contenir des PBDF (principalement des Octa-, Hepta-
, et Hexa-BDF) sous forme d'impuretés, a des concentrations de plusieurs dizaines a plusieurs
milliers de nanogrammes par gramme. Les composés aromatiques bromés sont en grande majorité
détruits thermiquement lors de la combustion du fait de leurs liaisons C-Br faibles. Toutefois, aprés
une combustion incontrdlée ou un feu accidentel, certains PBDD/F présents a I'état d'impuretés
peuvent étre retrouvés dans les cendres et les gaz émis.

5.2.4 Une potentielle voie de formation naturelle des PBDD

En plus des sources anthropogéniques de dioxines bromés, la littérature évoque également une voie
de formation biologique. Certains PBDD faiblement bromés (Tri-PBDD et Tetra-PBDD) (Figure 5)
seraient ainsi formés par l'intermédiaire de polluants précurseurs présents dans I'environnement
aquatique, et bioaccumulés dans certaines especes aquatiques telles que les poissons et les
crustacés.

6 Le frittage consiste a monter en température une poudre métallique sans la faire fondre, afin de
souder les grains entre eux.
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Figure 5 : Proposition de voie de synthese biologique pour les PBDDs.

(A) Schéma de la biosynthése du 1,3,7-TrBDD et 1,3,8-TrBDD a partir de 2,4-dibromophénols et
2,4,6-tribromophénols, par I'intermédiaire de bromopéroxidase.

(B) Bromophénols précurseurs des PBDDs, étapes intermédiaires pour la formation de PBDD/Fs a
partir de bromophénols (Haglund et al., 2007)

Une hypothése de formation des PBDDs par voie biosynthése en deux étapes a été formulée
(Haglund et al., 2007) :

1. Dans un premier temps, les enzymes bromopéroxidases (BPO) catalyseraient la bromation
d’hydrocarbures. Cette catalyse permettrait la formation de 2-Bromophénol (BP), de 4-BP,
de 2,4-dibromophénol (DBP), de 2,6-DBP et de 2,4,6-tribromophénol (TrBP) ;

2. Ces bromophénols seraient ensuite dans un second temps, assemblés par l'intermédiaire
d’enzymes bromopéroxidase pour former in fine différents congénéres des PBDD.

La diversité des congénéres obtenus s’expliquerait par un « réarrangement de Smiles’ » entre les
deux étapes citées ci-dessus.

5.3 Parametres influencant la voie de formation majoritaire des PBDD/F

Il semblerait que la voie préférentielle de formation des PBDD/F soit dépendante des conditions de
combustion (Weber & Kuch, 2003). Ainsi, d'aprés Weber & Kuch, la synthése « de novo » est
prédominante pour les PBDD/F dans les zones de refroidissement d’incinérateurs performants tandis
que pour les processus de production (pyrolyse de plastiques, ), les centres de traitement des
déchets et les feux accidentels, c’est la voie des précurseurs qui est la voie principale de formation
des PBDD/F (Weber & Kuch, 2003).

La quantité de PBDD/F formés varie en fonction du type de matériau et en particulier de sa teneur
en composés bromés et en particulier de sa teneur en RFB. Pour la voie de précurseurs, cette

7 Les réactions de réarrangement (ou réactions de transposition) forment une classe de réactions
organiques dans lesquelles le squelette carboné d'une molécule subit un réarrangement pour donner
un isomere de constitution (les deux molécules ont la méme formule brute mais des formules
développées différentes). La plupart du temps, une réaction de réarrangement permet de déplacer
un substituant, d'un atome a un autre atome de la méme molécule (Smith & March, 2006). Par
exemple sur la Figure 5, I'atome de brome change de position.
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quantité augmente notamment en présence : de matrice de polymére, d'eau, de Sh203 et de Fe20s
(Zhang et al., 2016).

Certains précurseurs des PBDD/F, les PBDE, sont inscrits sur la I'annexe A des polluants organiques
persistants encadrés par la convention de Stockholm :

e Tetrabromodiphényle éther ;
«  Pentabromodiphényle éther ;
e Hexabromodiphényle éther ;
« Heptabromodiphényle éther ;
« Decabromodiphényle éther (c-DBDE).

Cette annexe regroupe les substances qui doivent étre éliminées aussi bien en termes de production
que d’'usage a quelques exceptions pres détaillées pour chaque substance sur le site internet de la
convention de Stockholm 8. La restriction de 'usage de ces précurseurs devrait permettre de limiter
la formation de PBDD/F.

5.4 Formation des PXDD/F

La co-combustion de matériaux contenant du brome et du chlore (par exemple un feu accidentel de
produits contenant des RFB et du PVC9) conduit a la formation de PXDD/F, c’est-a-dire des dioxines
et furanes substitués a la fois par du chlore et du brome (Saeed, Altarawneh, & Dlugogorski, 2015;
Weber & Kuch, 2003).

6. Emissions atmosphérigues de PBDD/F lors de la
combustion

L'utilisation des retardateurs de flamme bromés s'étant répandue au cours de ces
30 derniéres années, il n'est plus rare de les retrouver dans les déchets des sites d’incinération
municipaux et avec les métaux recyclés par traitement thermique en métallurgie.

Comme vu précédemment, I'émission de dioxines et furanes bromés est influencée par de nombreux
parametres, dont le type de combustion et le type de matériau.

6.1 Combustion controlée

Dans le cas de la combustion contrdlée, la voie préférentielle de formation des PBDD/F semble étre
la voie de formation a partir des précurseurs (Weber & Kuch, 2003).

Les secteurs émetteurs de PBDD/F en combustion contrélée qui reviennent régulierement dans la
littérature, concernent les sites municipaux d’incinération de déchets solides, les incinérateurs de
déchets industriels et les installations de recyclage de métaux par traitement thermique (fonte ou
frittage).

Peu d’informations ou de retours d’expérience sur les taux d’abattement des molécules halogénées
sont disponibles, que ce soit aupres des fournisseurs de technologies ou des exploitants (RECORD,
2016).

Cependant, d'apres les quelques mesures a I'émission recensées dans la littérature, les rendements
de dégradation peuvent aller de 90 % a 99,99 % selon les sites et les études (Zhang et al., 2016).
Malgré ce rendement élevé, il est tout de méme possible de retrouver des PBDD/F dans les fumées
émises a des concentrations supérieures aux limites de quantification.

Quelques résultats de mesures de PBDD/F dans les émissions gazeuses de cheminées de différents
sites (incinération, recyclage de métaux, ...) pour la plupart issues d’Asie orientale et d’Europe ont
été résumés dans le Tableau 2.

8 http://chm.pops.int/TheConvention/ThePOPs/TheNewPOPs/tabid/2511/Default.aspx
9 PVC : polychlorure de vinyle
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Concernant les unités de traitement thermique des déchets d'ordures ménageres (UIOM), les
émissions dépendent des caractéristiques des déchets traités, et notamment de leur teneur en
retardateurs de flamme bromés (RFB).

Une campagne de mesure sur les fumées en sortie d’'UIOM a été réalisée en France par 'INERIS
en 2017. Des analyses en PBDD/F ont été réalisées sur 14 installations jugées représentatives du
parc francais.

Par comparaison aux valeurs réglementaires des dioxines chlorées, les teneurs brutes en PBDD/F
sont toutes inférieures a 0,05 ng/mo® sec a 11% d'O2 a I'exception des valeurs mesurées a I'émission
de deux UIOM. Toutes les valeurs en équivalent toxique (en retenant des facteurs équivalents
toxiques identiques a ceux des PCDD/F) sont également inférieures a 0,01 ng . TEQ/mo3 a 11% d’'O2
a I'exception d’'une valeur (0,059 ng I.TEQ/mo® a 11% d’'O2). Les quelques fortes concentrations
brutes mesurées sont en général liées a la présence de congénéres comprenant 8 atomes de chlore
faiblement toxique, ce qui fait que I'impact sur les valeurs en équivalent toxique est faible.

Ces résultats ont montré que ces installations n’étaient pas de nature a changer I'appréciation du
risque sanitaire pour les populations autour des installations, sauf si ces émissions se surajoutent
dans une situation ou les niveaux d'émission sont déja proches des valeurs repéres de risque
usuelles (INERIS, 2019b).

Deux publications taiwanaises rapportent la mise en ceuvre de mesures de concentrations en
PBDD/F en sortie d’'UIOM. La premiére étude datant de 2007 a permis la mesure des concentrations
en PBDD/F dans les gaz de combustion de 9 installations. Les concentrations pour 7 PBDD/F étaient
de 2,2 pg/Nm? et de 0,557 pg TEQ/Nm?3 (L. C. Wang, Hsi, Wang, Lin, & Chang-Chien, 2010). Lors
d’investigations sur deux installations en 2008, les auteurs de la seconde étude avaient mesuré,
pour 12 PBDD/F, des concentrations dans les fumées de 88,1 pg/Nm3 et 65,3 pg/Nm?3
respectivement et 3,14 et 1,9 pg TEQ/Nm?3 (L. C. Wang & Chang-Chien, 2007).
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Tableau 2 : Concentrations en dioxines et furanes bromés (PBDD/Fs) présents dans les émissions de cheminées, pour différents procédés de traitement
thermique industriel (M. Wang et al., 2016; Zhang et al., 2016)

P . . Nombre . 310
Procédés industriels thermiques d'échantillons Concentration en PBDD/F (pg/Nm  3) Source Pays
_ . . N Lin Chi Wang, Hsi, Wang, Lin, & .
Incinérateur municipal de déchets 7 65-88 TeBDD/F & OBDD/F Chang-Chien, 2010 Taiwan
Procédé Linz-Donawitz (LD) 15 36-183 TeBDD/F a OBDD/F S. Lietal,, 2015 Chine
N . . N Lin Chi; Wang, Wang, Hsi, & .
O _ 3 3 3 3
= Four a arc électrique 6 20-2780 TeBDD/F a OBDD/F Chang-Chien, 2010 Taiwan
‘\f_ Procédé de frittage du minerai de fer 5 183-3010 TeBDD/F a OBDD/F Lin Chi; Wang et al., 2010 Taiwan
© Procédé de frittage du minerai de fer 15 370-710 TeBDD/F a HXBDD/F Drage et al., 2014 Royaume Uni
© | Procédéde re‘%g‘gﬂe du cuivre par 8 115-559 TeBDD/F & OBDD/F M. Wang et al., 2015 Chine
c
o A4 . " n
= Procédé de recyclage du cuivre par N Du, B., Zheng, M., Tian, H., Liu, A,, .
z fusion 1 2500 TeBDD/F & HxBDD/F Huang, Y., Li, L., Su, 2010 Chine
Procédé de recyclage de I'aluminium . Du, B., Zheng, M., Tian, H., Liu, A,, .
par fusion 1 560 TeBDD/F a HxBDD/F Huang, Y., Li, L., Su, 2010 Chine
Procede de ricg’rcﬁgg r‘?e Faluminium 15 144-4573 TeBDD/F & OBDD/F M. Wang et al., 2016 Chine
Incinérateur de déchets municipaux —
=t de grande taille 9 2,28 TeBDD/F a HxBDD/F Lin Chi Wang & Chang-Chien, 2007 Taiwan
8 (moyenne)
w | Incinérateur de déchets municipaux- 1 3,22 TeBDD/F & HxBDD/F Lin Chi Wang & Chang-Chien, 2007 Taiwan
= . 1- de petite taille _
o | Incinérateur de déchets municipaux- 1 11,5 TeBDD/F & HxBDD/F Lin Chi Wang & Chang-Chien, 2007 Taiwan
@ 2— de petite taille
< P 7 - <
N Incinérateur de déchets industriels 9 18,2 TeBDDJ/F a HXxBDD/F L. C. Wang & Chang-Chien, 2007 Taiwan
(moyenne)
B o Unités de traitement thermique de
5 S| déchets (UIOM) provenant d’ordure 27 <LQ11-1 240 TeBDD/F a OBDD/F INERIS, 2019 France
z o ménageére

10 | es valeurs des concentrations correspondent a la somme des concentrations mesurées pour les molécules indiquées dans la colonne adjacente.
11 entre 1 et 10 pg/Nm? en fonction des points de prélevement
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La littérature rapporte que les incinérateurs de déchets municipaux, bien que traitant généralement
des déchets ménagers, peuvent également traiter des déchets industriels. En fonction de I'apport en
déchets industriels, les émissions en PBDD/F peuvent varier. Afin de démontrer cette influence, une
comparaison des concentrations a I'émission a été menée entre deux sites d’'incinération de déchets
municipaux au Sud de Taiwan, pour lesquels les proportions de déchets ménagers et de déchets
industriels, étaient différentes. Le site 1 traitait 40% de déchets municipaux et 60% de déchets
industriels, et le site 2, 80% de déchets municipaux et 20% de déchets industriels. Les concentrations
en PBDD/F mesurées sur le site 1 étaient de 1,3 & 5,7 fois plus élevées que celles du site 2, qui
traitait moins de déchets industriels (L. C. Wang, Hsi, et al., 2010).

Les matériaux recyclés en raison des métaux qu'ils contiennent peuvent étre une source d’émission
de PBDD/F du fait de la présence de RFB dans les plastiques, peinture et autres matieéres qui les
constituent. Des contrastes notables en termes d’émissions en sortie de cheminées ont ainsi été
mises en évidence entre deux sites de recyclage d’aluminium en Chine du fait de différences de
traitement de I'aluminium recyclé. Le site 1 dont I'aluminium n’a été que séché émettait 3,5 ng/Nms3
de PBDD/F, alors que le site 4 dont I'aluminium avait subi une série de prétraitements!3 émettait 20
fois moins de PBDD/F, soit 0,2 ng/Nm3. Cette différence de concentrations a I'émission montre la
nécessité de prétraiter les déchets métalliques avant de les recycler, mais également l'influence de
la composition de ce qui est incinéré/fondu sur les émissions (M. Wang et al., 2016).

La plupart des études sur les émissions de PBDD/F a partir d'incinérateurs de déchets et
d’installations de traitement thermique de métaux montrent que les concentrations en PBDF sont
beaucoup plus élevées que celles en PBDD, et ce généralement d'un facteur 10, voire plus. Ainsi,
I'étude des émissions de deux sites de frittage de minerai de fer au Royaume-Uni a mis en évidence
une concentration moyenne en PBDF et en PBDD respectivement de 0,66 ng/Nm3, et 0,05 ng/Nm3,
soit une contribution moyenne des PBDF de l'ordre de 93 % aux émissions totales en PBDD/F. Le
2,3,7,8-TeBDF, le 1,2,3,7,8-PeBDF et le 2,3,4,7,8-PeBDF sont les composés majoritairement mis
en évidence, représentant respectivement 32 %, 31% et 28 % des émissions totales en PBDD/F
(Drage et al., 2014).

Par ailleurs, un grand nombre d’'études indiquent que les émissions en PBDD/F sont beaucoup plus
faibles que les émissions en PCDD/Fs. Une étude conduite sur 75 sites d’incinération de déchets au
Japon, a montré que le ratio des concentrations en PBDD/F sur celles en PCDD/F était de 0,519 %
(soit 0,005). Ces proportions peuvent étre inversées dans le cas de l'incinération de déchets pauvres
en chlore et riches en brome, tels que les circuits imprimés (Zhang et al., 2016).

Les émissions présentées ci-dessus sont principalement liées aux concentrations dans I'air en sortie
de cheminée, mais des valeurs de PBDD/F ont également été quantifiées au niveau des cendres
volantes. L’étude conduite sur 75 sites d'incinération de déchets au Japon a montré une
concentration en PBDD/F de 0,3 ng/g, et un ratio PBDD/F sur PCDD/F de 0,027 %.

La répartition du brome entre les différentes sorti es de lincinérateur (machefers, gaz de
combustion, cendres sous chaudiere, cendres volante s, eaux de lavage) dépend de
(RECORD, 2016) :

e Latempérature de combustion ;

« Du contenu en brome des déchets (les déchets indust  riels semblent augmenter la
concentration de PBDD/F a I'émission) ;

« De la présence de métaux (provenant des déchets) da ns les gaz de combustion non-
traités ;

* De la conception thermique et de la dynamique des f  luides de l'installation.

6.2 Combustion incontrolée

6.2.1 Feux de décharges

La littérature rapporte Il'existence de phénomeéenes de combustion incontrdlée de déchets
domestiques mis en décharge, sources d’émission de PBDD/F, du fait des retardateurs de flamme

13 'aluminium a été trié pour retirer les matériaux plastiques, nettoyé pour retirer la saleté et I'huile,
décapé pour retirer les peintures et les revétements, broyé, et enfin séché pour dégrader la matiere
organique restante.
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bromés qu’ils contiennent. Une étude menée a Mexico sur des déchets domestiques brdlant a ciel
ouvert a indiqué des émissions variant de 87 a 1578 ng TEQ/Kgcarbone bruie, avec une moyenne de
470 ng TEQ/Kgcarbone bruie (Gullett, B. K., Wyrzykowska, B., Grandesso, E., Touati, A., Tabor, D. G., &
Ochoa, 2010)*4. D'apres la revue de la littérature, il s'agirait de la seule étude traitant des émissions
de PBDD/Fs dans le cas de feux de décharges.

La proportion similaire en masse molaire moyenne de brome, observée pour les PBDE (69,4%) et
les PBDF détectés (71,2%), a également permis de confirmer que dans ce cas de figure, les PBDE
sont la source des PBDF. De plus, la configuration similaire de la bromation (position similaire des
atomes de brome) pour les PBDF et les PBDE, suggére que les PBDD/F peuvent provenir des
impuretés présentes dans les RFB.

6.2.2 Feux accidentels

Les PBDD/F sont également formés lors de feux accidentels, qu'ils soient industriels ou
domestiques. Les valeurs de concentrations en PBDD/F dans les gaz lors de feux ne sont pas trés
nombreuses dans la littérature, et la majorité des études réalisées s’est concentrée sur les résidus
de suie. Le Tableau 3 rapporte quelques-unes des valeurs mesurées dans les gaz pendant et aprés
cing feux accidentels.

Tableau 3 : Concentrations en dioxines et furanes bromés (PBDD/F) dans le cas de feux
domestiques accidentels (Zhang et al., 2016)

Echantillons Gaz (ng/m?3) Cendres (ng/kg)
1 2 3 5 1 2 3 4 5
PCDD/Fs 28,77 | 5,78 | 1,14 | 11,98 | 2737 995 682 | 54418 | 606
PBDDs <0,1 | <0,1 | <0,1 0,3 <50 160 <50 80 <50
PBDFs <0,1 <0,1 | <0,1 3,4 300 27280 | 530 420 920
PBDD/Fs <0,1 | <0,1 | <0,2 3,8 300 | 27440 | 530 490 920

Parmi les quatre échantillons de gaz analysés, seul le cinquieme feu accidentel étudié présente des
concentrations supérieures aux limites de quantification. Ce dernier permet de voir que la
contribution des PBDF aux émissions totales en PBDD/F est en moyenne de 89,5%, a l'instar des
combustions contrdlées. Par ailleurs, les concentrations en PBDD/F dans les gaz sont trés
inférieures a celles des PCDD/F, pour tous les échantillons.

La combustion de différents matériaux a été menée dans une galerie incendie afin de reproduire les
conditions des feux accidentels. Des mesures a I'émission ont permis d’analyser les PCDD/F et les
PBDD/F émis (INERIS, 2019a). Les résultats de cette étude expérimentale confirment 'émission de
PBDD/F lors du brilage de déchets contenant des composés bromés. Il ressort de cette étude la
nécessité de considérer comme substances d'intérét les dioxines et furanes bromés dans le cadre
de la stratégie de prélevements et d’analyses en situation post-accidentelle aprés un incendie, selon
les matériaux brilés.

6.2.3 Recyclage de déchets électroniques

Une grande partie des déchets électroniques des pays industrialisés est recyclée en Asie, pour
récupérer les métaux précieux qu'ils contiennent, en utilisant des techniques bien souvent
rudimentaires, telles que la combustion a I'air libre de cables et circuits imprimés.

Ces déchets électroniques sont une source importante de retardateurs de flamme bromés, étant
donné qu’environ 30% de leur masse sont des plastiques contenant des RFB. Les deux principales
familles de RFB utilisées pour ces composants électroniques et cables sont les PBDE et les TBBP-

14 ’étude de Gullett et al. (2010) est la premiéere étude a avoir traité du sujet des feux de décharge
et a avoir fait des mesures d’émissions en PBDD/Fs dans ce contexte.
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A, qui, comme cela a été vu précédemment, favorisent toutes deux largement la formation de
PBDD/Fs (Zhang et al., 2016).

Des mesures de 'air ambiant autour de zones connues pour ces activités, comme Guiyu en Chine,
ont mis en évidence des concentrations en PBDD/Fs allant de 8,12 a 461 pg/m?(Zhang et al., 2016).

En général, les concentrations en PBDF dans les émi  ssions atmosphériques lors de la
combustion (contr6lée ou incontrélée) sont beaucoup plus élevées que celles en PBDD. Cette
observation s’explique en partie par la transformat ion des PBDE présents dans les matériaux
incinérés.
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7. Présence et devenir des PBDD/PBDF dans I’environnement
et expositions humaines

Comme les dioxines et furanes chlorés, les PBDD/F sont des composés trés lipophiles (cf. chapitre
4). Quoique moins persistants dans I'environnement, ils s'accumulent dans les milieux et les
organismes vivants et ainsi peuvent se retrouver dans les chaines trophiques.

Le présent chapitre s’appuie en grande partie sur les concentrations en PBDD/F dans les différents
milieux qui ont été compilées dans un document de synthése de I'Agence suédoise de
I'Environnement en 2016 (Lundstedt, 2016). Les nombreuses études menées en Asie hormis celles
concernant le Japon n'ont pas été incluses dans le présent rapport car elles sont jugées moins
représentatives des concentrations en PBDD/F dans les compartiments environnementaux en
France.

7.1 Présence et devenir de PBDD/F dans I'environnement

Trés peu de données sont disponibles sur le devenir des dioxines et furanes bromés dans
I'environnement. Leurs propriétés physico-chimiques suggérant des similitudes avec les dioxines et
furanes bromés, on s’attend a ce qu'ils soient trouvés majoritairement dans les compartiments riches
en carbone ou en lipides (OMS IPCS, 1998). A l'instar des dioxines chlorées, une grande variation
des demi-vies peut étre attendue en fonction des conditions de I'environnement et des milieux
considérés (INERIS, 2006).

La persistance dans I'environnement des PBBD/F apparait moindre que celle des PCDD/F, car ils
sont plus sensibles aux biotransformations : la liaison covalente d’un atome de brome sur le cycle
benzénique n’est pas aussi forte que celle d’'un atome de chlore car ils sont sensibles aux ultraviolets
(INSERM, 2000).

7.1.1 Présence de PBDD/F dans l'air extérieur

Un rapport d'Airparif en 2018 (AIRPARIF, 2018) présente des mesures de concentrations en
PBDD/F dans I'air en région francilienne dans différentes zones : zone urbaine (témoin), a proximité
de centres d'incinération et a proximité de zones potentielles d’émissions diffuses (brllages non
maitrisés). Sur les quatre localisations, trois présentent des concentrations en PBDD/Fs comprises
entre 15 et 22 fg TEQ/m? (entre 0,3 et 0,8 pg/m3bruts) tandis que la concentration sur une des deux
zones a proximité de sources potentielles d’émission diffuses est de 103 fg TEQ/m? (correspondant
a 3,5 pg/m3bruts).

Les concentrations mesurées en PCDD/F lors de cette méme campagne ont montré que les niveaux
de dioxines et furanes chlorés et bromés ne sont pas toujours corrélés pour un méme site. La part
des dioxines bromées est variable selon les sites, elle représente entre 25 et 71% en moyenne en
équivalents toxiques. La présence des PBDD/F sur certains sites pourrait étre liée a des combustions
non maitrisées (potentiels brllages de déchets ou autres sources).

En 2014, une enquéte conduite pour Agence suédoise de I'Environnement (Remberger, Kaj, &
Hansson, 2014) a permis la mesure de concentrations en PBDD/F dans l'air extérieur en Suede
(R&6 et Goteborg) et en Finlande (Pallas). Les résultats de cette enquéte sont présentés dans le
Tableau 4. Des échantillons ont été prélevés a Rao5, entre mars 2011 et mars 2012, sur la cote
ouest suédoise pour disposer de valeurs de fond de Il'air ambiant (échantillon témoin), les
concentrations sont comprises entre 0,007 et 0,7 pg/Nm3. Une étude de 1992 réalisée en Caroline
du Nord (USA) a quantifié les PBDD/F dans I'air ambiant extérieur a des concentrations variant de
0,3 a 3 pg/m? (Harless, Lewis, McDaniel, Gibson, & Dupuy, 1992).

15 Station EMEP faisant partie du programme de co-opération pour la surveillance et I'évaluation de
la transmission de longue portée des polluants de I'air en Europe
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Tableau 4 : Concentrations en PBDD/F dans I'air ambiant extérieur (Lundstedt, 2016)

Localisation (Date) Z PBDD/F (pg/Nm %) Source
Zone rurale
R&0, Suéde (2011-2012) 0,0072-0,69 Remberger et al., 2014
Pallas, Finlande (2011-2012) 0,014-0,030 Remberger et al., 2014

Zone urbaine

Goteborg, Suéde (2011-2012) 0,0025-0,086 Remberger et al., 2014
Durham, NC, USA 0,3-3 pg/m?3 Harless et al., 1992
Kyoto, Japon (2000-2001) 1,8-12,1 pg/m3 Hayakawa, Takatsuki,

Watanabe, & Sakai, 2004
Watanabe, Kashimoto, &
Tatsukawa, 1995

Osaka, Japan 4,2-17 pg/m3

Région parisienne (Paris, Ivry,
Saint-Ouen, Villeneuve-Saint- 0,1-22,3 pg/m3 AIRPARIF, 2018
Georges, Montreuil), France

Les dépdts atmosphériques ont également été analysés a Rao. A I'exception des données du mois
de mars 2011, les retombés atmosphériques en PBDD/F présentent les mémes variations
saisonnieéres que les concentrations dans l'air. Les gammes de concentrations étaient comprises
entre 2,2 et 39 pg/m? jour pour les PBDD et entre 12 et 430 pg/m? jour pour les PBDF.

Concernant le devenir des différents congénéres bromés dans l'air, la plupart des composés
pentavalents et hexavalents ainsi que 60% du tetra-BDD/BDF sont associés a la phase particulaire
et seulement une petite partie est volatilisée et est présente dans la phase gazeuse (OMS IPCS,
1998).

Il est admis que les dioxines émises dans I'atmosphére sont majoritairement présentes sous forme
particulaire et peuvent étre transportées sur de longues distances avant de se déposer. La répartition
entre la phase particulaire et la phase gazeuse dépend du degré de bromation (OMS IPCS, 1998).

7.1.2 Présence de PBDD/F dans les sols

Les sols constituent le réceptacle ultime des dép6ts de dioxines et furanes. A I'instar des dioxines et
furanes chlorés, les mesures de PBDD/F qui y sont effectuées doivent permettre de refléter un cumul
des pollutions.

D’aprés des données collectées en Suede (Lundstedt, 2016) sur des sols dans des zones rurales et
urbaines, les concentrations en PBDD/Fs sont souvent plus élevées dans les sols prélevés en zone
urbaine que dans les sols en zone rurale (cf. Tableau 5). De plus, les concentrations retrouvées
dans les sols a proximité d’'usines de recyclage ou un incendie accidentel a eu lieu (concentrations
comprises entre 0,085 et 1300 ng/g MS), sont nettement supérieures aux valeurs de fond
constatées par ailleurs (0,011 et 0,28 ng/g MS).
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Tableau 5 : Concentrations en PBDD/Fs dans les sols dans différents environnements (zones
rurale, urbaine et industrielle) (Lundstedt, 2016)

L 2 PBDD/F
Localisation - N Source
(ng/g, matiére séche)
Zone rurale
Lanna, Suéde 0,028-0,054 Lundstedt, 2012

Zone urbaine

Umead et Norrkoping, Suéde 0,011-0,22 Lundstedt, 2012

Kyoto, Japon 0,28 Hayakawa et al., 2004

Sol apres un incendie dans une usine de recyclage

Myers, Mabury, &

Ontario, Canada 8,6-180 Reiner, 2012
Norrképing, Suede 0,085-1 300 Lundstedt, 2012
Lanna, Suéde 0,37-6,7 Lundstedt, 2012

Peu de données sont disponibles sur le devenir des PBDD/F dans les sols. Les PCDD/F n'étant pas
trés mobiles dans le sol, ils se retrouvent au niveau de I'horizon supérieur du sol (0-10 cm) (BRGM,
2005). Le méme comportement pourrait étre attendu pour les PBDD/F. Une demi-vie de 3-6 mois a
été estimée pour les isomeres du tetraDBB a la surface du sol. Comparés aux composés chlorés, ils
sont plus sensibles aux UV (OMS IPCS, 1998).

7.1.3 Présence de PBDD/F dans les milieux aquatiques

Les dépdts atmosphériques, I'érosion par les eaux des sols pollués (par exemple au cours
d’'inondation de cours d’eau) ainsi que les rejets aqueux d'industrie émettant du brome représentent
les différents flux pouvant expliquer la présence de dioxines bromées dans les milieux aquatiques.

7.1.3.1 Dans les eaux

I est admis que les dioxines et les furanes sont peu solubles dans Ieau
(cf. chapitre 4). Leurs niveaux de concentrations dans I'eau sont généralement treés faibles, voire
négligeables (INERIS, 2006).

Trés peu de données de concentrations en PBDD/F existent pour les matrices eau souterraine et
eau de surface et les données européennes sont encore plus rares.

Quelques données sur les effluents d’entrée et de sortie d’'une station d’épuration révélent des
gammes de valeurs du méme ordre de grandeur : entre 0,18 et 0,26 ng/l, pour les effluents d’entrée,
et entre 0,17 et 0,26 ngl/l, pour les effluents de sortie (Remberger et al., 2014). Trois échantillons ont
également été prélevés sur des eaux d’extinction d'incendie. Ces échantillons présentent des
concentrations plus élevées en furanes bromés (28-45 ng/l) gu’en dioxines bromées (0,23-0,35 ng/l)
(Lundstedt, 2016).

Entre 1999 et 2001, Litten, McChesney, & Hamilton (2003) ont étudié I'impact des attentats du 11
septembre 2001 sur les concentrations en PBDD/F dans les eaux utilisées pour nettoyer les rues
des cendres et de la poussiére. Avant septembre 2001, les concentrations en PBDD/F (congénéres
de tetra- a hexa-) dans I'eau des rivieres encadrant I'fle de Manhattan (Hudson et East River) étaient
comprises entre 0,06 et 5,2 pg/l. Les concentrations observées dans les eaux de surface, utilisées
pour lessiver les rues et les gravats aprés I'attentat, étaient comprises entre 263 et 5 300 pg/l (Litten
et al., 2003).

Dans les deux études mentionnées ci-dessus, les furanes bromés sont les composés
majoritairement quantifiés tandis que les dioxines bromées ne le sont pas toujours ou a des
concentrations plus faibles.
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7.1.3.2 Dans les sédiments

En raison de leur faible solubilité et de leur affinité pour les colloides, les dioxines pénétrant dans les
systémes aquatiques s’associent préférentiellement aux particules en suspension et s’adsorbent sur
les couches superficielles des sédiments et peuvent ainsi se retrouver enfouies. Des phénomeénes
physiques (vents, vagues et courants) ou biologiques (agitation des sédiments par la faune
aquatique) peuvent remettre les sédiments en suspension. Les dioxines peuvent alors entrer dans
les chaines alimentaires aquatiques (InVS & AFSSA, 2005).

Le Tableau 6 présente différentes gammes de concentrations en PBDD/F mesurées dans les
sédiments.

Les concentrations mesurées en Suéde sont du méme ordre de grandeur entre les sédiments marins
et les sédiments d’eau douce.

Dans une étude suédoise réalisée en 2005 (Hagberg, Grahn, van Bavel, & Lindstrom, 2005), les
concentrations en PBDD/F entre les sédiments prélevés dans un lac en zone rurale et un lac en
zone urbaine étaient du méme ordre de grandeur. Cependant, d’autres mesures réalisées sur les
sédiments d’une riviére en zone urbaine présentaient des concentrations supérieures (d’un facteur
5 a 20) a celle des sédiments du lac en zone rurale (cf. Tableau 6 et Lundstedt, 2012).

Tableau 6 : Concentrations en PBDD/F dans les sédiments (Lundstedt, 2016; Arnold Schecter et
al., 2012)

Z PBDD/F (ng/g,

. . Source
matiére séche)

Localisation

Sédiments d’eau douce

Lacs en zone urbaine et rurale, Hagberg, Grahn, van Bavel,

Suéde 0,44-0,54 & Lindstrom, 2005*
Lac en zone rurale, Suéde 0,082-0,085 Lundstedt, 2012*
Riviére en zone urbaine, Suéde 0,41-1,7 Lundstedt, 2012*
Etangs et cours d’eau aprées un 0,061-8.7 Lundstedt, 2012*

incendie, Suéde
Rivieres autour de la ville de New 0.046-0 26 Litten, McChesney, &
York City, USA (1999-2001) ' ' Hamilton, 2003**

Sédiments marins

Sur la c6te et au large de la Suede 0,05-10 Dang, 2009*
Baie de Tokyo, Japon 0,0052-0,070 Choi et al., 2003
Osaka, Japon 0,0041-0,077 Ohta et al., 2002
Osaka, Japon 0,0024-0,59 Takigami, Sglagis, & Brouwer,

*Lundstedt, 2016
**Schecter et al., 2012

Les concentrations les plus élevées dans les sédiments ont été mesurées en Suéde dans des étangs
et cours d’eau aprés un incendie (Lundstedt, 2012).

7.1.4 Présence de PBDD/F dans la chaine alimentaire

Compte-tenu de leur caractére lipophile et de leur résistance a la métabolisation, les dioxines et
furanes tendent a s’accumuler dans les graisses (INERIS, 2017b). Le lait ou les ceufs produits par
les animaux d’'élevage constituent la voie d’élimination principale de ces polluants chez ces animaux.
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Les études portant sur le transfert dans la viande de boeuf, de porc ou du poulet de chair sont
nettement moins nombreuses. Pourtant, en I'absence d’'une voie d’élimination aussi importante que
I'excrétion de lait ou d’'ceuf, la bioaccumulation des dioxines et furanes peut étre plus importante. La
concentration de polluant dans la viande de ces animaux est cependant limitée par une vitesse de
croissance élevée du compartiment lipidique et une durée de vie limitée.

Comme indiqué précédemment, les PBDD/F pouvant étre présents dans les milieux terrestres et
aquatiques (sédiments marins et d’eau douce), ils sont susceptibles de contaminer aussi bien les
chaines alimentaires terrestres qu’aquatiques.

La contamination des végétaux par les dioxines et furanes peut mettre en jeu différents milieux
sources et différents mécanismes de transfert (INERIS, 2017b). Outre I'apport de polluant par I'eau
d'arrosage, les végétaux peuvent étre contaminés :

e parle sol,
» par transfert direct a partir du sol (transfert racinaire ou diffusion comme dans le cas des
tubercules),
> par dép6t de particules remises en suspension & partir du sol (« rainsplash »),
» par volatilisation des polluants a partir du sol, puis absorption par la partie foliaire des
végétaux.

e par lair,
» par dép6t de polluant sous forme particulaire,
» par absorption foliaire des polluants sous forme gazeuse.

Selon les substances, les conditions environnementales et I'espéce végétale considérées, la
contribution de ces différents mécanismes dans la contamination globale des végétaux varie. Pour
les dioxines et furanes, les congéneres ayant plus de 4 ou 5 atomes de chlore sont majoritairement
sous forme particulaire (Jones, Sander, Wild, Burnett, & Johnston, 1992).

Parmi les articles identifiés concernant la contamination des chaines alimentaires, une majorité
concerne les chaines alimentaires aquatiques.

Une étude menée sur les poissons de lacs de Grande Bretagne a montré la présence de PBDD/F
dans ces derniers (Rose, Fernandes, Mortimer, & Baskaran, 2015). La valeur moyenne de la somme
des concentrations en PBDD/F est de 0,034 pg OMS-TEQ/g de poids total, avec une gamme de
concentrations allant de 0,030 a 0,051 pg OMS-TEQ/g de poids total. Les concentrations en PBDF
sont supérieures a celles des PBDDs, comme cela est le plus souvent le cas pour les denrées
alimentaires. Sur 12 congénéres recherchés, seulement 416 ont été détectés a des concentrations
supérieures aux limites de quantification du laboratoire dans les échantillons, ce qui est cohérent
avec les concentrations de ces derniers dans I'environnement.

Une comparaison des concentrations en PBDD/F dans des échantillons de poissons a permis de
constater que la concentration moyenne pour les poissons d’eau douce (0,03 pg TEQ/g de poids
total) était supérieure a la concentration moyenne pour les poissons de pleine mer au large de
I'Ecosse (0,01 pg TEQ/g de poids total) (Fernandes, Smith, Petch, Brereton, et al., 2009).

Les PBDD/F ont également été quantifiés dans des poissons péchés sur la céte Sud de la Grande-
Bretagne, dans la mer d’lIrlande et au large de la c6te Nord-Atlantique francgaise. Les concentrations
en PBDD/F étaient comprises entre 0,001 et 0,04 ng TEQ/kg de poids total (Fernandes et al., 2018).
Comme observé dans des études antérieures, les PBDF sont quantifiés plus fréquemment que les
PBDD (les penta- et hexa-BDD en particulier ne sont jamais détectés) et a des concentrations plus
élevées (Fernandes, Smith, Petch, Panton, et al., 2009).

La comparaison de deux protocoles d'études de I'alimentation au Royaume-Uni a permis d’obtenir
des données sur les concentrations en PBDD/F/PBB'’ dans I'alimentation générale de la population.
Ainsi, la dose moyenne a laquelle est exposé un adulte est de 0,2 pg TEQ/ kg de poids corporel par
jour pour ces composés (Bramwell, Mortimer, Rose, Fernandes, & Harrad, 2017). Les PBDD/F n’ont
pas été recherchés dans les aliments dans le cadre de I'Etude sur I'Alimentation Totale francaise

16 |es quatre congénéres détectés sont : le 2,3,8-TriBDF, le 2,3,7,8-TetraBDF, le 2,3,4,7,8-Penta-BDF et le
1,2,3,4,6,7,8-HeptabromoBDF.

17 PBB : PolyBromoBiphényles
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(EAT 2) et aucune donnée concernant la dose journaliére d’exposition par ingestion d’aliments de la
population francaise n’a été retrouvée par ailleurs au cours de la présente revue de la littérature.

Plusieurs articles ont également étudié la présence des PXDD/F dans la chaine alimentaire. Des
mesures réalisées sur des anguilles d'eau douce dans des lacs de Lettonie ont permis la
guantification de 3% des 9 congéneres des PXDD/F recherchés avec une concentration de
0,08 pg TEQ/g de matiere fraiche. La moyenne des concentrations calculées pour les PBDD/F dans
ces échantillons était de 0,05 pg TEQ/g de matiére fraiche (Zacs, Rjabova, Fernandes, & Bartkevics,
2016). Dans I'alimentation, six PXDD et sept PXDF ont été recherchés par A. R. Fernandes et al.
(2014) dans 7 catégories d’aliments!®. Les concentrations en PXDD/F les plus élevées sont
mesurées dans les fruits de mer. La voie de biosyntheése naturelle dans les organismes marins,
évoquée précédemment, pourrait expliquer, en partie, ce résultat.

18 |_es trois congénéres quantifiés étaient : 3-B-2,7,8-triCDF, 1-B-2,3,7,8-tetraCDF et 2-B-3,6,7,8,9-pentaCDD
19 Eufs et volailles, produits laitiers, viandes, abats, poissons, fruits de mer, autres.
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Tableau 7 : Concentrations en PBDD/F dans divers types d'aliments

Localisation Matrice biologique ZPBDD\/F (pg TEQIg, Source
matiére grasse)
i _ *
Poissons 0,023-0,18 Haglund, Liljelind, & Bergek,
Suede Viandes 0,024* 2014
Produits laitiers 0,0055* Lundstedt, 2016
. . , Zacs, Rjabova, Fernandes
_ * ’ ] ]
Lettonie Anguille d’eau douce 0,02-0,14 & Bartkevics, 2016
Fruits de mer 0,022-0,23* Fernandes et al., 2008
E Fruits de mer 0,01-0,02**
cosse . Fernandes, Smith, Petch
- *% 1 L] 1
Poissons 0,01-0,04 Brereton, et al., 2009
Poissons d’eau douce 0,01-0,06**
Lait 0,091-0,30
rlande : CEl_JfS _ 0,24-0,42 Fernandes, Tlustos, Smith,
Foie (bovin, porcin, 0.18-3.5 Carr, Petch, et al., 2009
ovin, équin et aviaire) ' '
Graisse animale 0,15-0,38
. Fernandes, Mortimer, Gem
- * 1 1 1]
Fruits de mer 0,01-0,23 Dicks, Smith, et al., 2009
Viandes et abats 0,05-2,04
Poissons 0,15-1,87
Fernandes, Smith, Petch,
Euts 0,262-0,369 Panton, et al., 2009
Produits laitiers 0,144-0,568
Légumes et fruits 0,19-4,46
Royaume-Uni Poissons 0,113-0,173
Abats 0,397-0,437
Viandes 0,078-0,105 Fernandes, Rose, Smith, &
Eufs 0,088-0,172 Holland, 2012
Légumes verts 1,25-2,04
Fruits frais 1,90-3,39
Poissons 0,030-0,051 Rose et al., 2015
Royaume-Uni
Irlande, Poissons 0,001-0,04* Fernandes et al., 2018
France

* données en pg TEQ/g de matiére fraiche
** données en pg TEQ/g de poids total

La compilation non exhaustive des concentrations observées dans divers aliments permet d’identifier
des tendances qui seront a confirmer. Ces données mettent en évidence des concentrations élevées
dans les légumes verts et fruits frais (maximum de 4,46 pg/g de matiére fraiche) malgré une teneur
en matiere grasse faible (<1%). Les abats et la viande (avec un maximum de 2,04 et 3,5 pg TEQ/g
matiére grasse), le poisson (avec un maximum de 1,87 pg TEQ/g matiére grasse) et les fruits de
mer (avec un maximum de 0,23 pg TEQ/g de MF) font partie des produits possédant également des
concentrations en PBDD/F parmi les plus élevées.
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7.1.5 Présence de PBDD/F dans I'environnement intérieur (poussiéres et air
intérieur)

7.1.5.1 Poussiéres

La majorité des articles concernant les concentrations en PBDD/F dans les poussiéres ont été

réalisées en Asie. Certains articles n'ont pas été inclus dans le présent rapport car jugés non
représentatifs de I'exposition en Europe.

Des analyses sur les poussiéres collectées dans des maisons d’Albany, ville de I'état de New York
aux Etats-Unis, ont montré des concentrations en PBDF significatives tandis que les PBDD n’étaient
quantifiés que sur 3 des 21 échantillons analysés. De plus, au vu des profils de répartition des
dioxines/furanes, les sources de PBDF dans I'environnement intérieur sont différentes des sources
de PCDD/F (Tue et al., 2013).

Les données issues de Remberger et al (2014) présentées dans le Tableau 8 ont été obtenues a la
suite de I'analyse d’un unique échantillon par localisation (Remberger et al., 2014).

Tableau 8 : Concentrations en PBDD/F dans les poussiéres de I'environnement intérieur
(Lundstedt, 2016)

... . 2PBDD/F 2PBDD/F
Localisation (Date de prélevement) (ng/g) (pg TEQ/E) Source
Habitations
Albany, USA (2005-2006) 0,33-150 ND-270 Tue et al., 2013
Habitation 0,61-7,7 NC G Suzuki, Nose, Takigami,
Takahashi, & Sakai, 2006
. Kono, Fukuzawa, Miyazaki,
Habitation 0,84-69 NC Nomura, & Kpmatsu, 2007
g Habitation (2006) 0,68-1,5 NC Taklga?;,kitij’z;gggmral, &
- Habitation 1,1-12 1,8-87* Suzuki et al., 2010
N Takigami, Suzuki, Hirai,
Hotel (2006) 0,74-6,3 NC Ishikawa, et al., 2009
Bureaux 1,1-8,8 NC G Suzuki et al., 2006
Bureaux 1,6-31 1,8-87* Suzuki et al., 2010
o Bureau (2011) 53 160
@ Chambre (2011) 2,7 21 Remberger et al., 2014
v Voiture neuve (2012) 3800 14 000
Lieux publics
o Ecole (2011) 3,5 23
@ Bureau tertiaire (2011) 130 900 Remberger et al., 2014
v Centre de convention (2012) 16 NC
Usine d’incinération de déchets électroniques (2011)
Hall de désassemblage 280 NC
(] R
b5 Tap|§ roulant 1200 NC Remberger et al., 2014
a Camions de transport de
. , . 1400 NC
déchets électronique

NC : non calculé
ND : non détecté
*Calculé & partir des résultats d’'un essai CALUX comprenant tous les échantillons analysés dans Suzuki et al., 2010

Les différentes études sur les concentrations en PBDD/F dans les poussiéres permettent de
confirmer des concentrations significatives dans les usines d’incinération de déchets électroniques
(concentrations comprises entre 0,28 et 1,4 ug/g) mais également a lintérieur des voitures
(3,8 ug/g). Cependant ces données étant issues d’'une seule campagne de prélévements, des
mesures supplémentaires seraient nécessaires pour confirmer ces observations (Remberger et al.,
2014).
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Une équipe japonaise a étudié le transfert des PBDE et PBDD/F depuis les composants d'une
télévision (plastique et circuit imprimé) vers la poussiére a l'intérieur de cette derniéere. Les profils de
composés identifiés laissent a penser que ce transfert existe (Takigami, Suzuki, Hirai, & Sakai,
2008). Des données supplémentaires sont cependant nécessaires pour estimer I'émission de
PBDD/F depuis les appareils électroniques dans I'air intérieur et s'affranchir d’'un éventuel apport de
poussieres depuis I'extérieur.

7.1.5.2 Air intérieur

Peu de données existent sur la présence de PBDD/F dans l'air intérieur auquel est exposée la
population générale. La seule étude européenne disponible a été réalisée sur l'air intérieur
d’habitacles de voiture dans la ville d’Héraklion en Gréce. Sur les 41 échantillons d'air intérieur
prélevés dans 33 voitures provenant de 15 constructeurs différents, seul I'hepta-BDF a été quantifié
dans un échantillon avec une concentration de 61 pg/m3. Ceci pourrait étre expliqué par une limite
de quantification élevée (Mandalakis, Stephanou, Horii, & Kannan, 2008).

Une étude japonaise a conduit a analyser I'air dans deux maisons d’Hokkaido a I'automne 2006. Sur
les six PBDD recherchés, seul le 2,3,7,8-tetraBDD a été quantifié dans une des deux maisons avec
une concentration de 0,1 pg/m3. Aucun PBDF n’a été quantifié pour une limite de quantification
inférieure ou égale a 3 pg/m?3 (Takigami, Suzuki, Hirai, & Sakai, 2009). La méme équipe a également
analysé l'air intérieur dans plusieurs chambres d’hétel a Osaka au Japon, mais n'a pas détecté de
PBDD/F dans I'air ambiant (Takigami, Suzuki, Hirai, Ishikawa, et al., 2009).

Des PBDD/F présents sous forme d'impuretés pourraient étre émis sous forme gazeuse par les
objets sur lesquels des RFBs ont été appliqués dans I'environnement intérieur. Dans les années
1990, des études ont été réalisées dans des conditions controlées pour mesurer I'émission de PBDF
dans l'air intérieur par des écrans de télévision et d'ordinateurs. Sur les cing études réalisées, trois
ont quantifié I'émission de PBDF a partir des appareils électroniques étudiés (OMS IPCS, 1998).
Aucune étude plus récente n'a pu confirmer ou infirmer les conclusions de ces articles.

7.2 Présence de PBDD/F dans le corps humain

Les PBDD/F ont également été mesurés dans les matrices biologiques humaines (les études les
plus anciennes remontent au début des années 1990). Il a été fait le choix de ne présenter que les
études concernant les populations européennes dont I'exposition est considérée comme comparable
a celle de la population frangaise. Ces composés n'ont pas été recherchés dans les compartiments
biologiques, au cours des études d'imprégnation concernant la population générale francaise
(ESTEBAN?2C et ENNS?Y).

Ces composés ont été mis en évidence dans les tissus adipeux humains collectés en Suede, avec
des concentrations comprises respectivement entre 0,23 et 0,54 pg/g de lipides (Hagberg,
Lindstrém, & van Bavel, 2011), et dans le lait maternel recueilli a travers 17 pays différents (dont 14
pays européens (France non comprise) ainsi que le Brésil, les Philippines et les Etats-Unis), avec
des concentrations en 2,3,7,8-TeBDF (congénére majoritaire) comprises entre 0,1 (LQ) et 2,7 pg/g
de lipides. La concentration en PBDD/F la plus élevée a été mesurée au Luxembourg (Kotz, Malisch,
Kypke, & Oehme, 2005).

Une étude menée entre 2006 et 2009 sur les concentrations en PBDD/F et en PXDD/F dans le lait
maternel en Belgique a permis de quantifier les PBDD/F a une concentration de 0,67 pg/g de lipides.
Les PXDD/F n'ont pas pu étre quantifiés malgré une limite de quantification analytique a 0,03 pg/g
pour chaque congéneére (Colles et al., 2008).

Une autre étude suédoise a porté sur la mesure de I'imprégnation en PCDD/F et en PBDD/Fs dans
les tissus adipeux. A la différence des PBDD qui n'ont pas été détectés, les PBDFs ont été quantifiés
dans tous les échantillons (9 au total). Les concentrations les plus élevées concernent également le
2,3,7,8-TeBDF (entre 0,27 et 2,4 pg/g de lipides). Notons que les concentrations en PBDD/F sont
comprises entre 0,41 et 6,02 pg/g de lipides. Comparées aux concentrations en PCDD/F mesurées
sur les mémes échantillons (37 a 358 pg/g de lipides), les gammes de concentrations en PBDD/Fs
sont inférieures d’un facteur 60 a 100. De plus, la part des dioxines et furanes bromés représente

20 Etude de SanTé sur 'Environnement, la Biosurveillance, I'Activité physique et la Nutrition (2014-
2016)

21 Etude Nationale Nutrition Santé (2006)
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entre 1 et 15 % de la valeur totale en équivalent toxique calculée et tenant compte des PCDD/F
(Ericson Jogsten, Hagberg, Lindstrdm, & Bavel, 2010).

Les données sur les niveaux de PBDD/F dans le plasma sanguin sont beaucoup plus rares. A titre
d'illustration, deux études identifiées au cours de cette revue de la littérature n'ont pas pu les
guantifier ou les différencier :

1. Pour la premiére étude, parmi 17 échantillons de sang total et 11 échantillons de sérum
collectés respectivement en Norvege et en Suede, aucun PBDD/F n'a été détecté au-dessus
de la limite de quantification. Les OBDD et OBDF quant a eux n'ont méme pas été détectés,
cela étant d0 a des problémes de dégradation de ces derniers et a un probléeme de taux de
récupération incohérent lors de I'extraction (Hagberg, J., Lindstrom, G., & van Bavel, 2010);

2. Laseconde étude rapporte qu'aucun PBDD/F pour les congénéres de mono a penta n'a été
détecté dans le plasma sanguin (inférieur a la LQ de 20 pg/g de lipides) des habitants de
Munich et de ses alentours (Fromme et al., 2016). En ce qui concerne les OBDD et OBDF,
la dégradation et le taux de récupération apres extraction étaient raisonnables selon I'auteur.
Ces deux derniéres molécules n'ont pu étre différenciées du fait d'une résolution du
spectrometre de masse inadaptée ; les PBDD/F nécessitant une gamme de mesure entre
484 m/z?? et 815 m/z pour les spectrometres de masse. Les rares PBDD/F détectés ont été
guantifiés a 2,8 et a 9,3 pg TEQ/g de lipides, respectivement pour la valeur moyenne et la
valeur maximale (en utilisant les mémes valeurs de TEQ que pour les PCDD/F).

Six PBDD et six PBDF ont été recherchés dans des prélevements sanguins (sérum) recueillis auprés
de pompiers californiens (Shaw et al., 2013). Le 2,3,7,8-TeBDD a été le seul PBDD détecté, et ce
seulement dans 17% des échantillons, avec une concentration pouvant aller jusqu'a 356 pg/g de
lipides. Pour les PBDF, le 2,3,7,8-TeBDF, le 2,3,4,7,8-PeBDF et le 1,2,3,7,8-PeBDF ont été détectés
dans quelques échantillons. Les concentrations moyennes observées pour le 2,3,4,7,8-PeBDF et le
1,2,3,7,8-PeBDF sont toutes deux de 126 pg/g de lipides. Les concentrations maximales sont
respectivement de 996 et 922 pg/g de lipides.

La présence de 2,3,7,8-TeBDD et de 2,3,7,8-TeBDF, avec une moyenne respective de 8 et 40 pg/g
de lipides, a été observée dans le sang de travailleurs produisant de la résine contenant des PBDE
(Zober, Ott, Papke, Senft, & Germann, 1992).

La présence de PBDD/F a été confirmée dans l'enviro nnement (air, sols, sédiments,
poussieres), les organismes vivants et le corps hum ain notamment dans les tissus adipeux,
le sang et le lait maternel. Il ressort de ces étud es, que les PBDF sont détectés plus
fréequemment que les PBDD.

Certaines catégories de travailleurs semblent parti  culierement exposées a ces composés
(pompiers, travailleurs manipulant de la résine con tenant des PBDE).

22 m/z : rapport masse sur charge
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8. Métrologie

Les propriétés physico-chimiques des dioxines et furanes bromés étaient proches de celles des dioxines
et furanes chlorés, les méthodes décrites ci-dessous se basent sur des méthodes de mesures établies
pour les composés chlorés.

8.1 Mesures des rejets atmosphériques en sortie d’'incinérateurs

Compte tenu des méthodes présentées dans la littérature ainsi que de la grande similitude chimique
entre les PBDD/F et les PCDD/F, le prélevement pour les mesures des émissions canalisées dans
I'atmosphere est effectué selon la norme frangaise NF EN 1948 (Détermination de la concentration
massique en PCDD-PCDF et PCB de type dioxine).

Les mesurages sont effectués selon les normes suivantes :

— NF EN 1948-1 : préléevement des PCDD-DF ;

— NF EN1948-2 : extraction et purification de PCDD-DF ;

— NF EN1948-3 : identification et quantification des PCDD-DF ;

- NF EN1948-4 : prélevement et analyse des PCB de type dioxine ;

— XP CEN/TS 1948-5 : mesure semi-continue (prélévement a long terme) ;
-  GA X43-139 : guide d’application.

La mesure semi-continue est réalisée au moyen d’'un dispositif (en général AMESA) installé en aval du
traitement des fumées. Les gaz prélevés a l'isocinétisme passent a travers une cartouche de résine
Amberlite XAD-2 adsorbant les polluants recherchés. Des marqueurs isotopiques (13C12) sont ajoutés
avant préléevement pour identifier des anomalies lors du prélévement (ils ne sont pas utilisés pour la
quantification). Durant toute la durée du prélévement, le volume de fumées prélevé et la concentration
en Oz sont mesurés toutes les 30 minutes et enregistrés. En fin de prélévement et jusqu’a I'analyse, les
échantillons sont conservés a I'abri de la lumiére et au frais (INERIS, 2019b).

8.2 Mesures dans I'environnement

Les retombées atmosphériques issues des émissions d'une ICPE sont constituées de gaz ou de
particules qui restent en suspension dans I'air ambiant (concentrations dans I'air) et/ou se déposent sur
des compartiments environnementaux intégrateurs (dép6ts atmosphériques) en contact direct avec
I'atmosphére (sols, végétaux, eaux superficielles) (INERIS, 2016).

8.2.1 Air

8.2.1.1 Air ambiant

Les mesures en dioxines et furanes dans I'air ambiant cherchent a quantifier les dioxines en suspension
dans l'air.

Les avantages des mesures dans I'air ambiant sont (INERIS, 2001) :

« Méthodes de prélevement et analytique éprouvées et validées ;
» Possibilité d’analyser séparément la phase gazeuse et particulaire ;
« L’examen des profils de congénéres permet d'identifier les sources (sous certaines conditions).

Les inconvénients des mesures dans I'air ambiant sont (INERIS, 2001) :

e La non-représentativité du niveau d’exposition en terme sanitaire (la contribution majoritaire a
I'exposition des populations provenant pour 95% de I'alimentation INSERM, 2000) ;

« Le co(t de I'appareillage élevé et systeme non autonome ;

« Si la période de prélevement est trop faible (24 a 72 heures), la soumission aux variations
météorologiques est forte (1 mois d’exposition est conseillé).

La norme francaise NF 1SO 16000-13 d'avril 2009 détaille le dosage des PCB, des PCDD/F totaux (en
phase gazeuse et particulaire) dans l'air intérieur. Ce dosage repose sur I'aspiration d’un échantillon
d’air a travers un filtre a fines particules muni d’'un piége adsorbant en mousse de polyuréthane (PUF).
Cette norme mentionne également que 50 m® sont nécessaires pour atteindre des limites de
guantification adéquates et que les volumes échantillonnés peuvent atteindre 360 m2. Le volume de la
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piéce conditionne le volume a prélever et le débit d’échantillonnage. Ce dernier peut étre compris entre
1,5 m3% h et 16 mé¥/h.

8.2.1.2 Dépbts

Les dépbts atmosphériques totaux correspondent a la somme des dépdts secs et des dépbts humides.
La norme NFX43-014 de novembre 2017 décrit les méthodes pour déterminer les dépdts humides et
les dépdts totaux. Ces dépbts permettent de caractériser les particules se déposant au sol et leur
concentration en dioxines. Ainsi, plusieurs types de collecteurs peuvent étre utilisés :

e Les collecteurs de dépbts humides ;
« Les collecteurs de dép6ts totaux ;
« Les flacons a ouverture large.

Cette norme préconise une durée type d'exposition des collecteurs entre 1 semaine et 1 mois avec un
maximum possible jusqu’a 3 mois a condition de s’assurer que les polluants ciblés sont stables.

La stratégie d'implantation des collecteurs doit tenir compte des éléments suivants :

e Larose des vents;

e La zone a risque de retombées maximales qui peut étre différente de la zone ou se trouve la
cible d’intérét ;

» Ladistance ala source ;

» Les émissions canalisées ou diffuses ;

e Le transport routier.

Aprés exposition, le contenu des jauges est extrait en laboratoire pour doser les substances d’intérét.
La masse de substances extraite est analysée et divisée par la surface d’échantillonnage et le nombre
de jours d’échantillonnage (unité : pg ou pg/m2/j) (INERIS, 2016).

Dans le cadre des programmes de surveillance nationale et des installations classées, le collecteur de
type OWEN est usuellement utilisé.

8.2.2 Sols et sédiments

Les sols sont le réceptacle ultime des dépbts de dioxines et furanes. Les mesures de PBDD/F qui y
sont effectuées doivent permettre de refléter un cumul des pollutions. Comme évoqué précédemment,
a l'instar des dioxines et furanes chlorés, les PBDD/F sont attendus au niveau de I’horizon supérieur du
sol (0-10 cm).

Les dioxines peuvent étre retrouvées dans les eaux douces a la suite d'érosion du sol, de dépdts
atmosphériques ou de rejets anthropiques. Au vu de leur faible solubilité dans I'eau, les dioxines se
retrouvent dans les particules en suspension et dans les sédiments associés a la matiére organique
dissoute (INERIS, 2006).

8.2.3 Veégétaux

En extérieur, les concentrations en dioxines et furanes dans les végétaux peuvent étre la résultante a
la fois d’absorption de particules atmosphériques sur les feuilles mais aussi d’'une absorption racinaire
liée a la présence de dioxines dans le sol. Une fois les végétaux récoltés dans les récipients fournis par
le laboratoire d’analyse, les échantillons doivent étre placés dans des glacieres réfrigérées (INERIS,
2016).

Des méthodes de biosurveillance de la qualité de I'air par technique « accumulatrice » sont décrites
dans des normes francaise NFX43-901 pour le ray-grass, NFX43-902 pour les bryophytes (mousses)
et NFX43-904 pour les lichens. « Cependant les lichens ne sont pas un indicateur fiable de la pollution
des sols et les facteurs de proportionnalités entre les concentrations mesurées dans l'air de ce substrats
ne sont pas constants » (ADEME & INERIS, 2017). De plus, ces mesures n’ont pas comme objectif le
suivi de la qualité sanitaire des produits de consommation.

L'analyse des végétaux permet de déterminer les concentrations et les doses d’exposition auxquelles
sont exposées les populations humaines et animales via I'alimentation végétale. La connaissance des
pratiques culturales ainsi que la maniéere dont les végétaux sont préparés et consommeés sont des
données essentielles pour estimer I'exposition des populations.
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9. Toxicologie et risques sanitaires associés aux PBDD/Fs

De maniére générale, parmi les composés dioxines bromées (PBDD) et furanes bromés (PBDF), les
plus toxiques sont les composés substitués en position 2, 3, 7, 8 soit les composés tétrabromés (TeBDD
ou TeBDF), pentabromés (PeBDD ou Pe BDF), hexa bromés (HxBDD ou HxBDF), heptabromés
(HpBDD ou HpBDF) ou octabromés (OcBDD ou OcBDF) (OMS IPCS, 1998) :

Congéneres PBDD

Congéneres PBDF

2,3,7,8-TeBDD
1,2,3,7,8-PeBDD

1,2,3,4,7,8-HxBDD
1,2,3,6,7,8-HxBDD

1,2,3,7,8,9-HxBDD

1,2,3,4,6,7,8-HpBDD

2,3,7,8-TeBDF

1,2,3,7,8-PeBDF

2,3,4,7,8-PeBDF
1,2,3,4,7,8-HxBDF
1,2,3,6,7,8-HxBDF
1,2,3,7,8,9-HxBDF
2,3,4,6,7,8-HxBDF

1,2,3,4,6,7,8-HpBDF

1,2,3,4,7,8,9-HpBDF
OcBDD OcBDF

Les composeés les plus étudiés sont les dérivés tétrabromés.

9.1 Toxicocinétique

9.1.1 Absorption

Concernant la 2,3,7,8-TeBDD, I'absorption par voie orale est comprise entre 80 et 50 % (OMS IPCS,
1998). Dans une autre étude, I'absorption mesurée pour la voie orale et pulmonaire est respectivement
de 88 et 95 % (Diliberto, Jackson, & Birnbaum, 1996). Elle est similaire a celle de 'homologue chloré.

L'absorption cutanée est faible, environ 12 % (Jackson, Diliberto, Kedderis, & Birnbaum, 1991) ce qui
est plus faible que pour le dérivé chloré (Nagao et al., 1995). Concernant le 2,3,7,8 TeBDF, I'absorption
cutanée est de I'ordre de 30 % (Kedderis et al., 1994).

9.1.2 Distribution

Quelle que soit la voie d’administration, la fraction absorbée de 2,3,7,8-TeBDD (TBDD) se distribue
dans tout I'organisme, et préférentiellement dans le foie et les graisses suivis par la peau et les muscles
(Diliberto, Kedderis, Jackson, & Birnbaum, 1993; Lorrene Kedderis, Diliberto, & Birnbaum, 1991). De la
TBDD radiomarquée a été retrouvée dans les glandes surrénales et le thymus. Les études menées
avec les composés pentabromés ou tribromés donnent des résultats similaires (OMS IPCS, 1998)

Des résultats semblables ont été observés avec les dérivés bromés des furanes (OMS IPCS, 1998).

Le passage transplacentaire ou dans le lait n'a pas été étudié avec les composés bromés mais il a été
clairement démontré pour les composés chlorés (OMS IPCS, 1998).

9.1.3 Métabolisme
Les principaux métabolites identifiés a partir du TBDD sont présentés en Figure 6 (OMS IPCS, 1998) :
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Figure 6 : Voies de bio-transformation proposée du 2,3,7,8-TeBDD chez le rat (De Jongh, Buser, &
Poiger, 1993)

lls se forment principalement par hydroxylation du noyau aromatique et débromation hydrolytique. Les
composés dioxines sont moins métabolisés que les composés furanes probablement du fait de la place
du brome qui n’est pas tout a fait la méme : deux carbones non substitués en position adjacente pour
les dérivés furanes qui ne sont pas présents pour les dioxines (Van Den Berg, De Jongh, Poiger, &
Olson, 1994).

9.1.4 Elimination

Quelle que soit la voie d’absorption, la TBDD est éliminée sous forme de métabolites essentiellement
par voie biliaire (OMS IPCS, 1998).

Les données chez le rongeur pour la TBDD ont montré que la cinétique d’élimination des organes est
complexe et présente généralement deux phases (OMS IPCS, 1998). La premiere est I'élimination
hépatique. La seconde correspondant a I'élimination des graisses est allongée pour les composés
bromés en comparaison avec les composés chlorés ce qui indique la forte persistance des composés
bromés dans les tissus adipeux.

Chez 'hnomme, la demi-vie a été estimée entre 2,9 et 10,8 ans (moyenne 5,9 ans) pour la TBDD et entre
1,1 et 1,9 ans (moyenne 1,5 ans) pour le 2,3,7,8-TeBDF (Zober et al., 1992). Ces résultats sont du
méme ordre de grandeur que ceux obtenus avec les composés chlorés analogues (OMS IPCS, 1998).

L’'analyse comparée de la toxicocinétique des composés bromés et chlorés tend a montrer un
comportement similaire des deux types de composés (Van Den Berg et al., 1994).

9.1.5 Mécanisme d’action

Comme pour les composés chlorés, il a été montré que la majorité des effets biologiques et toxiques
sont médiés par le récepteur Ah (AhR), un ligand soluble activé par un facteur de transcription. Cette
toxicité des dioxines sous influence du récepteur AhR inclut une persistance de la voie d’'activation par
les métabolites stables (Denison, Soshilov, He, DeGroot, & Zhao, 2011).

9.2 Effets aigus
Chez I'homme, des cas de chloracné ont été rapportés lors d’exposition au TBDD (Asahi & Urabe, 1987;
A Schecter & Ryan, 1992).

Les DLso?3 voie orale chez le rat Wistar sont de 100 pg.kg? pc pour les femelles et 300 pg.kg* pc pour
les males pour la TBDD (Inge Ivens, Neupert, Loser, & Thies, 1990). Dans une autre étude chez le rat

23 DLso (dose létale médiane) est la dose unique déduite statistiquement, censée provoquer la mort de 50 % des
animaux auxquels la substance a été administrée.
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Sprague-Dawley, la DLso a été mesurée comme étant supérieure a 500 pg.kg? pc pour la TBDD et le
TBDF (OMS IPCS, 1998).

Si la mortalité reste limitée chez I'animal lors d’expositions aigues, des effets toxiques surviennent au
cours des deux semaines d'observation (OMS IPCS, 1998). Il s’agit d’'un syndrome de dépérissement,
d’'une atrophie du thymus et d’une toxicité hépatique. Ces effets sont comparables a ceux décrits lors
d’exposition a la 2,3,7,8-TeCDD. De plus, des effets hépatiques avec une lésion spécifique de type
péliose hépatique?* ont été décrits avec les composés bromés.

La 2,3,7,8-TeBDD agit sur le systéme endocrinien. Chez le rat, une modification des hormones
thyroidiennes présentes dans la circulation a été observée ainsi qu'une diminution de la
spermatogénése (OMS IPCS, 1998).

Chez la souris une exposition unique a la 2,3,7,8-TeCDD ou a la 2,3,7,8-TeBDD induit des effets
immunotoxiques sensiblement équivalents sur le poids du thymus et le nombre de cellules, le poids de
la rate et le nombre de cellules et la production d’IL-5. Dans cette étude, des effets indépendants de la
dose sont également rapportés pour une exposition a la 1,2,3,7,8-pentabromodibenzo-p-dioxine
(PeBDD) avec des effets plus importants que I’homologue chloré aux faibles doses et moins important
aux fortes doses (Ao et al., 2009).

La réponse humorale a une exposition unique aux composés chlorés et bromés a été évaluée chez la
souris. Les deux types de composés induisent une altération de cette réponse (Frawley et al., 2014).

Du fait de leur proximité structurale avec les PCDD et PCDF, un effet acnéigene a été recherché. Il a
été observé pour une exposition a la 2,3,7,8-TeBDD et au 2,3,7,8-TeBDF. L'exposition a ces deux
congéneres induit une hyperkératose lors d’une exposition a une dose totale de 100 pg/lapin mais pas
a 10 pg/lapin (Pinkerton et al., 1989).

9.3 Effets lors d’expositions répétees

Des rats Wistar ont été exposés par gavage aux doses de 0,01 - 0,1 -1 -3 - 10 pg.kg? pc de 2,3,7,8-
TeBDD pendant 90 jours (lvens-Kohl, Mohr, & Léser, 1989; Ivens, Léser, Rinke, Schmidt, & Mohr, 1993;
Léser & Ivens, 1989). Aux doses de 3 et 10 pg.kg?! pc, une forte mortalité et un syndrome de
dépérissement ont été observés. Une diminution dose dépendante du gain de poids corporel, de la
consommation d’'eau et de nourriture est observée dés 1 ug.kg?! pc. Des signes de réduction de la
spermatogénese, de présence de spermatocytes anormaux ou nécrosés, des signes d'une péliose
hépatique grave (dés 1 pg.kg? pc) ainsi qu'une modification des hormones thyroidiennes circulantes
(des 0,1 pg.kg? pc) et du poids des organes (dés 1 pug.kg? pc) ont été observés. Les effets observés a
0,01 pg.kg? pc ayant été considérés comme marginaux, la NOAEL?> a été estimée a 0,01 pg.kg* pc.

Selon 'OMS IPCS, 1998, ces effets surviendraient a des niveaux de doses plus élevés que ceux
identifiés pour les composés chlorés.

Dans une autre étude, des rats Sprague Dawley ont été exposés par voie orale aux doses de 1 — 10 —
50 — 150 — 500 pg.kg? pc de 2,3,7,8 TeBDF, 5 j/semaine pendant 4 semaines (Fulfs, 1989; Hardy,
Sistrunk, Eldan, & McFadden, 1990). Un retard de croissance lié a la dose a été observé. Des anomalies
histopathologiques au niveau du foie et du thymus ont également été rapportées a 50 pg.kg? pc et dans
une moindre mesure a 10 pug.kg?! pc. La NOAEL a été estimée 1 ug.kg? p.c. par jour.

A notre connaissance, aucune étude n’a recherché les effets d’'une exposition chronique ou les effets
cancérogéne ou mutagene de ces substances.

9.4 Effets sur la reproduction

Une diminution de I'activité spermatogénique dans les testicules et la présence de spermatocytes
nécrotiques ou défectueux ont été observées dans I'épididyme chez des rats Wistar exposés par voie
orale a 3 ou 10 pg.kg™.j’t de TBDD 7j/semaine pendant 13 semaines (Ilvens-Kohl et al., 1989; Ivens et

24 Angiomatose hépatique diffuse et trés hémorragique.

25 NOAEL (No-Observed-Adverse-Effect Level) est la dose (ou la concentration) la plus élevée d’'une substance
pour laguelle aucun effet toxique n’est observé
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al., 1993). Des effets modérés sont observés a 1 ug.kgt.j?, ce qui conduit a retenir une NOAEL de
0,1 pg.kgtjt.

Une seule injection sous-cutanée de TBDD aux doses de 5-90 pg.kg? pc a été administrée a des souris
NMRI au 9™ jour de gestation. Les effets toxiques ont été recherchés au 18¢™¢ jour (Nagao, Golor,
Krowke, & Neubert, 1990a, 1990b). Une augmentation dose-dépendante de l'incidence des fentes
palatines chez la totalité des fcetus viables et du nombre de portées présentant des fentes palatines a
été observée.

Dans une autre étude également menée chez la souris avec de la TBDD et 3 PBDF (TBDF, 1,2,3,7,8-
PeBDF, 2,3,4,7,8-PeBDF) (Birnbaum, Morrissey, & Harris, 1991), les expositions ont été réalisées avec
une dose unique par voie orale au 10¢™e jour de gestation et les observations ont été pratiquées au
18éme jour. Tous les congéneres ont induit une hydronéphrose?® a des doses plus faibles que celles
induisant les fentes palatines respectivement :

- pourlaTBDD: 3 et 48 ug.kg? pc;

- pourle TBDF : 25 et 200 pg.kg* pc;

- pourle 1,2,3,7,8-PeBDF : 500 et 3 000 — 4 000 ug.kg? pc;
- etpourle 2,3,4,7,8-PeBDF : 400 et 2 400 pg.kg* pc.

La mortalité embryo-fcetale est significativement augmentée dés 500 ug.kg?! pc avec le TBDF.

De plus, une étude menée chez la souris exposée a la TeCDD ou a la TeBDD aux doses de 0 ou
30 pg.kg?! pc in utero et via la lactation ont montré des réponses presque identiques chez les males a
'age adulte aux tests de peur conditionnée et présentent un déficit au test de mémoire de peur
contextuelle et auditive, ce qui indique que les deux composés (chlorés et bromés) altéerent les fonctions
de mémoire et d’émotion (Haijima et al., 2010).

9.5 Valeurs toxicologiques de référence

Il n'existe actuellement pas de valeur toxicologique de référence (VTR) pour les dioxines et furanes
bromés.

En 2011 une réunion conjointe s’est tenue entre 'OMS et 'UNEP (United Nations Environment
Programme)?’ afin d’évaluer la possibilité de faire entrer les composés polybromés dans les listes des
facteurs équivalents toxiques (TEF) établis par 'OMS en 2005. Selon Van Den Berg et al., 2013, cette
proposition n'a pas été retenue en raison de I'absence de données suffisantes de toxicité pour les
composés polybromés.

Cependant il est considéré que les composés polybromés contribuent de maniére significative au total
des TEQ (quantité d’équivalent toxique). Le mécanisme d’action et le type de toxicité des composés
bromées sont considérés comme similaires a ceux des composés polychlorés. De plus, il a été montré
gue les potentiels d'effets relatifs (REP) chez les mammiféres pour les PBDD et PBDF étaient du méme
ordre grandeur que ceux des PCDD et PCDF, ce qui reste dans I'ordre de grandeur des incertitudes
des TEF pour les composés chlorés. Van den Berg rapporte que, dans ces conditions, 'OMS et 'TUNEP
recommandent d’appliquer pour les dérivés bromés les valeurs de TEF établies pour les composés
chlorés de maniére provisoire, en attente de valeurs spécifiques pour les dérivés bromés. Toutefois,
cette synthése de Van den Berg ne constitue pas en tant que tel I'avis du groupe de travail.

26 Anomalie constitutionnelle du systéme urinaire consistant en une obstruction a I'écoulement des urines, a la
jonction pyélo-urétérale (c'est-a-dire la jonction entre le petit bassin (ou pelvis) et I'uretre (c'est-a-dire le canal par
lequel s'écoulent les urines provenant des reins jusqu'a la rate).

27 A ce jour nous n'avons pas trouvé de document de synthése de ce groupe de travail et sommes en attente de la
réponse de 'OMS.
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10. Reéglementation existante

La revue de la littérature conduite dans le cadre de cette étude a fait ressortir que seule I'Allemagne
dispose de valeurs réglementaires en ce qui concerne les PBDD/F.

L’Allemagne a fixé une valeur limite d'exposition professionnelle a 50 pgTEQ/m?3 dans I'atmosphére des
lieux de travail (Tange & Drohmann, 2004).

Deux autres valeurs limites existent également pour la quantité de PBDD/Fs contenus dans « les
substances, les préparations et les articles mis sur le marché » (ex: plastiques), valeurs qui sont
rapportées dans le Tableau 9 (Basler, 1995).

Tableau 9 : Valeurs limites en PBDD/F dans les substances, préparations et autres articles mis sur le
marché (réglementation allemande)

Composés

Valeurs limites

N°1

2,3,7,8-tetra-BDD
1,2,3,7,8-penta-BDD

2,3,7,8-tetra-BDF
2,3,4,7,8-penta-BDF

Somme de tous les composés
Valeur limite : 1 pg/kg

N°2

2,3,7,8-tetra-BDD
1,2,3,7,8-penta-BDD
2,3,7,8-tetra-BDF
2,3,4,7,8-penta-BDF
1,2,3,4,7,8-hexa-BDD
1,2,3,7,8,9-hexa-BDD
1,2,3,6,7,8-hexa-BDD
1,2,3,7,8-penta-BDF

Somme de tous les composés
Valeur limite : 5 pg/kg
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11. Conclusion

Les dioxines et les furanes bromés sont des composés organiques halogénés formés essentiellement
lors de phénoménes de combustion incompléte ou pour lesquels les technologies (refroidissement et
traitements) mises en place ne permettent pas leur élimination efficace.

La présence de tels composés s’expliquerait essentiellement par la présence de composés organiques
bromés dans les déchets et plus précisément des retardateurs de flamme bromés (RFB). En effet, au
cours de ces 30 dernieres années, I'utilisation des RFB s’est largement répandue dans les produits de
consommation (plastiques, textiles, équipements électriques et électroniques, matelas, ...) dont la fin
de vie conduit soit au recyclage soit a I'incinération.

Trois voies de formation des PBDD/F a partir des retardateurs de flamme bromés, toutes liées a un
stress thermique (entre 50 et 250°C d’aprées Ortufio, Lundstedt, & Lundin, 2015) ou a une combustion,
sont identifiées : la voie des précurseurs, la voie de la synthése « de novo », et celle de la destruction
incompléte des PBDD/Fs. Comparativement aux PCDD/F, seulement quelques études se concentrent
sur les mécanismes de formation des PBDD/F, la plupart se focalisant sur les mécanismes liés aux
précurseurs. La littérature rapporte également I'existence d’une potentielle 4¢me voie de formation des
PBDD/F dans l'environnement : les PBDD/F semblent étre synthétisés naturellement par certains
organismes aquatiques (poissons et crustacés).

Les données d'’émissions de PBDD/F issues de la revue de la littérature proviennent aujourd’hui
majoritairement d'Asie orientale. Ces données concernent le plus souvent les incinérateurs de déchets
municipaux ou industriels mais aussi des feux accidentels et des sites de recyclage des métaux tels
que le cuivre, I'aluminium et le fer.

La littérature rapporte trés peu de données de conc  entrations des PBDD/F a I'émission en
Europe. Suite a la premiére campagne francaise de caractérisation des émissions de dioxines et
furanes bromés des incinérateurs de déchets non dangereux, réalisée par I'lneris, les résultats ont
montré que ces installations n’étaient pas de nature a changer I'appréciation du risque sanitaire pour
les populations autour des installations, sauf si ces émissions se surajoutent dans une situation ou les
niveaux d’émission sont déja proches des valeurs reperes de risque usuelles.

La combustion incontrblée de type feux de décharge ou incendies accidentels émet une grande quantité
de PBDD/F du fait de la combustion incompléete des PBDD/F déja présents dans les matériaux sous
forme d’impuretés. Concernant la voie de formation a partir de précurseurs, les PBDE sont les RFB les
plus propices a la formation des PBDF. Il est encore difficile d’estimer I'impact de I'encadrement de
'usage de certains PBDE (inscrits dans l'annexe A de la convention de Stockholm) sur les
concentrations en PBDD/F dans I'environnement.

Des investigations réalisées en Suede, au Royaume-Uni et au Japon ont permis de confirmer la
présence de PBDD/F dans toutes les matrices environnementales (air, sols, eaux, sédiments, chaine
alimentaire, poussiéres, air intérieur), mis a part pour I'air extérieur. D’aprés une campagne de mesures
dans I'air ambiant menée en lle-de-France en 2017, la présence de PBDD/F pourrait étre liée a des
combustions non maitrisées (potentiels brilages de déchets ou autres sources).

La complexité des analyses chimiques rend les études et I'analyse des résultats difficiles, surtout dans
les matrices biologiques humaines. Par exemple, les études sur la concentration en PBDD/F dans le
sang (plasma, sérum ou sang total) sont rares, en raison de limites de quantification élevées (limites
qui augmentent avec la bromation de la molécule), de taux de récupération aprés extraction insuffisants,
et de difficultés a différencier certains substituts tels que les OBDD et les OBDF lors des analyses, et
de la dégradation de ces derniers. Les rares données disponibles sont celles de personnes exposées
a des concentrations en PBDD/Fs élevées, telles que les travailleurs exposés a des résines et les
pompiers.

Le mécanisme d’action et le type de toxicité des composés bromés sont considérés comme similaires
a ceux des composés chlorés. En I'absence de données spécifiques pour chaque congénére bromé,
un article issu d'un groupe d'experts sous l'égide de I'OMS rapporte que I'OMS et 'UNEP
recommandent d’appliquer pour les dérivés bromés les valeurs de TEF établies pour les composés
chlorés de maniéere provisoire, en attente de valeurs spécifiques pour les dérivés bromés.

A ce jour, seule 'Allemagne dispose de valeurs réglementant I'exposition des travailleurs dans I'air
ambiant ainsi que les concentrations en PBDD/F dans les produits mis sur le marché.
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Au vu des connaissances encore parcellaires concernant les dioxines et furanes bromés, des travaux
de recherche complémentaires portant sur les PBDD/F apparaissent nécessaires pour approfondir les
connaissances en termes de toxicité et de processus de formation (en particulier la synthése de novo
et la voie naturelle).

Concernant les PXDD/F, leur mécanisme de formation apparait similaire aux PBDD/F et PCDD/F et ils
ont également été retrouvés dans plusieurs matrices de I'environnement (sol, chaine alimentaire). La
multiplicité des congénéres (4 600) apparait comme une limite a leur analyse et a leur caractérisation.

A I'échelle de la France, au vu de la toxicité avérée des dioxines et furanes bromés, il apparait
nécessaire de caractériser les émissions de différents secteurs qui auront été identifiés co mme
pouvant émettre ces composés , en complément de la campagne nationale effectuée sur les
incinérateurs.

Compte tenu de la présence avérée de ces composés dans I'air ambiant notamment a proximité de
sites de brllage de déchets et du caractére ubiquitaire des dioxines et furanes bromés, il apparait
également nécessaire de mener des campagnes dans les matrices environnementales (notamment
dans la chaine alimentaire) afin de préciser les niveaux d’exposition et les potentiels effets pour la
population francaise, ainsi que d'évaluer les niveaux d'imprégnation de la population francgaise.
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