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Génération non-intentionnelle de polluants :

le cas des dioxines

Jean-Francois Focant, Laboratoires Spectrométrie de masse et Dioxines,

Lors de tout processus de combustion, en plus de la pro-
duction de chaleur attendue, I’oxydation du combustible
produit également une grande variété de composés (sous
produits). Parmi ces résidus de combustion, il est une
famille de molécules organiques, qui de part leur toxicité
envers I'homme, suscitent bien des questions, on les
appelle «dioxines». Ces molécules, composées de carbo-
ne, d’hydrogene, de chlore et d’oxygéne sont caracté-
risées par une trés grande stabilité¢ thermique (il faut
atteindre une température de plus de 850°C pour les
détruire). Ce sont des molécules a faible moment dipolai-
re, 4 faible tension de vapeur et insolubles dans I’eau, Une
fois présentes dans notre environnement, elles sont dispo-
nibles & 'homme qui y sera exposé via sa consommation
de denrées alimentaires d’origines animales. Tout au long
de sa vie, I’homme va ainsi subir des expositions répétées
a faibles doses et bio-accumuler ces dioxines.

Cet article tente de brosser succinctement le portait de
ces composés afin de permettre une meilleure approche
du probléme.

- 1. STRUCTURES GENERALES
DES DIOXINES FURANNES ET PCBS

Sous I'appellation «Dioxine», on sous-cntend en fait
une famille étendue de composés (congéneres) de struc-
tures chimiques, et par 13 d’activités biologiques, voi-
sines. Deux grands groupes de composés sont a considé-
rer : les PolyChloro Dibenzo-p-Dioxines (PCDDs) et les
PolyChloro DibenzoFurannes (PCDFs). Ce sont des
molécules organiques aromatiques qui possédent une
structure spatiale plane. Il existe 75 congénéres PCDDs
contenant un minimum de quatre atomes de chiore, qui
différent par le nombre et/ou la position des atomes de
chlore mais qui ont la méme structure. 1l faut ajouter a
cela 135 congéneres PCDFs, qui ont une structure simi-
laire aux dioxines a ceci prés qu’'un des deux atomes
d’oxygéne est absent, entrainant une perte du plan de
syméirie et une augmentation du nombre possible de
congéneres {(figure 1), Parmi ces 210 congéneres, seule
une petite partie {isomeres 2,3,7,8-tetrachlorés et de chlo-
ration supérieure) doit &tre considérée comme i risque et
méritant un suivi. Ceci représente 7 dioxines et 10
furannes.
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Figure I - Structure chimique des dioxines, furannes et PCBs

En plus de ces PCDDs et PCDFs, une autre famille de
molécules, qui se nomment les polychlorobiphényles
(PCBs), présente des similitudes (structures et propridtés)
telles que 12 des 209 congénéres PCBs envisageables
sont appelés «PCBs-type-dioxiness. Ces 12 PCBs sont les
congéneres ne possédant pas, ou ne possédant qu’un seul
atome de chlore en position dite ortho, ce qui permet a la
molécule d’adopter une géométrie plane semblable a
celle des PCDDV/Fs. Du point de vue de "analyse, parmi

&9



les 419 molécules PCDDs, PCDFs et PCBs, 29 d’entre
elles sont & extraire, purifier et doser pour chaque échan-
tillon afin de produire les résultats nécessaires & une éva-
luation correcte de la toxicité «type dioxines.

2. TOXICITE, MECANISME D'ACTION -

F'agence internationale de la recherche sur le cancer
(IARC) reconnait 1a 2,3,7,8-tetrachloro dibenzo-p-dioxi-
ne (2,3,7.8-TCDD) comme agent cancérigéne. Cette
molécule est aussi décrite comme étant [agent tératogene
le plus puissant chez les animaux. Elle est tristement
connue depuis 1'incident survenu en 1976 dans une petite
ville d'Italie nomimée Seveso on était implantée une usine
de synthése de trichlorophénol. Suite & ’explosion d’un
réacteur, le mélange réactionnel contenant, entre autres, la
2,3,7,8-TCDD (sous produit de réaction) fut pulvérisé
dans 1’atmospheére. C’est pourquoi la 2,3,7,8-TCDD est
aussi appelée «dioxine de Seveso» [1].

La littérature indique que les dioxines sont impliquées
dans la régulation des différenciations cellulaires contrd-
lant ’homéostasie endocrine, ce qui vaut & ces composés
les qualificatifs de «disrupteurs endocriniens» et de «sub-
stances génotoxiques». Le mécanisme d’action générale-
ment accepté repose sur le fait que les dioxines sont
capables de mimer certaines hormones et de se lier 4 des
récepteurs spécifigues. De maniére simplifiée : une fois
dans l'organisme, les dioxines atteignent les cellules.
Elles sont alors capables de se lier & un récepteur cyto-
plasmique spécifique appelé récepteur Ah qui, suite & Ia
formation d’un complexe avec une molécule de dioxine,
pénetre dans le noyau (figure 2). Une autre protéine est
alors complexée (Arnt), permettant de lier des portions
spécifiques de la chaine d’ADN (dioxin response ele-
ment, DRE) faisant partie des séquences régulant ’acti-
vité de certains genes [2]. La synthése des protéines cor-
respondantes est ainsi perturbée provoquant divers effets
toxiques observés lors d’études sur Panimal au niveau de
la reproduction et du développerment.

Cytoplasme

Dioxine
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3 'TOXICITE_ LE PRINCIPE D'EQUIVALENCE
- TOXIQUE

Suivant la position et le nombre d’atomes de chlore pré-
sents sur la molécule, I’habilité avec laquelle 1a molécule
va se fixer au récepteur Ah va varier. Une condition
nécessaire a la formation du complexe dioxine-AhR est la
présence d’atomes de chlore en position 2,3,7,8. La
2,3,7,8-TCDD étant la molécule formant le plus aisément
ce complexe, Chaque congénére ne présentant pas la
méme affinit€ avec le récepteur Ah, une échelle de toxi-
cité a été érablie afin de pouvoir évaluer le risque total
présenté par |’ensemble des congénéres. Ainsi est apparue
une échelle exprimée en facteurs équivalents toxiques
(TEFs). Elie exprime "activité¢ de chaque congénére par
rapport 4 la 2,3,7.8-TCDD (valeur arbitraire unitaire)
(tableau I) [3]. Cela permet d’évaluer la quantité de
2,3,7,8-TCDD qui serait nécessaire pour produire les
mémes effets toxiques que le mélange considéré. Cest ce
que P'on appelle la conversion en équivalents toxiques
{TEQs). Elle se calcule en utilisant ’équation suivante :

TEQ = 2 (PCDD; x TEF)) +2 (PCDD, x TEF, )+ Y (PCB; x TEF,)

u2 n3

Etant donné que les quantités présentent dans les échan-
tillons généralement analysés sont de 1’ordre du nano-
gramme (niveau pour les émissions) ou pico-gramme
(niveau dans les aliments), la réponse globale résultant
d’une analyse sera donnée en nano-gramme TEQ/volume
de fumée ou en pico-gramme TEQ/g de matiére grasse,
par exemple.

4, LA FORMATION ET LES SOURCES

Il existe essentiellement deux voies de formation des
dioxines. La premiére est celle dite «de novo», elle prend
place lors de processus de combustion & températures

Figure 2 - Schéma simplifié du mécanisme d’action des dioxines
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TABLEAU |
Echelle de toxicité des dioxines et molécules apparentées (WHO, 1998

congeénére TEFs congénére TEFs
2,3,7,8-TCDD ] HpCDD/Fs 0,01
PeCDD 1 0 3,3,4,4,5,5-HxCB 0,01
2,3,4,7 ,8-PeCDF 0,5 2,3,3',4,4'-PeCB 0,0005
TCDF 0,1 23,3 4,4’ 5-HxCB 0.0005
HxCDDs 0,1 2,3,3',4,4',5-HxCB 00,0005
HxCDFs 0,1 OCDD/F 0,0001
3,3 ,4,4-TCB 0,1 tout autre inférieur ou égal 0,0001
1,2,3,7,8-PeCDF 0,05
TABLEAU I
Exemples d’évolution des émissions de dioxines {gTEQ/an} dans certains secteurs en Flandres [5]
1985 1999
incinérateurs d’ordures ménagéres 162 0,53
production de fer et acier 127,4 7.7
incinérafeurs de déchets hospitaliers 67,5 0,006
incinération domestique 59,6 59,6
industrie des métaux non ferreux 50,4 -
combustion domestique carburant solide 18 11,4
production de chaleur et électricité 7.1 4,6
transport routier 3,1 0,21
incendies 2,1 1,6
incinérateurs de déchets industriels 1,83 17.5
production de PYC 0,2 0,03
crémation 0,02 0,12

€levées. Elle repose sur une formation 3 partir de struc-
tures carbonées résiduelles, de chlore, d’oxygéne et de
cuivre (catalyseur des réactions d’halogénation). La
seconde est la synthése via des précurseurs, elle a lieu par
réaction de condensation de molécules aromatigues
monocycliques comme le trichlorophénol (Seveso) lors
de procédés de synthése industriels. La voie «de novo»
étant jugée comme responsable de la formation de la
majeure partie des PCDD/Fs.

L’incinération des ordures ménagéres a ¢té présentée
comme principale source d’émissions de dioxines ces der-
niéres années [4]. S’il est vrai que les fours d’incinéra-
teurs constituent un endroit de prédilection pour la forma-
tion de ces composés dans certaines conditions, il est tout
aussi vrai qu’un contrile rigoureux du processus de com-
bustion et une épuration adéquate des fumées (précipita-
teurs, injection d’inhibiteurs,...) permettent de réduire les
émissions a des scuils trés acceptables. C’est générale-
ment le cas et les incinérateurs qui ne peuvent accepler les
quelques modifications nécessaires au bon contrdle sont
mis prématurément «a la retraite». Le flux annuel de
dioxines ces derni¢res années a ainsi diminué de maniére
plus que significative dans ce secteur (tableau II).

A cdté de ces médiatiques incinérateurs, ’industrie
sidérurgique 4 récemment été montrée du doigt comme
source importante de dioxines. Dans ce domaine, des
procédés d’épuration sont galement disponibles et déja
installés dans certaines usines. Cependant, les normes
concernant les émissions du secteur sidérurgique sont un
peu 4 la traine par rapport au domaine de 'incinération,
certaines émissions excessives sont toujours observées.
C’est notamment le cas dans la région de Liege et de
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Charleroi (Wallonie) ot le secteur sidérurgique va devoir
trés rapidement aligner ses émissions avec les normes qui
entreront bientdt en vigueur. A ¢dté de ces deux sources
principales existent différentes sources plus diffuses
(tableau II}. Il apparait cependant que suite aux réductions
spectaculaires observées dans les domaines de I'incinéra-
tion des ordures ménagéres et dans la sidérurgie, ces
sources souvent considérées comme négligeables devien-
nent relativement plus importantes (I’incinération domes-
tique en téte) et devront sans doute, ciles aussi, faire ['ob-
jet de mesures de réduction.

Enfin, certains «réservoirs» de dioxines existent. C’est
le cas notamment des transtormateurs électriques conte-
nant des huiles de PCBs, ces PCBs étant des précurseurs
dioxines de choix. On se souvient encore de I’ impact éco-
nomique, st ce n’est sur la santé publique, de la «crise de
la dioxine» qui eut lieu en Belgique durant 'année 1999.
Certaines huiles contenant des PCBs avait en effet, de
maniere fortuite sans doute, pénétré la filiere de recyclage
des huiles destinées & I’alimentation du bétail.

5. LES NORMES

Les secteurs de I'incinération et de Ia sidérurgie ayant
ét€ pendant longtemps les principales sources, ils ont été
les premiers & s’étre vu attribuer des normes 4 1’émission.
On peut citer par exemple les valeurs de 0,1 et 0,5 ng
'I*EQ/I\h"n3 pour, respectivement, les incinérateurs d’or-
dures ménageres et la sidérurgic. En Belgique, 1a mise en
place (date d’entrée effective) et 1'application (type et
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nombre d’échantillonnages) de ces normes peuvent varier
d’une région & 1’autre mais la tendance est 4 'harmonisa-
tion suivant les directives européennes. D autres secteurs
tels que le raftinage pétrolier, la crémation, 1I"incinération
des déchets dangereux,... sont également concernés par
des normes & I’émission afin de garder un contrble global
de nos sources.

La vigilance, non seulement au niveau environnemen-
tal, mais aussi en terme de santé publique est nécessaire
afin de réduire notre exposition a ces composés. I est
reconnu que plus de 90 % de Pexposition humaine aux
dioxines proviennent des denrées alimentaires, essentiel-
lement celles d’origines animales, En effet, les dioxines
sont 1) persistantes dans I'environmement (polluants orga-
niques persistants, POPs), 2) bio-accumulables tout an
Iong de la chaine alimentaire, 3) liposolubles et se
concentrent dans les graisses et, 4) caractérisées par un
long temps de dermi vie chez I'animal (10-20 ans). Afin de
réduire I’exposition aux dioxines par voie alimentaire, des
normes relatives aux niveaux acceptables dans nos
denrées (et dans celles de nos animaux d’élevage) ont
également été établies afin d’assurer la séeurité de la filie-
re e consommation. Le but principal est de permetire la
prise de mesures adéquates en cas d’exposition jugée
inacceptable mais aussi d’érablir des tendances tempo-
relles quant aux niveaux observés.

Le tableau III reprend certaines valeurs concernant les
teneurs maximales tolérées dans nos denrées alimentaires
au niveau européen [6]. Ces teneurs ont été établies en
fonction 1) des niveaux de contamination de fonds
actuels, qui different d'une denrée 4 !’autre, 2) des habi-
tudes alimentaires, et 3) de la dose hebdomadaire tolé-
rable (DHT) fixée (voir paragraphe suivant). Cette
approche dite «en teneurs maximales» (qui empéche
qu’une trop grand partie de nos denrées ne soit déclarée
mmpropre & la consommation) est complétée par une
approche plus active, atliant des seuils d’intervention et
des teneurs cibles, Ces teneurs cibles sont les valeurs a
atteindre afin de réduire |’ exposition & des niveaux sous la
DHT.

6. LES NIVEAUX DANS LES DENREES.
ET UEXPOSITION HUMAINE .~

Sur base des doses minimales entrainant un effet
observé {(DMEQ) chez 'animal (singes et rats), en
considérant les différences de toxico-cinétique et en appli-
quant un facteur de sécurité de 10, I’organisation mondia-
le de la santé (OMS) a établi une dose journaliére admis-
sible (DJA) de 1 4 4 pg TEQ/kg de poids corporel, basée
sur une vie entiere [7]. Plus récermment, le comité scienti-
fique sur I’alimentation (SCF) a avancé une dose hebdo-
madaire tolérable (DHT) de 7 pg TEQ/kg de poids corpe-
rel comme étant plus adaptée (et rigoureuse) que la DJA
[8]. Afin d’évaluer I"exposition d’une population donnée
et de la situer par rapport a ces valeurs, des mesures de
niveaux ont lieu dans nos deniées. Le tableau IV présente
des résultats obtenus en Belgique [9]. Toutes les denrées
analysées présentent des valeurs inférieures aux teneurs
maximales tolérées et répondent aux critéres de commer-
cialisation. Si on s’attarde un instant sur le cas du lait de
vache, on peut mentionner que cette matrice posséde cer-
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taines propriétés particulieres qui font qu’elle peut étre
utilisée comme indicateur de pollution. En effet, il est
relativement aisé de faire piturer des vaches laiticres a
proximité d’une source potentielle et ¢ échantillonner
réguligrement le lait afin de suivre 1’évolution de 1a distri-
bution des divers congénéres dioxines et furannes. La
figure 3 donne un exemple de distribution {aussi appelé
«pattern») de congénéres que 1’on peut observer dans un
lait présentant une contamination de fond classique. En
cas d’exposition, le rapport entre les divers congénéres
varie et une étmde de ces variations permet méme de tra-
cer la source impliquée,

L'estimation de I"exposition humaine via la consormma-
tion de nourriture peut se faire en combinant les valeurs
des niveaux dans les denrées et les habitudes alimentaires
d'une population donnée. Sur ung base journalitre
(tableau V), en considérant un adulte de 65 kg, 1a valeur
obtenue est comprise dans {'intervalle DJA de 1 4 4 pg
TEQ/kg de poids corporel. Sur une base hebdomadaire
cependant, la DHT est dépassée. Cela signifie que méme

TABLEAL 81l
Teneurs maximales en dioxines folérées
dans nos denrées alimentaires

si les niveaux sont en constante diminution, nos efforts

produits feneurs maximales
pg TEQ/g de graisse
ruminants 3
volaille 2
porcs 1
poissons 4
lqit et sous-produits 3
ceufs 3

aCammunauté européenne, applicable dés juillet 2002

kSeules les PCID et PCDFs soni concernées pour le moment suite & un manque de
données quant aux valeurs de fond des «PCBs-type-dioxines»

<Souf pour Je poisson, valeur exprimée en poids Frais

TABLEAU IV
Niveaux en dioxines observés (pg TEQ/g graisse)
dans certaines denrées alimentaires en Belgique
durant la période 2000-2001

mairices n teneurs teneurs
en PCDD/Fs  en PCDD/Fs +
PCBs
mouton 2 0,83 1,55
beeuf 25 0,98 1,56
porc 34 0,1 0,17
poulet 48 0,19 0,35
ceufs 5 1,72 2,76
créme 4 0,29 0,42
beurre 8 0,25 0,36
it 35 0,59 1,08
lait en poudre 13 0,87 1,32
fromage 3 1,04 1,67
crevette® 3 0,65 0,95
truite® 4 0,04 0,05

Svaleurs exprimées en poids frais
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quant 4 la réduction des émissions doivent continuer afin
d’atteindre des niveaux d’exposition les plus bas possible.
Le cas particulier des enfants nourris au sein indique éga-
lement la nécessité de réduire notre exposition. En effet,
méme si le lait maternel reste la nourriture de premier
choix pour le nouveau né, la période d’allaitement consti-
tue une période critique d’exposition aux dioxines. Sur
base des miveaux observés récemment dans une région
industrielle de Belgique, I'estimation de I'exposition
durant les premiers mois d’allaitement est d’environ 700
pg TEQ/kg de poids corporel et par semaine [10]. Cette
valeur étant deux ordres de grandeur plus €levée que la
DHT. Cependant, la DHT est calculée sur I’entiereté de la
vie de 'individu et il est clair que I’exposition de I’enfant
diminue trés rapidement suite au gain de poids et au pas-
sage & une nourriture mixte. Une étude épidémiologique
de grande échelle est actuellement en cours en Wallonie
afin de comparer les niveaux de dioxines dans le sérum
humain de diverses cohortes sélectionnées selon leur
situation géographique. Les résultats préliminaires [11]
indiquent que les populations vivant & proximité d’inciné-
rateurs ne sont pas forcément plus exposées que celles
vivant dans des zones plus rurales.

Dans 1'état actuel des choses, tous les efforts doivent
&tre mis en ceuvre afin d’assurer la continuité de la dimi-
nution de nos émissions. L’ évolution des méthodes d’ana-
lyse permet de réaliser un plus grand nombre d’essais
pour des colits similaires, ce qui permet de collecter un
plus grand nombre de données afin d’assurer un meilleur
suivi et d’identifier les sources. Méme si les niveaux
observés chez I’humain sont en constante diminution, les
quantités de dioxines toujours présentes dans le lait mater-
nel restent trop élevées. La surveillance vigilante de nos
denrées alimentaires et ’application stricte des normes
devraient permettre de réduire & moyen terme I’ exposition
humaine aux dioxines.
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TABLEAU V
Dose journaliere de dioxines absorbées via consommation de denrées alimentaires d’origine animale en Belgique
durant la période 2000-2001

matrices teneurs en PCDD/Fs + PCBs
(pg TEQ/g graisse}

mouton 3,13

boeut 4,90

porc 0,19

poulet 0,78

ceufs 4,11

lait et dérivés 1,75

poissons et crevettes 73,94

Totat 88,8

n°18 / JUIN 2003

habitudes alimentaires

dose journdliere  dose journdliére

lg graisse/jour) (pg TEQ/jour) (pg TEQ/iour
(pg TEQ/jour} (pg TEQ/kg p.c./jour]
0,68 2,13 0,03
4,80 23,52 0,36
11,41 2,17 0,03
1,55 1,21 0,02
2,66 10,93 0,17
20,56 35,98 0,55
0,71 52,50 0,81
42,37 128,44 1,98
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Figure 3 - Disiribution caractéristique des différents congénéres dioxines et furannes dans le laif de vache
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