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Ebauche d’évaluation préalable DMD/MDD

Sommaire

Conformément aux articles 68 et 74 de la Loi canadienne sur la protection de
I'environnement (1999) [LCPE (1999)], la ministre de 'Environnement et la ministre de
la Santé ont procédé a une évaluation préalable de sept substances collectivement
appelées le groupe de substances de diisocyanates de méthylenediphényle et de
méthylénediphényldiamines (DMD/MDD). Le groupe de substances DMD/MDD
comprend cing substances DMD, dont trois substances monomeres (diisocyanate de
4,4’-méthylénediphényle, diisocyanate de méthyléne -2,2’-diphényle et isocyanate de
0-(p-isocyanatobenzyl)phényle), une substance polymére (diisocyanate de
polyméthylénepolyphénylene) et un mélange d’isomeres (diisocyanate de
meéthylenediphényle). Le groupe de substances DMD/MDD comprend également deux
substances MDD : une substance monomere (4,4’-méthylenedianiline) et une
substance polymere (formaldéhyde polymérisé avec I'aniline). Leurs numéros de
registre du Chemical Abstracts Service (n° CAS), leurs noms dans la Liste intérieure
des substances (LIS) et leurs acronymes sont présentés dans le tableau 1 ci-dessous.

Tableau 1. N° CAS et noms dans la LIS des substances du groupe de substances
DMD/MDD

N° CAS® Nom dans la LIS Acronyme

101-68-8 Diisocyanate de 4,4’-méthylénediphényle 4,4-DMD

2536-05-2° | Diisocyanate de méthyléne -2,2’-diphényle 2,2-DMD

5873-54-1° | Isocyanate de o-(p-isocyanatobenzyl)phényle | 2,4-DMD
Mélange d’isomeres

26447-40-5 | Diisocyanate de méthylenediphényle

des DMD
a7 Diisocyanate de DMD polymere
9016-87-9 polyméthylénepolyphénylene (pDMD)
101-77-9° 4,4’-Méthylénedianiline 4,4'-MDD
25214-70-4° | Formaldéhyde polymérisé avec I'aniline ?él)lt\)ﬂ[[))g;)lymere

% Le numéro de registre du Chemical Abstracts Service (n° CAS) est la propriété de '’American Chemical Society.
Toute utilisation ou redistribution, sauf si elle sert a répondre aux besoins Iégislatifs ou si elle est nécessaire pour les
rapports destinés au gouvernement du Canada lorsque des renseignements et des rapports sont exigés par la loi ou
une politique administrative, est interdite sans I'autorisation écrite préalable de I'American Chemical Society.

® Cette substance n'a pas été désignée en vertu du paragraphe 73(1) de la LCPE, mais a été incluse dans cette
évaluation, car elle était considérée comme prioritaire, en raison d’autres préoccupations relatives a la santé
humaine.

¢ Cette substance n’a pas été désignée en vertu du paragraphe 73(1) de la LCPE, mais a été incluse dans cette
évaluation en raison de sa similarité avec le 4,4'-MDD.

Les substances DMD et le 4,4’-MDD du groupe de substances DMD/MDD ont été
désignées comme étant d’intérét prioritaire pour la prise de mesures, car elles
répondaient aux critéres de catégorisation en vertu de l'article 73 de la LCPE ou étaient
considérées comme prioritaires pour une évaluation, en raison de préoccupations
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relatives a la santé humaine. Le pMDD ne répondait pas aux criteres de catégorisation,
mais elle a été ajoutée au groupe de substances DMD/MDD en raison de sa similarité
avec le 4,4’-MDD (c.-a-d. gu’elle est en grande partie composée de 4,4’-MDD).

Les substances de DMD et MDD se caractérisent par une structure de base similaire,
mais différent sur le plan de leurs groupes fonctionnels, avec la présence de groupes
fonctionnels isocyanates dans les DMD et de groupes fonctionnels aminés dans les

MDD. Les DMD sont tres réactifs en raison de la présence des groupes isocyanates.

D’aprés des renseignements fournis en vertu de l'article 71 de la LCPE pour 2011, les
DMD importés et utilisés au Canada en 2011 comprenaient de 10 a 100 millions kg
chacun de 4,4’-DMD et de pDMD, et entre 1 et 10 millions kg de mélange d’isoméres
des DMD. Au Canada, entre 1000 et 10 000 kg de 4,4’-MDD et entre 100 et 1000 kg de
pMDD ont été importés. Le 4,4-DMD, le pDMD et le mélange d’'isomeres des DMD sont
principalement utilisés dans la production de produits de polyuréthane, tels que les
adhésifs, les revétements, les mousses d’isolation, le stratifié d’emballage souple et les
blocs de mousse utilisés dans les meubles. Les substances DMD sont également
utilisées comme adhésifs dans la production de produits de bois d’'ingénierie, tels que
les panneaux de copeaux orientés. Les substances 4,4’-MDD et pMDD sont
principalement utilisées comme intermédiaires dans la production des DMD.

Les substances DMD ont un potentiel de rejet dans I'environnement, principalement
dans l'air pendant leur utilisation industrielle, comme lors de la production de produits
de bois d’ingénierie et de produits de polyuréthane. Des rejets dans I'air de substances
DMD ont été déclarés a I'INRP pour les années 2008 a 2013. On considére que les
installations de fabrication de panneaux de copeaux orientés émettent plus de rejets
gue les autres types d’installations utilisant des DMD, en ce qui concerne les quantités
de substance utilisées et les rejets proportionnels qui y sont associés. Les quantités de
substances DMD rejetées dans l'air peuvent en plus contribuer aux dép6ts au sol ou
dans les eaux de surface des environs.

Lorsqu’elles sont rejetées dans I'environnement, en raison de la nature tres réactive des
groupes isocyanates dans les substances DMD, ces substances s’hydrolysent
rapidement dans 'eau et dans le sol ou un degré d’humidité est généralement fréquent.
La réaction d’hydrolyse des substances DMD génere des polyurées inertes et de petites
guantités de MDD comme principaux produits de réaction. Dans I'air, les substances
DMD vont réagir facilement avec les radicaux hydroxyles ou vont se condenser ou se
déposer au sol ou dans les eaux de surface des environs.

Aucune concentration de 4,4’-MDD et de pMDD dans I'environnement au Canada n’a
éte relevée. Le 4,4-MDD figure sur la liste des substances a déclarer en vertu de
I'Inventaire national des rejets de polluants (INRP); toutefois, aucun rejet n’a été
déclaré. Le 4,4’-MDD peut étre rejeté dans I'environnement a cause des utilisations
industrielles, comme la fabrication de polyuréthane, mais, en raison des faibles
guantités sur le marché de cette substance au Canada, ces rejets devraient étre
négligeables.
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D’aprés ses propriétés physiques et chimiques, le 4,4’-MDD se dégrade rapidement
dans l'air. La substance ne s’hydrolyse pas dans 'eau, et des essais de biodégradation
avec des boues activées suggerent des vitesses intermédiaires de biodégradation dans
les conditions environnementales. Dans le sol, le 4,4’-MDD se lie par covalence aux
substances humiques, réduisant ainsi sa biodisponibilité et sa bioaccessibilité. Des taux
de biodégradation plus rapides dans le sol ont été observés en présence de substances
organiques dégradables mélangées avec le substrat du sol. Il existe des données
disponibles limitées sur le potentiel de dégradation des MDD dans les sédiments, et on
prévoit que la majorité du 4,4’-MDD dans un environnement sédiments-eau se liera aux
sédiments et ne sera pas disponible pour la biodégradation. La dégradation du pMDD
devrait étre semblable a celle du 4,4’-MDD.

Les substances MDD et DMD sont reconnues pour avoir un faible potentiel de
bioaccumulation. Elles sont caractérisées par de faibles facteurs de bioconcentration
chez les poissons. On s’attend a ce que d’infimes quantités de substances DMD soient
disponibles et absorbées par les organismes a partir des milieux naturels. Chez les
mammiféres, le 4,4’-MDD a tendance a étre facilement métabolisé et éliminé de
'organisme, et il n’est pas susceptible de se bioamplifier dans les réseaux trophiques
terrestres.

Les résultats des études de toxicité en milieu aquatique semblent indiquer que tant le
4,4-DMD que le pDMD ne sont pas sensiblement toxiques pour les espéces aquatiques
d’apres les données sur I'exposition aigué. Les substances DMD ont également une
faible toxicité pour les espéces d’invertébrés vivant dans le sol et les plantes ayant fait
I'objet d’essais. On a observé des effets modérés des DMD sur les petits mammiféres a
la suite d’'une exposition par inhalation. En général, I'exposition aux DMD des
organismes dans I'environnement sera inférieure aux niveaux d’exposition susceptibles
d’avoir des effets nocifs.

Les organismes aquatiques sont sensibles a I'exposition a court terme et a long terme
au 4,4’-MDD. On a observé que le 4,4’-MDD était modérément a trés toxique pour
divers organismes aquatiques ayant fait I'objet d’essais, comme les algues, les micro-
organismes, les invertébreés et les poissons. Le 4,4’-MDD présente une toxicité faible a
modérée pour les organismes vivant dans le sol et pour les plantes, et elle est
modéerément toxique pour les organismes vivant dans les sédiments et les oiseaux.

Le risque d’exposition des organismes aquatiques au 4,4’-MDD est plus susceptible de
résulter des rejets de substances DMD dans l'air, de leurs dépots dans le sol ou les
eaux de surface, et de leur conversion subséquente en 4,4’-MDD. Les volumes
d’'importation élevés de substances DMD au Canada, ainsi que les renseignements sur
leurs utilisations, indiquent que I'on trouvera principalement ces substances dans l'air et
prés des sources ponctuelles d’émissions. Il a été déterminé que des effets nocifs sur
les organismes aquatiques et les organismes vivant dans le sol par suite de I'exposition
actuelle au 4,4’-MDD découlant des dépots de DMD dans les eaux de surface et le sol
sont peu probables au Canada. En outre, il a été déterminé que des effets nocifs sur les
mammiféres terrestres dus a I'exposition par inhalation a des DMD sont peu probables.
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Compte tenu de tous les éléments de preuve contenus dans la présente évaluation
préalable, les substances du groupe de substances DMD/MDD présentent un faible
risque d’effets nocifs sur les organismes et sur l'intégrité globale de I'environnement.
Nous concluons que les cinq substances DMD et les substances 4,4’-MDD et pMDD ne
satisfont pas aux critéres énoncés aux alinéas 64a) ou b) de la LCPE (1999), car elles
ne pénetrent pas dans I'environnement en une quantité ou concentration ou dans des
conditions de nature a avoir, immédiatement ou a long terme, un effet nocif sur
'environnement ou sur la diversité biologique, ou a mettre en danger I'environnement
essentiel a la vie.

D’aprés I'ensemble des classifications et des renseignements établis par d’autres
organismes de réglementation internationaux, les effets critiques pour la caractérisation
des risques pour la santé humaine découlant de I'exposition aux substances DMD sont
la cancérogeénicité, des effets respiratoires, notamment la sensibilisation, et une
sensibilisation cutanée. Des incidences de tumeurs pulmonaires ont été observées
chez les rats exposés a des concentrations élevées de substances DMD dans le cadre
d’études d’exposition par inhalation de deux ans. L’ensemble des preuves découlant
des études sur la génotoxicité semble indiquer que les substances DMD ne sont
probablement pas mutagenes. Les renseignements disponibles provenant d’études sur
des animaux de laboratoire, d’études de cas humains et de données épidémiologiques
ont été utilisés afin d’établir des concentrations associées a un effet critique pour la
caractérisation des risques.

Les marges d’exposition entre la tranche supérieure des estimations des concentrations
environnementales des émissions de DMD aux environs de sites industriels et les
concentrations associées a un effet critique pour les effets respiratoires sont jugées
adéquates pour tenir compte des incertitudes dans les bases de données sur
I'exposition et sur les effets sur la santé. Les marges entre les estimations de
I'exposition découlant de I'utilisation de certains produits de bricolage, plus
particulierement les mousses en polyuréthane giclé a deux constituants a faible
pression, et les concentrations associées a un effet critique pour les effets respiratoires
sont jugées inadéquates pour tenir compte des incertitudes dans les bases de données
sur I'exposition et sur les effets sur la santé.

A la lumiére, principalement, de I'examen des évaluations réalisées par des organismes
internationaux et de I'ensemble des données disponibles, la cancérogénicité représente
un effet critique pour la caractérisation des risques pour la santé humaine du 4,4’-MDD.
Aucune donnée relative aux effets sur la santé n’a été relevée pour le pMDD. Puisque
le 4,4’-MDD est le principal composant du pMDD, I'évaluation des effets sur la santé du
4,4’-MDD a été utilisée pour représenter ceux du pMDD. La population générale ne
devrait pas étre exposée aux substances 4,4-MDD et pMDD dans les milieux naturels,
étant donné qu’elles ne sont pas fabriquées au Canada et que leurs utilisations sont
limitées a un nombre trés restreint d’activités industrielles. De plus, il ne devrait y avoir
aucune exposition a ces substances découlant de I'utilisation de produits de
consommation. Puisque la population générale ne devrait pas étre exposée aux
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substances 4,4’-MDD et pMDD, les risques pour la santé humaine devraient étre
faibles.

A la lumiére des renseignements contenus dans la présente évaluation préalable, on
conclut que les substances DMD satisfont aux criteres énoncés a l'alinéa 64c) de la
LCPE (1999), car elles pénétrent dans I'environnement en une quantité ou
concentration ou dans des conditions de nature a constituer un danger au Canada pour
la vie ou la santé humaines. On conclut également que les substances 4,4’-MDD et
pMDD ne satisfont pas aux critéres énoncés a l'alinéa 64c) de la LCPE, car elles ne
pénetrent pas dans I'environnement en une quantité ou concentration ou dans des
conditions de nature a constituer un danger au Canada pour la vie ou la santé
humaines.

Conclusion générale

On conclut que les cing substances DMD (n°® CAS 101-68-8, 2536-05-2, 5873-54-1,
9016-87-9 et 26447-40-5) du groupe de substances DMD/MDD satisfont a un ou a
plusieurs des criteres énonceés a l'article 64 de la LCPE. Cependant, on a déterminé
gue ces cinqg substances DMD ne répondent pas aux critéres de persistance ou de
bioaccumulation énoncés dans le Reglement sur la persistance et la bioaccumulation
de la LCPE. On conclut également que les substances 4,4’-MDD (n° CAS 101-77-9) et
pMDD (n°® CAS 25214-70-4) ne satisfont a aucun des critéres énoncés a l'article 64 de
la LCPE.
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1. Introduction

Conformément aux articles 68 et 74 de la Loi canadienne sur la protection de
'environnement (1999) [LCPE] (Canada 1999), la ministre de 'Environnement et du
Changement climatique et la ministre de la Santé ont procédé a une évaluation
préalable des substances afin de déterminer si elles présentent ou sont susceptibles de
présenter un risque pour I'environnement ou la santé humaine.

L’Initiative des groupes de substances constitue un élément clé du Plan de gestion des
produits chimiques (PGPC) du gouvernement du Canada (Environnement Canada et
Santé Canada 2013). Le groupe des diisocyanates de méthylénediphényle (DMD) et
des méthylenediphényldiamines (MDD) (groupe des substances DMD/MDD) est
composé de cing substances DMD et de deux substances MDD. Le 4,4’-MDD ne
répondait pas aux criteres de catégorisation en vertu de I'article 73 de la LCPE, mais
était considéré comme une substance d’intérét prioritaire au moment de la
catégorisation d’apres sa classification de substance a risque élevé par d’autres
organismes internationaux. Le pMDD ne répondait pas aux critéres de catégorisation,
mais a été ajoutée au groupe des DMD/MDD d’apres sa similarité avec le 4,4’-MDD.
Les substances 4,4-DMD, pDMD et DMD mélangés répondaient aux critéres de
catégorisation aux termes de Il'article 73 de la LCPE. Les substances 2,2’-DMD et 2,4'-
DMD ne répondaient pas répondu aux criteres de catégorisation, mais ont été ajoutées
a ce groupe en post-catégorisation d’aprés de nouvelles classifications de substances a
risque élevé par d’autres organismes internationaux. Aucune des substances dans le
groupe des substances DMD/MDD ne répondait aux critéres de catégorisation
relativement a la persistance, a la bioaccumulation ou a la toxicité intrinseque pour les
organismes aquatiques.

Les évaluations préalables effectuées aux termes de la LCPE (1999) mettent 'accent
sur les renseignements jugés essentiels pour déterminer si une substance répond aux
critéres de toxicité des substances chimiques au sens de l'article 64 de la Loi. Les
évaluations préalables visent a étudier les renseignements scientifiques et a tirer des
conclusions fondées sur la méthode du poids de la preuve et le principe de prudence?.

L’évaluation des risques pour la santé humaine suppose la prise en compte des
données utiles a I'évaluation de I'exposition (non professionnelle) de la population dans
son ensemble et de I'information sur les dangers et les risques pour la santé
(principalement d’aprés la prise en compte des évaluations effectuées par d’autres

! La détermination de la conformité & 'un ou plusieurs des critéres définis a I'article 64 de la LCPE est basée sur une
évaluation des risques pour I'environnement et/ou la santé humaine liés aux expositions dans I'environnement en
général. Pour les humains, cela comprend, sans toutefois s’y limiter, les expositions par I'air ambiant et intérieur,
I'eau potable, les produits alimentaires et les produits utilisés par les consommateurs. Une conclusion établie aux
termes de la LCPE n’est pas pertinente a une évaluation par rapport aux critéres de risque prévus au Réglement sur
les produits dangereux (qu’elle n'empéche toutefois pas), qui fait partie d’'un cadre réglementaire pour le Systeme
d’information sur les matiéres dangereuses au travail pour les produits destinés a étre utilisés au travail. De la méme
maniére, la conclusion qui s'inspire des critéres présentés dans l'article 64 de la LCPE n’empéche pas les mesures
prises en vertu d’autres articles de la LCPE ou d’autres lois.
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organismes, qui ont servi a déterminer le caractére prioritaire de la substance). Les
décisions concernant la santé humaine reposent sur la nature de I'effet critique retenu
ou sur la marge entre les valeurs prudentes de concentration donnant lieu a des effets
et les estimations de I'exposition, en tenant compte de la confiance accordée au
caractére exhaustif des bases de données sur I'exposition et les effets, et ce, dans le
contexte d’'une évaluation préalable. L’évaluation préalable présente les
renseignements essentiels et les examens sur lesquels s’appuie la conclusion.

La présente évaluation tient compte des renseignements sur les propriétés chimiques,
le devenir environnemental, les dangers, les utilisations et I'exposition, notamment les
renseignements supplémentaires soumis par les parties intéressées. Les données
pertinentes pour I'évaluation préalable de ces substances sont tirées de publications
disponibles jusqu’en février 2015 pour les sections qui portent sur les aspects
ecologiques et disponibles jusqu’en avril 2015 pour les sections qui portent sur la santé
humaine du document. Les données empiriques obtenues dans des études clés, ainsi
gue certains résultats provenant de modeéles ont servi a établir les conclusions.
Lorsqu’ils étaient disponibles et pertinents, les renseignements présentés dans des
évaluations réalisées par d’autres gouvernements ont également été pris en compte.

La présente évaluation préalable a été préparée par le personnel du Programme des
substances existantes de Santé Canada et d’Environnement et Changement climatique
Canada et elle intégre les résultats d’autres programmes réalisés par ces ministeres.
Les parties de la présente évaluation préalable qui portent sur la santé humaine et
I'écologie ont fait I'objet d’'une étude consignée par des pairs ou d'une consultation de
ces derniers. Raili Moldov (Department of Chemical Safety, Conseil de la santé,
Estonie) et Robert J. West (Dow Chemical Company, Etats-Unis) ont fourni des
commentaires sur les parties techniques concernant I'environnement. Des
commentaires sur les parties techniques concernant la santé humaine ont été recus de
la part d’experts scientifiques désignés et realisés par la Toxicology Excellence for Risk
Assessment (TERA), notamment Andrew Maier (TERA), Leena Nylander-French
(Université de la Caroline du Nord a Chapel Hill), Mark Utell (University School of
Medicine de Rochester), Paul Siegel (National Institute for Occupational Safety and
Health [NIOSH]), Naomi Hudson (NIOSH) et Kathleen Ernst (NIOSH). De plus,
I'ébauche de la présente évaluation préalable avait fait I'objet d’'une période de
consultations publiques de 60 jours. Bien que les commentaires externes aient été pris
en considération, Santé Canada et Environnement et Changement climatigue Canada
assument la responsabilité du contenu final et des résultats de I'évaluation préalable.

Les principales données et considérations sur lesquelles repose la présente évaluation
sont résumeées ci-apres.

2. ldentité des substances

La présente évaluation préalable cible cinq diisocyanates de méthylenediphényle
(DMD) et deux méthylenediphényldiamines (MDD) dans le groupe des substances
DMD/MDD. Les substances DMD et MDD se caractérisent par des structures de base
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similaires et different par la présence de groupes fonctionnels; en effet, les DMD
contiennent des groupes isocyanates et les MDD sont caractérisés par des groupes
fonctionnels amines. Les MDD sont généralement utilisés pour la fabrication de DMD et
sont formés au fur et a mesure que les DMD se dégradent.

2.1 MDD

L’évaluation préalable porte sur une substance MDD monomere, le 4,4-MDD (CAS

RN 101-77-9), et sur une substance de MDD de composition inconnue ou variable,
produits de réaction complexes ou matieres biologiques (UVCB) polyméres, le pMDA
(CAS RN 25214-70-4), qui est surtout composée de MDD monomere, probablement du
4,4’-MDD (Allport et coll. 2003).

La production de substances MDD est généralement realisée par la réaction de
condensation en présence d’un catalyseur acide de I'aniline avec le formaldéhyde pour
former le pMDD, qui est composé de mélanges de substances monomeres MDD et
d’homologues a cycles supérieurs (Amini et Lowenkron 2003; Lowenkron 2000). La
composition isomeérique, ainsi que la quantité relative de monomeres par rapport aux
homologues a cycles supérieurs dans le pMDD, peut varier en fonction des besoins de
I'utilisateur final. Par conséquent, les MDD peuvent présenter une grande variété de
compositions; toutefois, la composition typique est de 50 % d’isomeres a deux cycles
(dont la majorité sont des 4,4’-MDD), de 25 % d’isoméres a trois cycles, de 12 %
d’'isoméres a quatre cycles, de 6 % d’isoméres a cing cycles et de 7 % d’isomeres
comportant six cycles ou plus ou des matieres indéfinies (Allport et coll. 2003).

Ailleurs, les rapports indiquent que la composition des MDD utilisés dans une étude de
toxicité environnementale est de 60 % environ pour le 4,4’-MDD, de moins de 3 % pour
le 2,4-MDD et de moins de 0,1 % pour le 2,2’-MDD. Les concentrations approximatives
d’oligomeéres étaient de 21 % d’isomeres a trois cycles, de 8 % d’isomeres a quatre
cycles, de 3 % d’isomeres a cinq cycles et de 4 % d’'isomeres comportant six cycles ou
plus (ECHA, c2007-2013b). Lorsqu’un rapport plus élevé entre I'aniline et le
formaldéhyde est utilisé, la proportion relative de structures a deux cycles augmente par
rapport aux structures a cycles supérieurs (c.-a-d. plus de deux) (Lowenkron 2000).
L'aniline inaltérée est recyclée au début de la réaction. Par ailleurs, des réactions
secondaires pouvant se produire lors de la production de substances MDD entrainent
généralement une certaine production de dérivés N-méthyl et quinazoline de I'aniline et
des MDD. Toutefois, on a réussi a minimiser ces réactions secondaires dans les
procedeés (elles représenteraient généralement moins de 7 % du pMDD d’apreés la
composition présentée précedemment) (Lowenkron 2000).

Les identités structurelles des substances MDD incluses dans le groupe des DMD/MDD
sont présentées dans le tableau 2.1.

Tableau 2.1 Identité des substances 4,4’-MDD et pMDD
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Nom dans la Masse_ o
N° CAS : Structure chimique moléculaire Formule chimique
LIS (sigle) (g/mol)

101-77- | 4,4-Méthyléne-

9 dianiline
ianili 198,3 Ci3H1aN,
H,N NH,

(4,4-MDD)

X
Formaldéhyde JT@V\TQ
polymérisé avec | gl

25214- laniline 198,3-618,8 | CigH1No[C7H,N],

70-4%

(pMDD)
Structure représentative

n=0-4

Abréviations : N° CAS, numéro de registre du Chemical Abstracts Service; LIS, Liste intérieure des substances.
&Ce numéro CAS RN est un UVCB (substance de composition inconnue ou variable, produits de réactions
complexes ou matieres biologiques).

2.2 DMD

Les substances DMD incluses dans le groupe des substances DMD/MDD seront
collectivement appelées les substances DMD, tout simplement les DMD. Elles
comportent trois substances monomeres, a savoir le 4,4’-DMD, le 2,4’-DMD et le 2,2'-
DMD (n°® CAS 101-68-8, 2536-05-2 et 5873-54-1, respectivement), un mélange
d’'isomeres monomeres (n° CAS 26447-40-5) et une substance DMD polymere (UVCB)
(n° CAS 9016-87-9) (voir le tableau 2.2 pour connaitre les structures ou les structures
représentatives de ces substances). On note que la substance DMD (n° CAS 9016-87-
9) contient principalement des composants monomeres et oligomeres, c.-a-d. des
composants qui contiennent un nombre relativement faible de chaines carbonées
(Yakabe et coll. 1999). Etant donné les ressemblances structurelles des DMD, une
approche de comparaison des analogues a été utilisée pour évaluer ces cing
substances. Aux fins de I'évaluation des effets sur la santé et sur I'environnement, une
justification de la lecture croisée des DMD est présentée a I'annexe A.

Les diisocyanates (c.-a-d. DMD) sont produits par la réaction du pMDD avec le
phosgéne, un réactif chimique. Les diisocyanates polymeres (pDMD) qui en résultent
sont vendus dans le commerce ou purifiés pour isoler les isoméres DMD
individuellement (c.-a-d. 4,4’-DMD, 2,4’-DMD ou 2,2’-DMD) ou en tant qu’isomeres
mélangés (c.-a-d. composition variable d’'isoméres 4,4’-DMD, 2,4-DMD et 2,2’-DMD)
(Amini et Lowenkron 2003). La composition typique des pDMD est habituellement
identique a celle que le pMDD correspondant utilisé pour sa fabrication. Toutefois, tous
les groupes d’amines seraient convertis en isocyanates correspondants apres la
phosgénation. Les isomeres DMD mélangeés (n° CAS 26447-40-5) peuvent étre
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composés principalement de 4,4’-DMD et de 2,4’-DMD (Bayer Material Science 2005;
Yakabe et coll. 2000).

Les DMD monomeéres inclus dans le groupe sont généralement constitués d’un petit
pourcentage de résidus ou d’'impuretés (Allport et coll. 2003). Le 4,4'-DMD pur est
habituellement composé de 95 % de 4,4’-DMD au minimum, et les 2 a 5 % restants
correspondaient aux résidus ou aux impuretés du 2,4’-DMD et, dans une moindre
mesure, du 2,2’-DMD et des homologues a cycles supérieurs (Allport et coll. 2003). De
faibles quantités d'isoméres avec différents modeles de substitution (c.-a-d. 2,4’- ou
2,2’-) ne devraient pas d’avoir d'impact considérable sur le devenir général dans
'environnement, sur le comportement ou sur les propriétés toxicologiques du 4,4’-DMD
« pur ». Par conséquent, ces résidus ou ces impuretés ne seront pas examines
davantage dans I'évaluation du 4,4’-DMD. Cependant, les isomeres individuels 2,2’-
DMD et 2,4-DMD ont été intégrés a la présente évaluation dans leur forme « pure »,
car on a signalé que certaines demandes portaient sur I'utilisation individuelle de ces
isomeres spécifiques. Comme pour le 4,4’-DMD, les impuretés résiduelles de ces
substances ne devraient pas avoir de graves répercussions sur le devenir général dans
'environnement, sur le comportement ou sur les propriétés toxicologiques et, par
conséquent, elles ne seront pas examinées davantage dans la présente évaluation
préalable.

En raison du besoin industriel de substances DMD ayant des exigences différentes en
matieére de viscosité, de fonctionnalités, de réactivité et de propriété particuliere pour les
produits finaux, on procede couramment & la modification des isoméres DMD « purs »
et des pDMD. La modification entraine généralement la production de « variantes » ou
de « prépolymeres » DMD qui présentent une teneur réduite en isocyanate, mais de
meilleures propriétés de manutention (Allport et coll. 2003). Parmi les exemples les plus
importants de DMD modifiés, on compte les dimeres DMD (n° CAS 17589-24-1) et les
trimeres (n° CAS 31107-36-5) (Dieterich et coll. 1993). De plus, le « blocage » chimique
des DMD se fait généralement a 'aide de phénols, de caprolactame et de composés du
B-dicarbonyl tels que l'acétoacétate et le malonate d’éthyle, de certains alcools,
d’oximes et de triazoles, pour former une liaison thermiquement faible (Dieterich et coll.
1993). L’isocyanate peut étre régénéreé a des températures élevees; par conséquent,
les DMD modifiés peuvent devenir une source de 4,4’-DMD dans certaines conditions.
Les dimeéres et les trimeres DMD sont chimiquement différents du 4,4’-DMD et ne feront
donc pas partie de la présente évaluation.

Des homologues de DMD a cycles supérieurs (plus de deux) (p. ex., n°® CAS 25686-28-
6, 39310-05-9) peuvent étre commercialisés individuellement et la structure de ces
substances peut étre semblable a celle de la fraction de I'homologue a cycles
supérieurs présente dans le pDMD; toutefois, comme nous l'indiquerons ultérieurement
dans la présente évaluation préalable, le composant de 4,4’-DMD présent dans le
pDMD souleve une plus grande préoccupation que les composants d’homologues a
cycles supérieurs.
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Les identités structurelles des DMD incluses dans le groupe des DMD/MDD sont
présentées dans le tableau 2b.

Tableau 2.2. Identité des DMD faisant partie du groupe des DMD/MDD

Masse
N° CAS Nom dans la LIS Structure chimique molécu- Formule
(sigle) laire chimique
(g/mol)
101688 | ecphényle
e & 250,3 C1sH10N20;
S =
(4,4-DMD)
o’
Dii te de n
2536-05- isocyanate o
> méthylene -2,2'-
dlphényle O O 250,3 C15H10N202
(2,2'-DMD) H
-(D- ~°
5873-54- | . Isocyanate de o-(p ] O ) O N/c/
1 isocyanatobenzyl)phé- |
nyle ﬁ 250,3 C15H10N202
(2,4'-DMD)

26447- Diisocyanate de e
40-5 méthylénediphényle ﬁ N
250,3 C15H10N202
(Mélange d’isomeres u

des DMD)

Diisocyanate de

9016-87- polyméthyléne
A )
o polyphényléne 250,3—- C15H10N205°
774,8 [CgHsNO],
Structures représentatives
(PDMD)

n=0-4

Abréviations : N° CAS, numéro de registre du Chemical Abstracts Service; LIS, Liste intérieure des substances.
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#Ce numéro CAS RN est un UVCB (substance de composition inconnue ou variable, produits de réactions
complexes ou matieres biologiques).
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3. Propriétés physiques et chimiques

Les propriétés physiques et chimiques détaillées (valeurs expérimentales et
modeélisées) des substances du groupe DMD/MDD qui sont pertinentes pour déterminer
leur devenir dans I'environnement et leur écotoxicité sont présentées a I'annexe B pour
les substances MDD et a I'annexe C pour les substances DMD.

Les modéles fondés sur des relations quantitatives structure-activité (RQSA) ont été
utilisés pour produire des données pour certaines des propriétés physiques et
chimiques des substances des sous-groupes des MDD et des DMD. Ces modéles sont
fondés principalement sur des méthodes d’addition de fragments, c.-a-d. qu’ils
additionnent les contributions des fragments sous-structuraux d’une molécule pour
effectuer des prévisions concernant une propriété ou un parametre. La plupart de ces
modeles s’appuient sur la forme neutre d’un produit chimique comme donnée d’entrée.
Par conséquent, sauf dans les cas indiqués, les valeurs modélisées concernent les
formes neutres des substances.

Le 4,4’-MDD purifié est un solide de couleur brun clair a blanc cristallin avec une légere
odeur rappelant I'amine. Le 4,4’-DMD présente une faible pression de vapeur (inférieure
ou égale a 0,01 Pa a température ambiante) (MacNab 1999) et une trés faible
constante de la loi d’'Henry (moins de 10° Pa-m*mol) (HENRYWIN 2008), d’'aprés les
calculs de modeélisation. Le log Kee du 4,4’-MDD a été déterming, de fagon
expérimentale, comme étant faible (inférieur a 2). Le log K¢, a également été déterminé
de fagcon expérimentale dans différents types de sol et sa valeur était de modérée a
élevée, entre 3,6 et 4,0 (Cowen et coll. 1998). La valeur modélisée de 3,4 pour le log
Kco fondée sur la méthode d’indice de connectivité moléculaire était semblable aux
valeurs déterminées de fagcon empirique; cependant, lorsqu’on le calcule a l'aide du log
Koe, l€ log Ko modélisé se révélait plus faible a 1,7 (EPI Suite 2012) L’écart entre les
valeurs empiriques et modélisées du log K, est vraisemblablement di aux interactions
hydrophobes moléculaires des MDD qui peuvent ne pas étre prises en compte par la
méthode du modele KOCWIN (2010) pour le log Kee. On a déterminé que la solubilité
du 4,4’-MDD dans I'eau était de modérée a élevée (~ 1000 mg/L) (Moore 1978;
MacNab 1999). Enfin, les valeurs de pKa de I'ion phénylammonium laisseraient
entendre que le 4,4’-MDD existerait principalement sous la forme ionisée 1+ et 2+ a un
pH inférieur a 5 environ (MacNab 1999).

Les substances monomeéres présentes dans le sous-groupe des DMD (n°® CAS 101-68-
8, 2536-05-2, 5873-54-1, 26447-40-5) sont généralement solides a température
ambiante et existent sous forme de poudres; elles présentent généralement une faible
pression de vapeur (inférieure ou égale a 0,01 Pa a température ambiante). On a
déterminé expérimentalement par CLHP les valeurs modérées a élevéees du log Kee des
monomeéres DMD (environ 4,5) (Yakabe et coll. 2000). Toutefois, puisque la réactivité
des monomeres DMD dans 'eau est tres élevée, il se peut que le log Kee ait une faible
pertinence environnementale pour les substances DMD. Aucune valeur concernant le
log Ko, la constante de la loi d’Henry ou I’hydrosolubilité n’a pu étre déterminée pour
les monomeres DMD en raison de la réactivité élevée de ces substances avec 'eau.
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Enfin, des valeurs modélisées élevées de log Ko, (environ 9) sont associées aux
monomeres DMD (KOAWIN 2008). Ces substances devraient réagir rapidement dans
les eaux de surface ainsi gu'avec I'eau présente dans le sol et aucune ionisation ne
devrait se produire.

Les pMDD et pDMD sont liquides a température ambiante en raison de la présence
dans ces substances d’homologues ayant des masses moléculaires plus élevées. Dans
le cas du pMDD, les composants des homologues ayant une masse moléculaire plus
élevée auront des pressions de vapeur et des constantes de la loi d’Henry plus faibles,
ainsi que des valeurs de log Koe, Kco €t Koa plus élevees par rapport a la substance
monomere 4,4’-MDD. On a mesuré une hydrosolubilité modérée a élevée (environ 360
a 1500 mg/L) concernant le pMDD; par ailleurs, une bonne partie des composants du
pMDD existeraient principalement sous la forme ionisée 1+ ou n+ a un pH inférieur a 5,
environ. Comme pour le pDMD, les composants des homologues ayant une masse
moléculaire plus élevée auront des valeurs de pression de vapeur et de log Ko, plus
faibles par rapport a la substance monomere purifiée 4,4’-DMD. En raison du taux de
réaction rapide des groupes isocyanates avec I'eau, on a estimé que d’autres
parametres (c.-a-d. constante de la loi d’'Henry, log Kee, l0g Kco, hydrosolubilité, pKa) ne
pouvaient pas étre mesurés de facon pratique ou qu’ils ne présentaient pas de
pertinence au point de vue environnemental.

4. Sources et utilisations

4.1 Sources
4.1.1 MDD

Les méthylenediphényldiamines (MDD) ne sont pas présents de facon naturelle dans
'environnement. D’apres les renseignements recueillis dans le cadre d’'une enquéte
réalisée en vertu de l'article 71 de la LCPE (Environnement et Changement climatique
Canada 2012a), on n’a signalé aucune fabrication de 4,4’-MDD (n° CAS 101-77-9) au-
dessus du seuil de déclaration de 100 kg au Canada en 2011. Toutefois, les déclarants
ont indiqué qu’entre 1000 et 10 000 kg de 4,4’-MDD ont été importés au Canada en
2011 (Environnement Canada 2012a). La substance pMDD (n°® CAS 25214-70-4), qui a
aussi été incluse dans I'enquéte, a été importée au Canada dans une quantité comprise
entre 100 et 1000 kg pour I'année de déclaration 2011 (Environnement Canada 2012a).

Les rejets de MDD dans I'environnement peuvent résulter des procédés industriels qui
utilisent ces substances. Malgré cela, les MDD sont principalement utilisés dans des
systemes fermés, ce qui permet de minimiser les rejets en cours de fabrication. Les
MDD pourraient provenir de la dégradation des DMD rejetés dans I'environnement. Une
autre source potentielle de MDD peut découler du clivage réducteur des colorants
azoiques (Centre commun de recherche de la Commission européenne 2001).

4.1.2 DMD

Les diisocyanates de méthylenediphényle ne sont pas présents de fagon naturelle dans
'environnement. D’apres les renseignements recueillis dans le cadre d’'une enquéte
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réalisée en vertu de l'article 71 de la LCPE (Environnement et Changement climatique
Canada 2012a), on n’a signalé aucune fabrication au-dessus du seuil de déclaration de
100 kg pour le 4,4-DMD (n° CAS 101-68-8), le pDMD (n° CAS 9016-87-9) et les DMD
meélangés (n° CAS 26447-40-5) en 2011. La quantité de DMD importés au Canada en
2011 a été déterminée étre dans la plage de 10 a 100 millions kg (Environnement et
Changement climatique Canada 2012a). Les quantités importées de 4,4’-DMD (n° CAS
101-68-8) et de pDMD (n° CAS 9016-87-9) étaient comprises dans la plage de 10 a 100
millions kg chacune et la quantité importée de DMD meélangés (n° CAS 26447-40-5)
variait de 1 & 10 millions kg (Environnement et Changement climatique Canada 2012a).
On a déclaré de plus faibles quantités de 2,4’-DMD (n° CAS 5873-54-1) et de 2,2’-DMD
(n° CAS 2536-05-2) (entre 100 000 et 1 million kg, et entre 100 et 1000 kg,
respectivement) importées au Canada, ce qui indique que ces isomeres peuvent étre
dans le commerce individuellement et intégrés au 4,4’-DMD, au pDMD ou aux DMD
meélangés (Environnement et Changement climatique Canada 2012a).

Ailleurs, les DMD ont été designés comme substances chimiques produites en grande
quantité par 'Environmental Protection Agency des Etats-Unis et I'Organisation de
coopération et de développement économiques (OCDE) (OCDE 2003, USEPA 2011).

4.2 Utilisations
4.2.1 MDD

D’une maniere générale, les méthylenediphényldiamines sont principalement utilisés
comme produits intermédiaires dans les procédés de fabrication. Globalement, plus de
98 % de tous les pMDD produits sont utilisés comme produits intermédiaires dans la
production en systeme fermé de pDMD et, par la suite, d’autres isomeres des DMD
(NTP 2011; Amini et Lowenkron 2003; Centre commun de recherche de la Commission
européenne 2001). Moins de 2 % des MDD sont utilisés en tant qu’autres produits
intermédiaires chimiques et produits de traitement dans la production de polyméres a
haute performance et d’élastomeres au polyuréthane, de mousses, de revétements,
d’adhésifs et de résines (NTP 2011; Centre commun de recherche de la Commission
européenne 2001). Les MDD sont utilisés a diverses fins, notamment comme réactifs
analytiques pour I'analyse des métaux et du sulfate, inhibiteur de la corrosion et
antioxydant, agent de finition pour le soudage, et produit de traitement dans le
caoutchouc (NTP 2011). lls peuvent étre utilisés comme produit intermédiaire dans la
production de colorants azoiques. Aux Etats-Unis, les MDD sont utilisés comme agent
de réticulation dans les résines époxydes (NTP 2011). La Food and Drug Administration
des Etats-Unis a approuvé I'utilisation de résines époxydes pour revétir des conteneurs
de grande capacité (plus de 1000 gallons) prévus pour contenir de fagon répétée des
boissons dont la teneur en alcool est de 8 % (NTP 2011).

Au Canada, les renseignements sur les utilisations industrielles et de consommation
des MDD ont été déclarés en réponse a une enquéte réalisée aux termes de l'article 71
de la LCPE (Environnement et Changement climatique Canada 2012a). Le 4,4'-MDD
est mélangé a un produit utilisé comme catalyseur pour les procédés industriels et le
pMDD est mélangé a un produit servant a enduire les machines. Les renseignements
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obtenus dans le cadre de cette enquéte n’indiquent pas d’utilisations dans les produits
de consommation qui entraineraient une exposition de la population générale
(Environnement Canada 2012a). Par ailleurs, on a signalé que le 4,4’-MDD était utilisé
comme congénére intermédiaire dans la production de colorants azoiques, en
particulier le Cartasol jaune et les colorants acides a base de benzidine (Environnement
et Changement climatique Canada 2012a).

Au Canada, les MDD ne sont pas inscrits dans la Base de données sur les produits
pharmaceutiques (BDPP) ou dans la Base de données interne sur les ingrédients non
meédicinaux de la Direction des produits thérapeutiques a titre d’'ingrédient médicinal ou
non médicinal présent dans des produits pharmaceutiques ou des médicaments
vétérinaires (BDPP 2010; courriels adressés en 2011 par la Direction des produits
thérapeutiques de Santé Canada au Bureau de gestion du risque de Santé Canada,
source non citée). Les MDD ne sont pas répertoriés dans la Base de données sur les
ingrédients des produits de santé naturels (BDIPSN) (BDIPSN 2013) comme
ingrédients des produits de santé naturels et ne figurent pas dans la Base de données
sur les produits de santé naturels homologués (BDPSNH) comme étant présents dans
les produits de santé naturels actuellement autorisés (BDPSNH 2013). Aucun produit
agricole ou pesticide contenant du 4,4’-MDD n’a été déterminé par '’Agence de
réglementation de la lutte antiparasitaire (ARLA) (courriels de 2013 de I'ARLA, Santé
Canada, au Bureau de gestion du risque, Santé Canada; source non citée). Les MDD
ne figurent pas sur les Listes des additifs alimentaires autorisés en tant qu’additif
alimentaire approuvé en vertu de la Loi sur les aliments et drogues (Canada 1978) et
des autorisations de mise en marché connexes. D’aprés les renseignements
disponibles soumis au Programme des cosmétiques de Santé Canda en vertu du
Réglement sur les cosmétiques, les MDD ne devraient pas étre utilisés dans les
produits cosmétiques au Canada (courriels de 2013 de la Direction de la sécurité des
produits de consommation de Santé Canada au Bureau de I'évaluation des risques des
substances existantes de Santé Canada; source non citée).

4.2.2 DMD

D’une maniére générale, les DMD sont largement utilisés dans la production de
polyuréthanes et en tant qu’adhésifs dans la production de produits du bois d’ingénierie.
Les DMD remplacent de plus en plus les diisocyanates de toluéne (TDI) dans la
production de mousses flexibles et rigides, les panneaux de patrticules et les liants pour
bois, les peintures et les revétements, les adhésifs, les produits d’étanchéité, les
elastomeres, matériaux de platrage et les fibres spandex (Centre commun de recherche
de la Commission européenne 2005; USEPA 2011; Bjorkner et coll. 2001, Methner et
coll. 2000). De plus en plus, les DMD sont utilisés pour remplacer le formaldéhyde
comme liant a base de résine dans la fabrication de panneaux a copeaux orientés
(Environnement et Changement climatique Canada 2012a).

Dans le cas de la mousse flexible, on fait réagir les DMD avec des polyéthérols ou

polyestérols en milieu industriel pour former des feuilles de mousse souple ou des
pieces moulées qui sont ensuite utilisées pour fabriquer du mobilier, comme des
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canapés et des matelas, des mousses de rembourrage dans le secteur de I'automobile,
des sous-tapis de plancher et d’autres mousses d’emballage (Centre commun de
recherche de la Commission européenne 2005; Hoffman et Schupp 2009).

La mousse rigide et les produits CASE (revétements, colles, bouche-pores et
elastomeres [Coatings, Adhesives, Sealants, Elastomers]) en polyuréthane sont
également fabriqués a partir de DMD, qui sont ensuite utilisés dans les secteurs de la
construction, du transport, des machines, de 'emballage et du mobilier (Centre
commun de recherche de la Commission européenne 2005). Les articles manufacturés
représentent une vaste utilisation commerciale des DMD. Ces types de produits
existent également sous la forme de produits de bricolage utilisés par les
consommateurs pour les projets d’amélioration de la maison, c.-a-d. des produits dans
lesquels les DMD réagissent avec les polyols pour former une mousse rigide ou des
produits CASE dés leur application, comme les produits d’étanchéité autour des
fenétres ou des portes, les isolants a l'intérieur des murs ou les adhésifs pour le sol
(Centre commun de recherche de la Commission européenne 2005).

Les textiles et les pistes de sport constituent également des utilisations mineures de
polyuréthanes faits a partir de DMD (Booth et coll. 2009; Bjoérkner et coll. 2001).

Au Canada, des utilisations industrielles et de consommation de DMD ont été déclarées
dans le cadre d’'une enquéte réalisée en vertu de l'article 71 de la LCPE
(Environnement Canada 2012a). Une utilisation de 10 a 100 millions kg a été déclarée
au Canada, dont une partie était disponible pour une utilisation par les consommateurs
(Environnement et Changement climatique Canada 2012a).

Au Canada, I'utilisation de DMD a été déclarée pour la fabrication de mousse souple et
rigide en polyuréthane, d’élastomeres, de revétements, d’adhésifs et de produits
d’étanchéité, qui sont ensuite utilisés dans d’autres secteurs tels que le mobilier, la
construction et 'automobile. D’autres articles manufactures, tels que les panneaux a
copeaux orientés, les panneaux de particules et d’autres produits du bois, sont
fabriqués au Canada pour étre ensuite utilisés en construction (Environnement Canada
2012a). Plusieurs sites industriels canadiens utilisent les pDMD et les DMD pour les
produits du bois d’'ingénierie, souvent conjointement, dans des quantités combinées qui
varient de 400 000 kg par an a pres de 6 millions kg par an et par site (Environnement
et Changement climatique Canada 2012a). Les DMD sont également utilisés dans les
matériaux de platrage par les professionnels a des fins médicales (3M 2010, 2011). De
plus, les articles manufacturés contenant des DMD (comme les stratifiés d’emballage
souple) sont importés aux fins d’utilisation (Environnement et Changement climatique
Canada 2012a).

Des renseignements sur les produits de consommation sont également recueillis dans
le domaine public par I'intermédiaire des points de vente au détail et des sites Web
canadiens et sont pris en compte dans le présent rapport. Les utilisations de produits de
consommation comportent plusieurs produits de bricolage tels que les adhésifs, la
mousse isolante et les produits d’étanchéité (HPD 2013; HSDB 1983-2003).
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Les DMD présents dans ce groupe ne figurent pas en tant qu’additifs alimentaires
approuves sur les Listes des additifs alimentaires autorisés, incorporées par renvoi
dans les Autorisations de mise en marché d’additifs alimentaires, délivrées en vertu de
la Loi sur les aliments et drogues (Canada 1985). D’aprés une présentation en vertu de
l'article 71, les DMD figurent comme composant des adhésifs utilisés dans les
emballages alimentaires disponibles sur le marché (Environnement et Changement
climatigue Canada 2012a); cependant, leur migration dans les aliments ne devrait pas
se produire. Les DMD sont également utilisés dans la fabrication d’un fil de
polyuréthane, qui peut étre utilisé dans les emballages alimentaires au Canada
(courriels de 2012 de la Direction des aliments de Santé Canada au Bureau de gestion
du risque de Santé Canada; source non citée).

Au Canada, les DMD présents dans ce groupe ne sont pas inscrits dans la Base de
données sur les produits pharmaceutiques (BDPP) ou dans la Base de données interne
sur les ingrédients non médicinaux de la Direction des produits thérapeutiques a titre
d’ingrédient médicinal ou non médicinal présent dans des produits pharmaceutiques ou
des médicaments vétérinaires (BDPP 2010; courriels adressés en 2011 par la Direction
des produits thérapeutiques de Santé Canada au Bureau de gestion du risque de Santé
Canada, source non citée). Les DMD ne sont pas répertoriés dans la BDIPSN comme
ingrédients de produits de santé naturels et ne figurent pas dans la BDPSNH comme
étant présents dans les produits de santé naturels autorisés actuellement (BDIPSN
2013; BDPSNH 2013). D’apres les renseignements disponibles soumis au Programme
des cosmétiques de Santé Canada en vertu du Réglement sur les cosmétiques, les
substances DMD ne devraient pas étre utilisées dans les produits cosmétiques au
Canada (courriels de 2013 de la Direction de la sécurité des produits de consommation
(DSPC) de Santé Canada au Bureau d’évaluation du risque des substances existantes
(BERSE); source non citée). Aucun produit agricole ou pesticide contenant des DMD
n'a été déterminé par '’Agence de réglementation de la lutte antiparasitaire (ARLA)
(courriels de 2013 de 'ARLA, Santé Canada, au Bureau de gestion du risque, Santé
Canada; source non citée).

5. Rejets dans I’environnement

Les rejets anthropiques d’'une substance dans I'environnement dépendent de
différentes pertes qui surviennent pendant la fabrication, I'utilisation industrielle,
l'utilisation commerciale et par les consommateurs, ainsi que I'élimination d’'une
substance. Afin d’estimer les rejets potentiels dans I'environnement a différentes étapes
du cycle de vie d’'une substance, Environnement et Changement climatique Canada
compile des renseignements sur les secteurs pertinents et les gammes de produits
ainsi que sur les facteurs d’émission? dans les eaux usées, le sol et I'air & différentes

>0n exprime généralement un facteur d’émission par la fraction d’'une substance rejetée dans un milieu
donné, tels que les eaux usées, le sol ou I'air, au cours de son cycle de vie, notamment sa fabrication, sa
transformation, son application industrielle ou son utilisation commerciale ou par le consommateur. Les
sources de facteurs d’émissions comprennent des documents sur les scénarios d’émission, rédigés sous
I'égide de I'Organisation de coopération et de développement économiques (OCDE), les données
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étapes du cycle de vie, en vue de déterminer celles qui contribuent le plus aux
concentrations environnementales. Nous avons egalement tenu compte des activités de
recyclage et de transfert vers les sites d’élimination des déchets (sites d’enfouissement,
incinération).

Cette information est utilisée pour développer davantage les scénarios de
caractérisation de I'exposition afin d’estimer les concentrations environnementales qui
en découlent.

Les rejets de substances MDD et DMD faisant partie de ce groupe sont présentés dans
les deux sections suivantes. Des résumés sur les rejets de substances du groupe des
DMD et MDD dus aux activités industrielles et aux utilisations commerciales et de
consommation sont également présentés. L’élimination en fin de vie utile est présentée
collectivement pour les substances MDD et DMD puisqu’on peut s’attendre a une
conversion des DMD en MDD.

5.1 Rejets de substances MDD

Le 4,4’-MDD figure sur la liste des substances a déclarer en vertu de I'lnventaire
national des rejets de polluants (INRP); toutefois, aucun rejet n’a été signalé pour les
années 2008-2013 (INRP 1995a). Le pMDD ne figure pas sur la liste de I'lnventaire
national des rejets de polluants (INRP 1995b). On n’a recensé aucune donnée de
surveillance pour la substance MDD au Canada.

En raison des faibles quantités de cette substance sur le marché au Canada
(Environnement et Changement climatique Canada 2012a), les rejets dans
I'environnement découlant des utilisations industrielles devraient étre négligeables. Une
forme de 4,4’-MDD est importée au Canada pour étre transformée en un produit destiné
a une utilisation industrielle au Canada. A la fin du cycle de vie, les préparations
consommeées sont éliminées a une installation de matiéres dangereuses en raison de la
présence d’autres matieres dangereuses. D’aprés les renseignements obtenus par
'enquéte réalisée en vertu de l'article 71, le 4,4’-MDD ne devrait pas étre présent dans
les produits industriels ou de consommation (Environnement et Changement climatique
Canada 2012a).

5.2 Rejets de substances DMD
5.2.1 Rejets de substances DMD dus a des activités industrielles

Des rejets de pDMD et de 4,4-DMD dans l'air, ainsi que les rejets totaux sur place ont
été déclarés pour les années 2008 a 2013 (INRP 1995c). Le résumé de I'INRP
concernant les rejets de 4,4’-DMD dans l'air provenant des installations industrielles au
Canada pour 2013 indiquait 3,4 tonnes, avec des rejets totaux sur place de 6,7 tonnes

déclarées a I'lnventaire national des rejets de polluants d’Environnement et Changement climatique
Canada, les données générées par I'industrie et les données de surveillance, etc.
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(INRP 1995c). Les rejets déclarés de 4,4’-DMD dans l'air étaient de 14, 15, 4,8, 1,5 et
1,4 tonnes pour les années 2008, 2009, 2010, 2011 et 2012, respectivement (INRP
1995¢)°. Les rejets totaux sur place de 4,4’-DMD pour ces années étaient identiques
(pas de rejet additionnel sur la terre ou dans les eaux de surface) (INRP 1995c). Le
résumé de I'INRP concernant les rejets de pDMD dans l'air par des installations
industrielles au Canada pour 2013 indiguait 0,13 tonne, avec des rejets totaux sur place
de 1,8 tonne (INRP 1995c). Pour les années précédentes, les rejets de pDMD déclarés
dans l'air étaient de 8, 4, 6, 1,5 et 0,3 tonnes respectivement pour 2008, 2009, 2010,
2011 et 2012, (INRP 1995c). Les rejets totaux correspondants de pDMD sur place
étaient identiques (pas de rejet additionnel sur la terre ou dans les eaux de surface).
Aucun rejet dans les eaux de surface n’a été signalé au cours de I'une ou l'autre des
périodes de déclaration de I'INRP, que ce soit pour le 4,4’-DMD ou le pDMD.

Selon les renseignements recus de l'industrie canadienne, les substances DMD ne sont
pas fabriquées ou préparées au Canada (Environnement et Changement climatique
Canada 2012a). Les pertes estimées indiquent que les substances dans le sous-groupe
des DMD peuvent étre rejetées dans I'environnement, principalement dans I'air pendant
I'utilisation industrielle, telle que la production de produits de bois d’ingénierie et de
polyuréthane.

Selon les données de surveillance internationales (voir la section 5.3, Concentrations
environnementales mesurées) et les renseignements présentés a Environnement
Canada (2012a), on estime que les installations de fabrication de panneaux a copeaux
orientés entrainent des rejets plus élevés que d’autres types d’installations utilisant des
DMD, aussi bien en termes de quantité de substance utilisée que de leurs rejets
proportionnels connexes.

Dans les installations de fabrication de panneaux a copeaux orientés, les DMD
(transformés en produits) sont ajoutés aux copeaux de bois pour assurer I'adhésion au
bois. Les matériaux mélangés sont ensuite pressés et chauffés pour réaliser des
panneaux a copeaux orientés thermodurcis. Enfin, les produits sont taillés, sciés et
peints (USEPA 2002). Les retailles de coupe et la sciure de pongage provenant des
panneaux a copeaux orientés finis sont souvent utilisées comme combustible pour les
braleurs (NCASI 2012). D’aprés le NCASI (2012), certains DMD inaltérés peuvent étre
présents dans les retailles de coupe et la sciure de pongage. Toutefois, les facteurs
d’émission fournis par le NCASI (2012) n’'indiquent pas un potentiel de rejet important
lorsque les retailles de coupe sont bralées. Les rejets potentiels de substances DMD
peuvent se produire entre I'ajout de la résine aux copeaux de bois a I'étape de mélange
et le thermofixage dans la presse a panneaux a copeaux orientés. Une fois traitées, les
substances DMD n’existent plus en tant que telles. L’eau de traitement n’est pas rejetée
par la presse, mais des DMD peuvent étre rejetés dans l'air. Selon le National Council
for Air and Stream Improvement (NCASI 2012), le rejet le plus élevé d’une seule
installation au Canada est de 920 kg de DMD par an et est attribuable a la production

®La guantité de rejets en 2011 est une estimation, en raison d’une erreur possible dans les déclarations,
erreur qui fait actuellement I'objet d’'un examen.
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de 300 millions de pieds carrés de panneaux a copeaux orientés par an, qui
nécessiterait 3 450 000 kg (3450 tonnes) de DMD. A partir de cette information, un
facteur d’émission pour les rejets de DMD dans l'air a été estimé a 0,027 % et constitue
un facteur d’émission prudent.

Selon les renseignements de l'industrie et la littérature, les substances DMD peuvent
aussi étre rejetées dans l'air pendant la production de mousse ou d’adhésifs. Toutefois,
on s’attend a ce que les quantités émises soient inférieures a celles des installations de
fabrication de panneaux a copeaux orientés (Environnement et Changement climatique
Canada 2012a; ACC 2012). Les données de surveillance et les lignes directrices liees a
la déclaration des émissions indiguent que I'ampleur des rejets dans l'air découlant de
ces types de production industrielle est inférieure a celle des rejets issus de la
fabrication de panneaux a copeaux orientés (Allport et coll. 2003; Acton 2001; ACC
2012a). Les DMD sont également utilisés pour la préparation et I'application des
adhésifs par les industries ou d’autres utilisateurs. Toutefois, la méthode typique
d’application des adhésifs contenant des DMD n’est pas bien comprise, d’apres les
renseignements recgus des industries (Environnement et Changement climatique
Canada 2012a). Néanmoins, on pense que le potentiel de rejets dans l'air pendant
I'application industrielle d’adhésifs est négligeable étant donné que la pression de
vapeur du produit chimique est inférieure a 0,13 Pa (OCDE 2011).

Les quantités de DMD rejetés dans I'air par des sources industrielles peuvent
davantage contribuer au dép6t dans le sol ou les eaux de surface des environs.

5.2.2 Rejets de substances DMD au cours d’utilisations commerciales et de
consommation

Deux types principaux de produits sont fabriqués a I'aide des DMD : les panneaux de
copeaux orientés et les produits en mousse de polyuréthane (PU) souple ou rigide.
Dans l'industrie, on emploie les DMD comme réactifs intermédiaires pour permettre la
formation du polyuréthane. D’apres les renseignements fournis par I'industrie
(Environnement et Changement climatique Canada 2012a), on suppose que les
substances DMD réagiront presque entierement pendant le processus de traitement.
Par conséquent, les panneaux a copeaux orientés et les produits de polyuréthane ne
devraient pas contenir de DMD résiduel ou, le cas échéant, dans une tres faible
concentration.

En théorie, les rejets de DMD dans l'air dus aux panneaux a copeaux orientés sont
possibles, mais la migration de tout DMD résiduel dans la matrice solide des matériaux
est jugeée difficile. En outre, beaucoup de ces produits sont congus pour une utilisation a
I'intérieur ou seront protégés contre les agents atmosphériques, et donc des rejets dans
'eau ne sont donc pas prévus (Environnement et Changement climatique Canada
2012a).
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5.2.3 Rejets de substances MDD et DMD découlant de I’élimination en fin
de vie utile

En raison de la nature des produits et des matériaux contenant des DMD, de grandes
guantités de ces matériaux et produits qui ont été formeés a partir de substances DMD
comme matériaux de départ sont éliminées dans les sites d’enfouissement. Sachant
gue la mousse de polyuréthane sera largement €liminée dans les sites d’enfouissement
a la fin du cycle de vie, Brown (source non citée) [tel que le décrit DeGaspari (1999)] a
évalué la dégradation potentielle de la mousse de polyuréthane dans des conditions de
site d’enfouissement. Aprés 700 jours dans des conditions de site d’enfouissement,
aucune preuve de rejet des MDD ou de biodégradation de produits de mousse
contenant des DMD n’a été observée. La substance MDD n’a pas été détectée dans le
lixiviat des sites d’enfouissement. Selon DeGaspari (1999) et Brown (source non citée),
les mousses en polyuréthane standard sont essentiellement inertes dans des conditions
de site d’enfouissement et ne devraient pas rejeter d’'amine aromatique dans
'environnement. Un rapport préparé par Environnement et Changement climatique
Canada précise également que les substances DMD et MDD ne devraient pas se
retrouver dans le lixiviat des sites d’enfouissement (CRA 2012).

5.2.4 Rejets de substances DMD a la suite de déversements dans
I’environnement

Au Canada, deux déversements dans I'environnement de DMD ont été documentés ces
derniéres années, en 1999 et 2001 [communication personnelle, division des urgences
environnementales (Environnement et Changement climatigue Canada) a la Division
des évaluations écologiques (Environnement et Changement climatique Canada), en
date du 23 septembre 2013; source non citée]. La nature de ces déversements était
considérée comme mineure a modérée. Dans I'un des cas, environ 200 litres de DMD
ont été déverseés sur le sol en raison de la fuite d’'un conteneur pendant son transport en
Ontario et la substance a été confinée sur place. L’autre déversement s’est produit en
Colombie-Britannique a la suite d’une élimination inadéquate, dans un conteneur a
ordures, de contenants renfermant environ 160 litres de 4,4’-DMD. Une certaine
guantité de la substance a donc coulé du conteneur au sol. Dans les deux cas, les
déversements ont été confinés et n'ont pas entrainé la contamination des milieux
aquatiques.

5.3 Concentrations environnementales mesurées

Les données de surveillance environnementales pour les substances MDD et DMD
dans le groupe n’étaient pas disponibles pour les sites au Canada. Toutefois, le 4,4'-
MDD et certains DMD ont été décelés ailleurs. Les concentrations environnementales
disponibles et les détails pertinents relatifs aux méthodes d’échantillonnage en Europe,
aux Etats-Unis et au Japon sont résumés ci-dessous. Certains DMD ont été mesurés
dans I'air dans des emplacements situés prés des sources (Ecoff et Lambach 2012) et
des MDD ont été mesurés dans les effluents d’eaux usées rejetées directement dans
les eaux de surface (CHRIP 2008; Agence environnementale du Japon 2000), dans les
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eaux usées (OCDE 2002) et dans les sédiments (CHRIP 2008). Aucune
recommandation environnementale n’était disponible dans le cas des échantillons dans
le sol, que ce soit pour les MDD ou pour les DMD faisant partie du groupe. L’annexe D
fournit une liste des sites d’échantillonnage ainsi que les concentrations décelées de
substances MDD et DMD dans le groupe. L’annexe D contient une liste des sites
d’échantillonnage et des concentrations de substances MDD et de DMD détectées.

5.3.1 Air

D’apres les déclarations dans I'ensemble de données de dépistage (SIDS) de 'OCDE
pour le 4,4’-méthylénedianiline (n° CAS 101-77-9), les concentrations atmosphériques
de 4,4’-MDD, associées aux rejets de la substance en Europe étaient négligeables
(OCDE 2002). Les détails portant sur les procédures d’échantillonnage et les sites
géographiques n’ont pas été fournis.

Des DMD monomeres et des types de substance DMD a trois cycles ont été détectés
dans l'air a une variété d’emplacements situés prés de la source, notamment prés
d’installations commerciales de mousse en polyuréthane giclé et d’'installations de
fabrication des panneaux a copeaux orientés. Bien que les filtres imprégnés d’'un réactif
de dérivatisation ou d’'impacteurs contenant des réactifs de dérivatisation aient été
utilisés pour recueillir des espéces de DMD, y compris la fraction aérosol, les particules
d’aérosols de moins de 2 um ne sont pas recueillies efficacement par un impacteur et
les especes de DMD présentes dans les grosses particules ne sont pas dérivatisées
efficacement lorsqu’elles sont recueillies sur les filtres imprégnés d’un réactif de
dérivatisation (Streicher et coll. 1994). Par conséquent, I'utilisation des méthodes
d’échantillonnage permettant de recueillir la phase gazeuse et la phase aérosol éviterait
la sous-estimation des concentrations totales présentes.

Les concentrations dans l'air de « DMD libres » et, dans certains cas, d'oligoméres a
cycles supérieurs (3 et plus) provenant des pDMD généralement mesurés a l'aide
d'impacteurs ou de filtres dans divers sites industriels et commerciaux aux Etats-Unis et
en Europe, ont été rapportées dans les publications avec comité de lecture, les rapports
techniques et les comptes rendus de conférence, dont une bonne partie a été résumée
dans Allport et coll. (2003). Les concentrations de DMD dues a la fabrication de
mousse, a la fabrication de moulage de mousse, au laminage a la flamme et a la
fabrication de produits forestiers (panneaux a copeaux orientés, panneaux de fibres)
variaient de moins de 0,1 ug/m?® & plus de 1000 pug/m?® dans les émissions de cheminée
ou d’évent sans technologie de réduction en place (le tableau D1 de 'annexe

D présente des valeurs précises pour chaque type d’installation échantillonné). Des
échantillons de surveillance de zone ont été prélevés en combinant des
échantillonneurs d’'impacteurs et de filtres a 25 pieds a gauche, a droite et derriére
I'application, et a 50 pieds sous le vent de I'application a quatre sites de travail
spécialisés dans la mousse en polyuréthane giclé (Ecoff et Lambach 2012). Des
monomeres DMD (2,4’- et 4,4-DMD uniguement) ont été détectés dans 11 des

18 échantillons de zone prélevés sur les quatre sites a 25 pieds a des concentrations
totales comprises entre 1,0 et 23,9 yg/m?, avec une concentration moyenne de

26



Evaluation préalable Groupe de substances de DMD/MDD

9,5 pg/m? (les oligomeéres supérieurs n'ont été décelés que dans 4 des 18 échantillons
a 25 pieds). A 50 pieds en aval du site d’application, des concentrations détectables de
monomeéres DMD ont été mesurées a deux des trois sites de travail & des valeurs
comprises entre 1,0 et 3,9 yg/m* (aucun oligomére supérieur n'a été détecté a cette
distance).

5.3.2 Eau

Dans une enquéte portant sur plusieurs substances chimiques pertinentes sur le plan
commercial et réalisée par I'’Agence environnementale du Japon, le 4,4-MDD a été
surveillé dans des échantillons prélevés dans diverses eaux de surface (provenant de la
mer, de lacs, de marais et de rivieres de partout au Japon) entre 1985 et 2008, avec
une augmentation générale dans la concentration observée avec le temps (CHRIP
2008; Agence environnementale du Japon 2000). Les sites d’échantillonnage surveillés
ont été choisis pour étudier de la meilleure facon possible la persistance des produits
chimiques dans I'environnement. Les sites ou les substances chimiques étudiées
pourraient étre rejetées (p. ex., point de rejet des usines de traitement des eaux usées
ou installations industrielles ou I'importation ou la fabrication était connue) ont été
volontairement omis. Par conséquent, cette enquéte ne tient pas compte des sites
environnants; on note également que les résultats de I'enquéte ne refletent pas les
concentrations potentielles environnantes de MDD.

Au Japon, le 4,4’-MDD n’a pas été décelé dans les échantillons d’eau de surface
prélevés en 1985, en 1995 ou en 1998 (CHRIP 2008). Dans les échantillons d’eau de
surface prélevés dans 28 sites d’échantillonnage de partout au Japon en 2008, 11 sites
affichaient des concentrations détectables de 4,4'-MDD, dont les valeurs variaient de la
limite de détection de 0,001 pg/L a 0,016 pg/L (CHRIP 2008). Pour 1989, le 4,4’-MDD a
eté détecte, selon les déclarations, dans un site d’échantillonnage sur 24 a une tres
faible concentration comprise entre 0,00001 et 0,0001 ug/L (CHRIP 2008). Cette
concentration est environ 100 fois plus faible que la limite de détection disponible

en 2008, et il est probable qu’elle ne soit pas fiable. Les données disponibles pour les
eaux de surface et les eaux usées sont présentées au tableau D2 de I'annexe D.

En Europe, les données de surveillance de I'industrie provenant des usines de
traitement des eaux usées affichaient des niveaux de 4,4’-MDD inférieurs a 500 ug/L
(OCDE 2002; communication personnelle, courriel de 'Agence fédérale allemande pour
'Environnement & Environnement et Changement climatique Canada, en date du

8 janvier 2013; source non citée). Cette information a été reprise dans 'ensemble de
données de dépistage (SIDS) de I'OCDE pour le 4,4’-méthylénedianiline (n° CAS 101-
77-9) (OCDE 2002); toutefois, on ne disposait pas de données individuelles et de sites
d’échantillonnage.

En raison du taux rapide d’hydrolyse des DMD faisant partie du groupe des DMD/MDD,
on ne devrait pas les trouver dans les milieux aquatiques.
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5.3.3 Sols

D’apreés les déclarations dans I'ensemble de données de dépistage (SIDS) de 'OCDE
pour le 4,4’-méthylénedianiline (n° CAS 101-77-9), les concentrations dans le sol de
4,4’-MDD étaient négligeables (OCDE 2002). Les détails portant sur les procédures
d’échantillonnage et les sites n’ont pas été fournis.

Les concentrations dans le sol de DMD faisant partie du groupe des DMD/MDD n’ont
pas été déterminées. Les substances DMD devraient s’hydrolyser en contact avec I'eau
présente dans le sol, ce qui ne devrait donc pas conduire a des concentrations
importantes dans ce milieu naturel.

5.3.4 Sédiments

Tout comme les substances chimiques pertinentes au plan commercial ont été
surveillées dans les eaux de surface par ’Agence environnementale du Japon, les
sédiments ont fait I'objet d’'une étude entre 1985 et 1998. Les sites d’échantillonnage
des sédiments ont été choisis d’apres les mémes critéres que pour les eaux de surface,
c.-a-d. les sites connus pour subir des rejets de produits chimiques ont été omis.

Dans cette enquéte, des concentrations de 4,4’-MDD ont été déclarées dans les
sédiments benthiques recueillis dans plusieurs sites de partout au Japon (CHRIP 2008).
Les niveaux de 4,4’-MDD variaient de la limite de détection de 0,02 ug/g poids sec a
2,1 pg/g poids sec en 1998 (détecté a 15 des 33 sites d’échantillonnage) et de 0,036 a
0,88 ug/g poids sec en 1995 (détecté a 6 des 23 sites d’échantillonnage) (CHRIP 2008).
Les données disponibles pour les sédiments figurent a 'annexe D (tableau D3).

Etant donné qu'il est peu probable que les substances DMD s’accumulent jusqu’a
atteindre des concentrations importantes dans I'eau en raison de leur hydrolyse rapide,
les concentrations dans les sédiments devraient étre négligeables.

6. Devenir dans I’'environnement

6.1 Distribution dans I’environnement
6.1.1 MDD

Le modele de fugacité de niveau Il (New EQC 2011) simule la distribution d’une
substance dans un environnement d’évaluation hypothétique appelé « monde

unitaire ». Le modéle EQC simule la distribution dans I'environnement d’'une substance
chimique & I'échelle régionale (a savoir, 100 000 km?) et permet d’obtenir la fraction de
la masse totale dans chaque milieu provenant d’'une émission dans le monde unitaire et
les concentrations qui en résultent dans chaque milieu. Environnement et Changement
climatigue Canada utilise seulement les résultats de la distribution masse-fraction
comme renseignements généraux sur le devenir dans I'environnement d’'une substance
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et n’utilise habituellement pas les résultats des concentrations compartimentales pour la
concentration prévue dans I'environnement (CPE) dans I'évaluation d’'une substance. Il
peut y avoir quelques exceptions, par exemple lorsqu’un rejet grandement dispersif
d’'une substance permet de croire que les concentrations a I'échelle régionale sont
appropriées pour la CPE.

La distribution masse-fraction pour le 4,4’-MDD et les composants du pMDD est
présentée dans le tableau 6.1 a I'aide des émissions constantes uniques dans
'atmosphére, I'eau et le sol. Le modéle EQC de niveau lll prend pour hypothése des
conditions hors de I'équilibre entre les milieux naturels, mais des conditions a I'équilibre
au sein de chaque milieu. Les résultats du tableau 6.1 représentent les effets nets du
partage chimique, du transport entre divers milieux et de la perte tant par le processus
d’advection (hors de la région modélisée) que par ceux de la dégradation ou de la
transformation.

Les résultats de la modélisation de la fugacité de niveau Ill semblent indiquer que le
4,4’-MDD devrait demeurer principalement dans le sol (en raison des dépots
atmosphérigues ou en raison de la pénétration directe dans le sol), I'eau ou les
sédiments, tandis que des oligomeres supérieurs demeureront principalement dans le
sol ou les sédiments et en quantités faibles uniquement dans I'eau, selon le milieu de
rejet dans chaque cas.

Tableau 6.1 Résumé de la modélisation de la fugacité de niveau Il (New EQC
2011) pour le 4,4’-MDD et les composants du pMDD, indiquant le pourcentage de
substance ou de composant de substance réparti dans chaque milieu

Tableau 6.1A 4,4’-MDD

Rejet dedlsnssu.bstance Air Eau Sol Sédiments
Air (100 %) 0,0 1,7-2,5 96,7-97,7 0,6-0,8
Eau (100 %) 0,0 71,3-76,7 0,0 23,3-28,7
Sol (100 %) 0,0 0,2 99,7-99,8 0,0-0,1

Données d’entrée du modeéle : Demi-vies dans I'eau, le sol et les sédiments de 2400 a 4368 heures, de 2400 a
4368 heures et de 9600 a 17 472 heures, respectivement et log K¢, de 3,7 (moyenne de la plage de valeurs
présentées a I'annexe A).

Tableau 6.1B MDD a trois cycles

Rejet de la su.bstance Air Eau Sol Sédiments
dans :
Air (100 %) 0,0 0,8 88,0 11,2
Eau (100 %) 0,0 6,5 0,0 93,5
Sol (100 %) 0,0 0,0 99,9 0,1

Données d’entrée du modeéle : Demi-vies dans 'eau, le sol et les sédiments de 4368 heures, de 4368 heures et de
17 472 heures, respectivement et log K¢, de 5,3 (valeur présentée a I'annexe A).
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Tableau 6.1C MDD a quatre et cinq cycles

Rejet dedlsnssu.bstance Air Eau Sol Sédiments
Air (100 %) 0,0-0,4 0,3 80,9-81,3 18,4
Eau (100 %) 0,0 1,6 0,0 98,4
Sol (100 %) 0,0 0,0 99,9 0,1

Données d’entrée du modele : Demi-vies dans I'eau, le sol et les sédiments de 4368 heures, de 4368 heures et de
17 472 heures, respectivement, log K¢, de 7,4 (MDD a quatre cycles) et log K¢, de 9,4 (MDD a cing cycles) (valeur
présentée a I'annexe A).

Etant donné la faible pression de vapeur et le taux relativement élevé de dégradation
atmosphérigue prévu concernant le 4,4’-MDD et les oligoméres pMDD supérieurs (MDD
a trois, quatre et cing cycles), ni le 4,4’-MDD ni le pMDD ne devraient étre présents en
grandes quantités dans I'atmosphere [moins de 1 % prévu par le nouveau modele EQC
(2011)]. Dans une atmosphére d’essai générée par vaporisation de résine époxyde
contenant un durcisseur de 4,4’-MDD, aucune différence dans I'efficacité de
préléevement des échantillons concernant le 4,4’-MDD n’a été observée lorsque des
filtres tapissés de fibre de verre et revétus d’acide ainsi que des filtres simples en Téflon
ont été utilisés, ce qui indique que le 4,4-MDD existe principalement sous forme
d’aérosol dans I'atmosphére et qu’il serait donc susceptible d’étre éliminé de
I'atmosphére par la pluie ou la neige et par les dépbts secs (Gunderson et Anderson
1988; Bidleman 1988).

Il a été déterminé que les amines, y compris I'aniline, formaient des liaisons covalentes
avec les groupes quinone dans les substances humiques (Thorn et coll. 1996)
généralement présentes dans le sol et les sédiments. En outre, Cowen et coll. (1998)
ont indiqué que le 4,4-MMD est adsorbé dans le sol de fagon Iégérement plus
importante dans des conditions aérobies que dans des conditions anaérobies. Les
valeurs élevées de log K¢, comprises entre 3,6 et 3,8 pour le 4,4-MDD et les valeurs
tres élevées variant de 5,3 a 9,4 pour les oligoméres pMDD laissaient entendre que les
substances MDD avaient tendance a se répartir facilement dans la matiere organique
dans les sédiments et dans le sol. Cette tendance a également été prévue par la
modélisation EQC (New EQC 2011). Selon les données de surveillance
environnementales obtenues au Japon (décrites précédemment dans le présent
rapport; CHRIP 2008), le 4,4’-MDD a été détecté dans les échantillons d’eau et de
sédiments provenant de plusieurs sites. Ces données de surveillance corroborent la
prévision du modéle EQC selon laquelle les rejets dans I'eau entraineront probablement
une répartition dans les sédiments, tandis qu’une certaine quantité de 4,4’-MDD
demeurera dans I'eau. Selon les résultats d’une étude sur la transformation aérobie et
anaérobie dans des systemes de sédiments aquatiques (OECD 308) avec du 4,4-
MDD, il semble que la majeure partie (54 a 90 %) du 4,4’-MDD demeure liée aux
sédiments (en particulier dans les milieux aérobies, dans lesquels les groupes quinones
sont abondants) (Schaefer et Ponizovsky 2013). La liaison covalente du 4,4’-MDD aux
substances humiques ne serait pas prévue par la modélisation EQC, et par conséquent,
les résultats du modéle donnent probablement des prévisions inférieures a la véritable
répartition du 4,4’-MDD dans les sédiments.

30



Evaluation préalable Groupe de substances de DMD/MDD

D’apres la faible pression de vapeur et les valeurs modérées a élevées du log Kco,
lorsqu’ils sont rejetés dans I'air, le 4,4’-MDD et le pMDD devraient se déposer
principalement dans le sol ou ils devraient étre immobiles; on s’attend également, dans
une moindre mesure, a ce qu’ils se répartissent dans I'eau, puis dans les sédiments. De
méme, lorsqu’elles sont rejetées directement dans le sol, les substances MDD resteront
principalement dans ce milieu, comme le prévoit le modéle EQC (voir le tableau 6.1). Le
modéle de transport et de persistance de niveau Il (TaPL3) (TaPL3 2000) et la version
2.2 modéle de dépistage des POP de 'OCDE (OPST) (Scheringer et coll. 2009) ont été
utilisés pour estimer la distance de parcours caractéristique (DTC) dans I'air du 4,4'-
MDD et du pMDD (en fonction de ses composants). La DTC calculée dans l'air pour le
4,4-MDD et les oligoméres pMDD a trois, quatre et cing cycles était comprise entre 2 et
110 km a l'aide du modele TaPL3, et entre 5 et 250 km avec le modele OPST. Les deux
modeéles semblent donc indiquer que le 4,4’-MDD et le pMDD ne devraient pas étre
transportés a longue distance dans I'air.

6.1.2 DMD

Les groupes isocyanates présentent généralement des taux de réactivité élevés avec
les composés d’hydrogene actif, tels que les groupes amine et hydroxyle (en particulier
les groupes isocyanates dans la position para, comme dans les 4,4’-MDD qui sont
soumis a un encombrement stérique moins important que ceux dans la position ortho,
comme dans les isoméres 2,2’- et 2,4’-) (Arnold et coll. 1956). Par conséquent, le
devenir et le comportement des substances dans le sous-groupe des DMD seront
fortement touchés par leur réactivité dans les milieux naturels et les propriétés, telles
gue I'hydrosolubilité, les coefficients de partage basés sur I'eau (c.-a-d. constante de la
loi d'Henry, Kqe et Kco) et le pKa, n'ont pas de valeur réelle et ne peuvent généralement
pas étre déterminées avec precision. En conséquence, la modélisation de la fugacité de
niveau lll (New EQC 2011) n’a pas été établie pour le sous-groupe des DMD.

Les isomeres DMD et les composants oligomeres en particulier sont hydrophobes et
faiblement solubles dans I'eau. Par conséquent, la réaction hétérogene avec I'eau peut
étre plus lente que pour les substances isocyanates de phényle associées (TDI)
évaluées dans le lot 1 du Défi (Canada 2008). Toutefois, Sendijarevic et coll. (2004) ont
découvert que méme si la réaction du pDMD avec I'eau semblait se produire plus
lentement que celle des TDI, aprés avoir brassé pendant 7 jours (300 rotations par
minute) une quantité allant jusqu’a 50 000 mg de TDI et de pDMD (dans des
conteneurs séparés) par litre d’eau a température ambiante, la teneur en isocyanate a
été mesurée a plus de 8 % pour les TDI et a seulement 0,53 % pour les pDMD.
Néanmoins, le produit principal d’une telle réaction est généralement les polyurées, qui
ont tendance a se former rapidement en commencant par les bords et en formant une
crolte pouvant restreindre la pénétration de I'eau et I'évacuation des amines (p. ex.,
MDD) (Gilbert 1988; Heimbach et coll. 1996; Brochhagen et Grieveson 1984). Dans des
conditions de pénétration tres dispersées dans I'environnement, les polyurées devraient
egalement se former, ainsi que des quantités résiduelles d’amines correspondantes

(p. ex., le 4,4’-DMD produirait certains 4,4’-MDD résiduels). Pendant plus de 100 jours,
Heimbach et coll. (1996) ont ajouté du pDMD (composé de 45 % du monomeére 4,4'-
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DMD) a des concentrations élevées de 1000 mg/L (1 g/L) et de 10 000 mg/L (10 g/L),
dans a deux petits étangs artificiels (mésocosmes de réseaux d’eau douce permanents
dans une situation représentative d’'un déversement). lls ont constaté que le pDMD
avait réagi pour former des polyurées; par ailleurs, ils n'ont décelé aucun monomere
DMD ni MDD dans I'eau des étangs (les limites de détection variaient de 4 a 10 ug/L)
ou dans les poissons (les limites de détection étaient inférieures a 0,5 mg/kg pour les
DMD et inférieures a 1,4 mg/kg pour les MDD). S’inspirant des résultats d’une étude
semblable (Heimbach 1993), le Centre commun de recherche de la Commission
européenne (2005) a également déterminé que le pDMD se dégradait relativement
rapidement dans les sédiments des étangs artificiels, sa demie-vie s’étendant jusqu’a
80 jours. Yakabe et coll. (1999) ont déterminé que I'hydrolyse du pDMD (composé de
55 % du monomére DMD) entrainait la formation du 4,4’-MDD a des concentrations de
1,9, 2,0 et 2,5 mg/L pour des charges de pDMD de 400, de 1000 et de 10 000 mg/L
(0,4, 1,0 et 10 g/L). Cela semble indiquer que les quantités résiduelles de MDD peuvent
se former a une valeur inférieure a 1 % a ces fortes concentrations de pDMD. Par
conséquent, dans I'étude sur le mésocosme de Heimbach et coll. (1996), des MDD
résiduels ont également pu se former et se répartir dans les sédiments ou étaient
présents sous la limite de détection dans I'eau. Il est noté que les taux de réaction
d’hydrolyse des DMD, ainsi que les proportions relatives des produits de réaction,
peuvent varier selon les conditions expérimentales, y compris les concentrations de
départ des DMD. Il est possible que des concentrations de départ plus faibles de DMD
puissent effectivement entrainer une production plus élevée de MDD résiduels, car la
réaction de polymérisation visant a former des polyurées se produirait ensuite moins
efficacement.

Heimbach et coll. (1996) ont également indiqué qu’une extraction des sédiments en vue
de I'analyse des MDD avait été effectuée; ces résultats n’étaient toutefois pas
disponibles. Il convient également de noter qu’a des températures aquatiques de moins
de 10 °C, le pDMD se solidifie et forme des cristaux, ce qui peut fortement altérer sa
dispersion ainsi que sa répartition ultérieure par hydrolyse; néanmoins, cet effet serait
plus important si les concentrations de rejets étaient relativement élevees.

Si elles sont rejetées dans le sol, les substances DMD devraient réagir avec I'eau
présente et former des polyurées solides. De plus, si des amines résiduelles se
formaient a la suite de la réaction, il se pourrait qu’elles restent immobiles dans le sol,
comme nous l'avons indiqué dans la section sur le devenir concernant les MDD. On n’a
trouvé aucune étude portant sur les DMD dans les sols; toutefois, les résultats des
expériences menées avec les TDI dans le sable humide non perturbé ont révélé que
cette substance est convertie en polyurées, dans lesquelles 5,5 % des TDI d’origine
n'avaient pas réagi apres 24 heures et seulement 3,5 % étaient encore présents apres
8 jours, tandis gqu’aucune substance de toluene diamine (TDA) n’a été décelée au-
dessus de la limite de détection de 0,01 ppm (Gilbert 1988).

Pour résumer, si elles sont rejetées dans I'eau ou le sol, les substances DMD devraient
réagir pour former des polyurées, avec des quantités résiduelles de MDD (consulter la
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section précédente concernant le devenir des substances présentes dans le sous-
groupe des MDD, notamment le 4,4’-MDD et les composants du pMDD).

En raison des pressions de vapeur relativement faibles (inférieures ou égales

a 0,01 Pa, voir I'annexe C), les émissions atmosphériques de la substance DMD
peuvent étre minimes en I'absence de sources thermiques importantes ou de formation
d’aérosols pendant la pulvérisation. Les substances DMD aéroportées sont
habituellement présentes (quoique dans des quantités relativement faibles) dans les
phases gazeuse et de condensation en aérosol (Karoly et coll. 2004). Dans les
expériences effectuées avec des TDI monomeres, qui, en général, s’hydrolysent plus
facilement que les DMD dans I'eau, on n’a trouvé aucune preuve de réaction en phase
gazeuse avec la vapeur d’eau dans une atmospheéere d’essai [7 %-70 % d’humidité
relative (HR)] et aucun TDA ni urée n’a été détecté (Holdren et coll. 1984). La limite de
détection pour I'analyse des TDA était comprise entre 0,1 % et 1 %, environ, de la
concentration atmosphérique des TDI (0,05-0,6 ppm). Toutefois, il convient de noter
gu’au cours d’'une série d’expériences, des TDA ont été observés a un taux de
conversion de 0,1 % (bien que cela puisse étre un artéfact, on ne peut ignorer que ce
résultat peut vouloir dire qu’une tres faible conversion de TDI en TDA est possible dans
I'atmosphére dans certaines conditions). Duff (1985) a effectué une série d’expériences
pour évaluer I'importance des divers mécanismes de dégradation atmosphérique

(p. ex., photolytique, radicaux OH, O3, autres catalyseurs potentiels présents dans les
émissions de TDI) a 28 °C et a une HR de 60 %; aucun TDA n’a été mesuré dans l'une
ou l'autre des expériences au-dessus de la limite de détection, qui aurait mesuré un
taux de conversion des TDI en TDA > 0,05 %. Cependant, en présence de phases
condensées (p. ex., gouttes de pluie, brouillard ou nuages), on pourrait s’attendre a ce
gue les TDI et les DMD réagissent pour former de la polyurée et un résidu de TDA ou
de MDD, respectivement (comme dans Yakabe et coll. 1999), et qu’ils soient ensuite
transportés avec la phase condensée ou qu'ils se déposent dans le sol ou les eaux de
surface.

Lorsque les substances DMD sont rejetées dans I'air, on peut s’attendre, en raison
d’'une demi-vie relativement courte dans ce milieu (13 heures pour le 4,4’-DMD; Becker
et coll. 1988), d'une faible pression de vapeur et d’une tendance a se transformer en
aérosols, a ce qu’elles se condensent sur les matiéres adjacentes, y compris les
structures et I'équipement des installations, ainsi que sur les sols et les eaux de surface
situés a proximité. En Europe et aux Etats-Unis, on a surveillé les concentrations de
DMD monomeres dans les émissions issues des évents et des cheminées et, parfois,
dans l'air ambiant extérieur a certains sites industriels (p. ex., installations de fabrication
de la mousse, panneaux a copeaux orientés) et commerciaux (p. ex., applications de
mousse en polyuréthane giclé), et on a obtenu des concentrations variant de moins

de 0,1 & 1320 pg/m? (voir I'annexe D pour avoir toutes les données).

6.2 Persistance dans I’environnement
Cette section réesume les renseignements disponibles séparément pour les substances

MDD et DMD. Dans ces sections, les renseignements sont présentés en sous-sections
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en fonction du milieu naturel et portent sur les réactions qui se produisent dans
'atmosphére, dans I'eau, les milieux solides (dont les boues) et le sol. Plus
particuliéerement, la sous-section sur le milieu aquatique décrit la réaction d’hydrolyse et
aborde les études disponibles sur la biodégradation immeédiate et intrinseque réalisées
selon les protocoles acceptés de I'OCDE ou du MITI, qui mettent en avant I'eau en tant
gue milieu d’essai dans la conception expérimentale. Les données modeélisées sont
également présentées pour les substances MDD et fournissent un autre point a
considérer pour le potentiel de biodégradation de ces substances.

6.2.1 MDD

Il convient de noter que les essais de dégradation ont tendance a étre menés a l'aide
du monomeére 4,4’-MDD. Le 4,4’-MDD est le principal composant du pMDD; d’apres les
déclarations, la composition du pMDD est un mélange d’environ 50 % de 4,4’-MDD,
avec une faible quantité de 2,4’-MDD, le reste étant composé d’oligoméres (Cowen et
coll. 1998). Généralement, la position des groupes amines sur les anneaux de carbone
des isoméres MDD, du 4,4’-MDD et du 2,4-MDD peut influer sur la réactivité générale
du pMDD en raison de I'encombrement stérique et des effets électroniques. Certaines
différences dans la réactivité peuvent également se produire entre les oligomeres du
pMDD et le monomére 4,4'-MDD. Néanmoins, on peut considérer que les résultats de
dégradation empirique pour le 4,4’-MDD sont appropriés au pMDD. De plus, il est
indiqué que le terme générique MDD est souvent utilisé dans la littérature pour faire
référence au meélange industriel pMDD.

6.2.1.1 Dans I'atmosphere

La réaction des radicaux OH avec le 4,4’-MDD vaporisé dans des conditions
atmosphérigues simulées a été étudiée par Becker et coll. (1988). La constante du taux
de 30 (+ 10) x 10™? cm®molécule/sec a été déterminée pour le 4,4'-MDD. En supposant
une concentration moyenne de radicaux hydroxyles troposphériques de

1 x 10° OH/cm?®, la demi-vie pour le 4,4-MDD a été établie & 6,4 heures. Cette demi-vie
laisse entendre une dégradation relativement rapide du 4,4’-MDD dans ['air.

6.2.1.2 Dans |'eau
Hydrolyse

Les MDD ne devraient pas s’hydrolyser dans des conditions environnementales d’apres
les caractéristiques de sa structure moléculaire (voir le tableau 2.1). Aucune étude sur
I'hydrolyse des MDD ne se trouve dans la littérature disponible. De plus, les données
modélisées liées a I'hydrolyse n’ont pu étre obtenues pour les MDD puisque le modéle
généralement utilisé, EPI Suite (2012), ne produit pas de résultat relatif a 'hydrolyse
pour ce type de structure chimique.

Etudes sur la biodégradation rapide et intrinséque

Des éetudes sur la biodégradation rapide et intrinseque ont été réalisees pour le 4,4'-
MDD (Etude présentée 2012a-d; Kim et coll. 2002).
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En général, les essais de biodégradabilité rapide comprennent les tests de dépistage
modifieés de 'OCDE, le test d’évolution du CO,, I'essai manométrique de respirométrie,
le test d’élimination du carbone organique dissous (COD), I'essai en flacon fermé et
'essai MITI(I) ainsi que la mesure de la minéralisation sur une période de 28 jours a
l'aide d’un inoculum a base de boues activées a faibles concentrations et d’'une
concentration élevée du composé d’essai (2 a 100 mg/L). Les essais de
biodégradabilité intrinseque comprennent I'essai de Zahn-Wellens, I'essai de boues
activées semi-instantanées et I'essai MITI(Il), et sont traditionnellement menés avec
des densités de population microbienne élevées ainsi qu’a I'aide d’'un inoculum a base
de boues activées. En général, on estime qu’une substance se biodégrade rapidement
(c.-a-d. subit une biodégradation ultime) si au moins 60 % de la biodégradation se
produit en 28 jours dans un essai de biodégradation rapide et qu’elle se biodégrade de
facon intrinseque si 70 % ou plus de la biodégradation se produit en 28 jours dans le
cadre d’'un essai sur la biodégradabilité intrinseque (Aronson et Howard 1999). Une
biodégradation supérieure a 20 % peut étre considérée comme une preuve de
biodégradabilité intrinseque (Environnement Canada 2009).

Les conditions expérimentales, y compris les concentrations de la substance d’essai et
de I'inoculum, ainsi que la composition de I'inoculum et le degré d’acclimatation de
I'inoculum, variaient entre les essais disponibles. Ces différences dans la conception et
les conditions expérimentales ont produit une variété de résultats liés a la
biodégradation. Cependant, dans I'ensemble, les résultats des essais de
biodégradation rapide et inhérente, disponibles pour le 4,4’-MDD, indiquent que cette
substance présente des vitesses de biodégradation intermédiaires, compte tenu de la
grande plage de résultats de dégradation observée dans la base de données
empiriques. D’apres les résultats de I'essai d’'inhibition de la respiration dans des boues
activées OECD 209, les valeurs CEq et CEsp pour les boues activées étaient
supérieures a 100 mg/L de 4,4’-MDD (Caspers et coll. 1986). De méme, dans une
étude d’exposition chronique sur 10 jours portant sur le taux de croissance d’E. coli, une
concentration sans effet observé (CSEO) supérieure a 100 mg/L a été établie et aucun
effet important sur la croissance d’E. coli aprées 10 jours d’exposition au 4,4’-MDD n’a
été observé (ECHA, c2007-2013a). Par conséquent, d’apres ces résultats, il est peu
probable que les concentrations de 4,4’-MDD jusqu’a 100 mg/L aient un effet inhibiteur
important sur les populations microbiennes utilisées dans les essais de biodégradation.

Un essai de biodégradabilité du 4,4’-MDD a 100 mg/L a été réalisé selon la ligne
directrice de 'OCDE n° 301F, pour tester les produits chimiques en 1994 (Etude
présentée 2012a). Les résultats de I'étude n’étaient pas uniformes : deux des trois
échantillons répétés de 4,4’-MDD ont présenté une biodégradation de 0 %

apres 28 jours par les trois méthodes d’estimation. Cependant, dans le troisieme
échantillon répété, la biodégradabilité du 4,4’-MDD était de 19 % pour ce qui est de la
demande biochimique en oxygéne, de 34 % pour ce qui est du carbone organique
dissous et de 37 % apres 28 jours pour ce qui est de I'analyse des résidus. La
biodégradation rapide du 4,4'-MDD a 0,5 mg/L a également été testée dans un essai
d’évolution du CO, selon la ligne directrice de 'OCDE n° 301B en 2009 (Etude
présentée 2012b). Les résultats de I'étude ont indiqué que le 4,4’-MDD se biodégradait
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dans une certaine mesure; on a pu observer une biodégradation de 46 % a la suite
d’'une exposition de 28 jours, ainsi qu’une biodégradation de 53 % apres 63 jours. Dans
une autre étude, la biodégradation aérobie du 4,4’-MDD a diverses concentrations a été
examinée par Kim et coll. (2002) a I'aide d’'un essai de Sturm modifié (biodégradation
rapide) avec des boues activées selon le protocole D5209-92 de I’American Society for
Testing and Materials (qui est semblable aux lignes directrices de 'OCDE n®® 301 et
301B). Il a été déterminé que la biodégradation du 4,4’-MDD a une concentration
d’essai de 30 mg/L était d’environ 62 % et 72 % apres respectivement 28 jours et

36 jours d’incubation. La biodégradation de 4,4’-MDD par une souche bactérienne
Ochrobactarum anthropi présente dans les boues a été testée a quatre concentrations.
Les résultats ont démontré un niveau varié de dégradation en fonction de la
concentration de la substance d’essai. A la concentration la plus faible de 30 mg/L, on a
déterminé que la biodégradation du 4,4’-MDD était d’environ 62 % et 72 % aprés
respectivement 28 et 36 jours; elle est semblable a celle qui a été déterminée dans
I'expérience avec les boues activées, réalisée a la méme concentration de substance
d’essai. Toutefois, a des concentrations d’essai plus importantes de 4,4’-MDD, on a pu
observer une réduction du niveau de biodégradation de la substance. Aprés 28 jours
d’incubation, environ 40 % de la biodégradation avait été atteinte a 50 mg/L, 15 % a
100 mg/L et moins de 5 % a 300 mg/L.

Mei et coll. (2015) ont comparé les résultats de plusieurs protocoles d’essai de
biodégradation rapide (lignes directrices 301A, B, D et F de 'OCDE) pour la
biodégradation du 4,4’-MDD couvrant une plage de concentrations de 2,0 a 40 mg/L,
selon la ligne directrice suivie pour les essais. Les concentrations de biodégradation
sur 28 jours étaient de 94,8 %, 29,5 %, 0 % et 100 % pour les lignes directrices 301A,
B, D et F de 'OCDE, respectivement. En derniére analyse, les auteurs de cette étude
ont suggéré que le 4,4-MDD présente une biodégradation intermédiaire et que la
grande variation constatée dans les échantillons répétés est représentative des
substances dont la biodégradabilité est partielle. Enfin, on a réalisé en 1986 un essai
sur le 4,4-MDD a 30 mg/L dans le cadre de I'essai MITI modifié (1l) n° 302C portant sur
la biodégradation intrinséque (Caspers et coll. 1986). La biodégradabilité de la
substance d’essai a été mesurée a 'aide d’un respiromeétre. On a pu observer que 43 %
du 4,4’-MDD s’était biodégradé apres 28 jours. En utilisant I'essai de Zahn-Wellens et
les protocoles 302 et 302B de 'OCDE, ainsi qu’un inoculum provenant de boues
activées produites par des usines de traitement d’eaux usées industrielles, jugées
préadaptées (étude présentée 2012c et 2012d), on a constaté que la biodégradation
du 4,4’-MDD était de 95 % apres 14 jours et de 97 % apres 21 jours, a une
concentration d’essai de 389 mg/L.

Dans I'ensemble, les preuves empiriques découlant d’études disponibles sur la
biodégradation rapide et intrinséque dans I'eau indiquent que la vitesse de
biodégradation du 4,4’-MDD varie probablement selon la biodisponibilité du 4,4’-MDD et
la capacité des microorganismes de biodégrader cette substance. Cependant, les
résultats indiquent également que le 4,4’-MDD peut subir une dégradation intrinseque
et primaire. Dans les milieux naturels dépourvus de conditions renforcees, telles que la
présence d’'inoculum préadapté, et en tenant compte de la tendance des MDD a
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s’adsorber sur les particules solides, la biodégradation de la substance peut se dérouler
a une vitesse modérée a lente.

Essai de simulation de la biodégradation

Schaefer et Carpenter (2013) ont examiné la biodégradation du 4,4’-MDD a une
concentration nominale de 100 ug/L dans des eaux de surface, en suivant les
procédures de la ligne directrice de 'OCDE n° 309 (Minéralisation aérobie dans les
eaux superficielles — Essai de simulation de la biodégradation). Selon la ligne
directrice n° 309 de 'OCDE, I'objectif principal de cet essai de simulation vise a
déterminer la minéralisation (biodégradation ultime) de la substance d’essai (indiquée
par I'évolution du **C0O,), ces vitesses de dégradation tenant compte de la
biodégradation primaire et ultime, mais également des réactions d’oxydation ou de
réduction potentiellement abiotiques. A la fin des essais (92 jours), seulement 11

a 26 % de la radioactivité était associée avec le **CO, évolué. De plus, les critéres de
validité de la ligne directrice n° 309 de I'OCDE précisent qu’une substance de référence
doit étre utilisée (p. ex., aniline ou benzoate de sodium), afin de s’assurer que l'activité
microbienne de I'eau d’essai est a I'intérieur de certaines limites, bien qu’aucune
substance de référence ne semble avoir été utilisée dans cette étude (et par
conséquent, le critére de validité n’est pas respecté). Les essais de biodégradation par
simulation ou les essais de biodégradation par élimination du carbone organique
dissous peuvent étre plus réalistes d’'un point de vue environnemental que les études
de biodégradation classiques, mais qui ne sont pas couramment utilisées pour les
produits chimiques connus a ce jour, et conséquemment, il est important de comparer
les résultats par rapport a une substance dont la biodégradation est bien caractérisée.
En définitive, cet essai nous permet de conclure que dans les conditions assez réalistes
d’un point de vue environnemental, la biodégradation totale peut représenter

jusqu'a ~ 20 %, et la biodégradation primaire jusqu’a < 60 % (comme il a été déterminé
dans des essais avec des eaux de surface, dans lesquels le taux de récupération le
plus élevé était de 81-83 %) au cours d’'une période de 28 jours (aux fins de
comparaison avec les durées habituelles utilisées dans les études normalisées de
biodégradation rapide et intrinseque).

6.2.1.3 Dans le sol

Cowen et coll. (1998) ont étudié la biodégradation du 4,4-MDD radiomarqué au **C
dans le sol de surface composé de loam limoneux et dans le sol limoneux-sableux dans
des conditions aérobie et anaérobie. Du 4,4’-MDD a été testé a six concentrations
comprises entre 0,5 et 53 mg/L. La biodégradation aérobie du 4,4’-MDD a été calculée
a 11 % seulement apres 28 jours (Cowen et coll. 1998) d’apres la récupération du
1“C0O,. Dans des conditions anaérobies, la biodégradation du 4,4-MDD n’a pas été
observée au cours de la durée de I'expérience de 71 jours.

En résumé, des renseignements empiriques disponibles concernant le potentiel de

dégradation du 4,4’-MDD dans le sol laissent supposer que la substance ne se
biodégrade pas rapidement dans ce milieu et qu’elle se lie aux substances humiques,
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réduisant ainsi sa biodisponibilité et sa bioaccessibilité. Toutefois, la substance peut se
biodégrader plus rapidement en présence de substances organiques dégradables
mélangées avec le substrat du sol.

6.2.1.4 Dans les sédiments

Schaefer et Ponizovsky (2013) ont étudié la transformation du 4,4’-MDD dans les
sédiments, dans le cadre d’'une étude réalisée selon la ligne directrice de 'OCDE

n° 308 (Transformation aérobie et anaérobie dans les sédiments aquatiques). L'étude a
été réalisée a 'aide de 4,4’-MDD radiomarqué au ** C, & une concentration de 1,38 a
1,41 mg/kg (poids sec) dans des systemes aérobies et anaérobies sur deux types de
sédiments (estuariens et dulcicoles). Aprés 100 jours d’incubation, la répartition de la
radioactivité dans les sédiments aérobies était comme suit : de 54 % a 90 % « non
extractible » des sédiments; de 8 a 33 %, « extractible » des sédiments; de 6 a 12 %,
des métabolites non identifiés dans I'eau (uniguement pour les essais en milieu
aérobie); et de 3 & 6 % de *CO, (minéralisation; uniqguement pour les essais en milieu
aeérobie). En derniére analyse, la sorption des particules tend a dominer la dissipation
des MDD dans les systémes eau-sédiments, comme l'indique la forte proportion de
MDD qui demeure liée aux sédiments (54 %-90 % « non extractible » plus 8-33 %

« extractible »). Les conditions d’extraction, qui comprenaient I'extraction d’échantillons
en triple a I'acétonitrile (et 1 % de NH4OH) et avec sonication, ont été jugées de
modérées a intenses dans I'analyse des résidus liés (ECETOC 2009). Selon ce résultat,
de concert avec la grande proportion de résidus liés constatée dans cette étude, il est
probable que la majeure partie des MDD dans un milieu eau-sédiments ne serait pas
disponible pour étre dégradée ou étre absorbée par des organismes.

6.2.1.5 Résumé des données empiriques liées au MDD concernant la persistance

Un résumé des données empiriques sur la biodégradation produites par les essais de
biodégradation rapide du 4,4-MDD pendant 28 jours est présenté dans le tableau 6.2
ci-dessous. En tenant compte des preuves de biodégradation du 4,4’-MDD obtenues
grace aux études dans l'eau, le sol et les sédiments, la biodégradation de la substance
semble dépendre de sa biodisponibilité. Dans I'eau, le 4,4’-MDD subissait une
biodégradation intrinseque uniqguement lorsque des populations microbiennes
préadaptées étaient utilisées. Dans le sol et les sédiments, ou les MDD tendent a se lier
et a avoir une moins grande biodisponibilité, on a observé que les vitesses de
biodégradation des MDD étaient lentes. Le 4,4'-MDD affiche une valeur élevée pour

log Ko, Ce qui signifie qu’il s’adsorbe facilement dans les particules. Par conséquent,
dans I'environnement, y compris le milieu aquatique, on considéere que cette tendance a
s’adsorber constitue un processus dominant qui peut limiter sa biodisponibilité pour les
micro-organismes qui contribueraient a sa biodégradation. D’aprés les données
disponibles, on estime que le 4,4’-MDD se biodégradera dans I'environnement a une
vitesse de modérée a faible.
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Tableau 6.2 Résumé des données empiriques clés relativement a la

biodégradation du 4,4’-MDD

Concentration

Milieu Processus de de la % de Référence
devenir substance biodégradation®
d’essai (mg/L)

Boues Biodégradation 100 0 Etude présentée
activées rapide 2012 a

Boues Biodégradation Etude présentée

L . 100 19

activéees rapide 2012 a

Boues Biodégradation 05 46 Etude présentée
activées rapide ’ 2012 b

Boues | Biodégradation 30 62 Kim et coll.
activées rapide

Boues | Biodégradation 50 40 Kim et coll.
activées rapide

Boues | Biodegradation 100 15 Kim et coll.
activées rapide

Bqu,es Blodegr_adatlon 300 <5 Kim et coll.
activées rapide

Boues | Biodegradation 40 94,8 Mei et coll. 2015
activées rapide

Boues | Biodegradation 15,8 29,5 Mei et coll. 2015
activées rapide

Boues | Biodégradation 2,0 0 Mei et coll. 2015
activées rapide
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Concentration

Milieu Processus de de la % de Référence
devenir substance biodégradation®
d’essai (mg/L)
Boues | Biodégradation 225 100 Mei et coll. 2015
activées rapide
Boues Biodégradation Caspers et coll.
) RN 30 43
activéees intrinseque 1986
Bqugs Bl_ode_gra}datlon 389 > 95 _ g7b Etude présentée
activées intrinséque 2012d, e
Dégradation Cowen et coll.
Sol microbienne 05-53 11 1998

%Les résultats de la biodégradation sont résumés pour la période d’essai inférieure ou égale a 28 jours.
® Un inoculum préadapté a été utilisé.

6.2.1.6 Modélisation de la persistance du 4,4’-MDD et du pMDD

Bien que des données expérimentales sur la dégradation du 4,4’-MSS soient
disponibles, une méthode du poids de la preuve reposant sur des relations quantitatives
structure-activité (RQSA) a aussi été utilisée avec les modeéles de dégradation
présentés au tableau 6.3 ci-aprés. Des données modélisées ont été produites pour
confirmer les données empiriques relatives aux 4,4’-MDD et pour établir des
renseignements sur les composants oligoméres du pMDD. La dégradation dans l'air et
dans I'eau a été étudiée a I'aide des relations quantitatives structure-activité (RQSA).
Les substances MDD ne contiennent pas de groupements fonctionnels pouvant subir
une hydrolyse.

Tableau 6.3 Résumé des données modélisées liées a la dégradation du 4,4’-MDD

et des composants oligomeres du pMDDJa]
Processus du | Modéle et base Rgs_ul_tat et Deml-vu?
: . Substance prévision du extrapolée
devenir du modele . .
modéle (jours)
Al AOPWIN 2010b | 4-MDD
= i <
Oxydation pMDD tu2= 0,05 jour =2
atmosphérique (n=3-5)
Al AOPWIN 2010b | +4-MDD
Cc
Réaction avec pMDD 5.0 5.0
'ozone (n=3-5)
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Processus du | Modéle et base b Rgs.ulltat 3t Deml-vllc?
devenir du modale Substance prévision du extrapolée
modele (jours)
Eau - 4,4’-MDD
' HYDROWIN ¢
2010b pMDD 5.0 5.0
Hydrolyse _
(n=3-5)
S.0.
Biodégradation
aérobie primaire : 2,3-3.3]°
Sous-modéle 4 : | BIOWIN 20106 | *+4-MDPD o déaradat > 182
enquéte d’expert « biodegra ation
pMDD lente a rapide »
(résultats (n=3-5)
qualitatifs)
Biodégradation
aerobie ultime :
BIOWIN 2010b 4.4-MDD [1.1-2 4]
Sous-modéle 3 : > 182
enquéte d’expert pMDD « des mois et B
n= — p us »
(n=3-5) I
(résultats
qualitatifs)
Biodégradation
aérobie ultime : ,
BIOWIN 2010b 4,4'-MDD [-1,69-0,18]°
- = : >
Sous-modele 5 : pMDD « biodégradation 2182
Probabilité (n=3-5) tres lente »
linéaire MITI
Biodégradation
aérobie ultime : , e
BIOWIN 2010b 4,4-MDD [0]
- = : >
Sous-modele 6 : pMDD « biodégradation 2182
(n=3-5) tres lente »

Probabilité non
linéaire MITI
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Processus du | Modéle et base Rgs.ulltat et Deml-V|§:
devenir du modale Substance prevision du ext_rapolee
modele (jours)
Biodégradation 4,4-MDD
aerobie ultime : oMDD (n = 3) -
Probabilité DS TOPKAT,
(PMDD n =4, 5 « biodégradation =182
c2005-2009 ne faisaient R
pas partie du tres lente »
domaine
d’applicabilité)
Biodégradation
aerobie ultime :
CATALOGIC 4,4’-MDD % DBO =0
% DBO 2012 > 182
pMDD « biodégradation B
(demande (n=3-5) tres lente »
biochimique en
0Xygene)

% Les substances utilisées dans le résumé incluent les n® CAS suivants : 101-77-9 et 25214-70-4.
® EPI Suite (2008).

¢ Le modele ne précise pas d’estimation pour ce type de structure.

9 Le résultat s'exprime par une valeur numérique de 0 & 5.

® Le résultat s’exprime par un taux de probabilité.

Les résultats modélisés présentés dans le tableau 6.3 ci-dessus fournissent d’autres
données relativement uniformes concernant le potentiel de dégradation des MDD et des
composants oligomeres du pMDD dans I'air et dans I'eau.

Les résultats de dégradation modélisés pour le 4,4’-MDD dans l'air, établis a I'aide du
modéle AOPWIN (2010), correspondaient aux données empiriques disponibles pour
cette substance. Dans I'ensemble, les résultats modélisés dans I'air indiquaient une
dégradation relativement rapide, avec des demi-vies inférieures a deux jours pour

le 4,4’-MDD et le pMDD.

Dans le milieu aquatique, les résultats modélisés pour la biodégradation ultime, repris
dans le tableau 6.3 ci-dessus, indiquaient collectivement que les substances 4,4’-MDD
et pMDD (d’apres ses oligoméres) ne présentent pas de potentiel de biodégradation
rapide. Le modéle de biodégradation aérobie primaire [sous-modeles BIOWIN 4 (2010)]
affichait certains écarts dans le potentiel de biodégradation du 4,4’-MDD et du pMDD.
Selon ce modéle, la biodégradation du 4,4’-MDD devrait se produire relativement
rapidement (semaines) et un peu plus lentement (mois) dans le cas du pMDD.
Néanmoins, étudiés de facon collective, les résultats modélisés indiquent que le 4,4'-
MDD et le pMDD devraient se biodégrader lentement dans I'eau. Ces résultats sont
assez conformes aux études empiriques disponibles pour le 4,4’-MDD, qui démontrent
une vitesse modérée de biodégradation dans I'eau.
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Les données d’entrée du modele EPI Suite (2012), consistant en renseignements sur
les compositions chimiques du 4,4’-MDD et des oligoméres du pMDD constitués de
trois, quatre et cinq anneaux de carbone, s’inscrivaient dans le domaine d’applicabilité
du modele AOPWIN (2010) et des modeles BIOWIN (2010) présentés dans le

tableau 6.3. De méme, toutes les données d’entrée du modele étaient situées dans le
domaine d’applicabilité du modele de biodégradation CATALOGIC (2012). Enfin, les
conditions liées au domaine d’applicabilité du modéle DS TOPKAT (c2005-2009) n’ont
pas été respectées pour les oligomeres du pMDD composés de quatre et cinq anneaux
de carbone. Toutefois, les résultats du modéle DS TOPKAT pour ces deux oligomeres
n’indiquaient aucun potentiel de biodégradation et étaient conformes a toutes les autres
données modélisées obtenues grace aux modeles EPI Suite (2012) et CATALOGIC
(2012).

6.2.1.7 Conclusion sur la persistance des MDD

Dans I'ensemble, les données empiriques ont indiqué que la vitesse de biodégradation
du 4,4’-MDD dans le milieu aquatique était de modérée a lente, une bonne partie des
résultats relatifs a la biodégradation rapide démontrant une biodégradation inférieure a
60 % et une biodégradation intrinseque inférieure a 70 %. Cependant, comme il a été
mentionné précédemment, la substance peut subir une dégradation primaire
intrinseque, et il a été démontré qu’elle peut étre intrinséquement biodégradable dans
une situation de préadaptation. Etant donné que le pMDD est composé a 50 % environ
de 4,4’-MDD (Cowen et coll. 1998), ces résultats s’appliquent également au pMDD. Les
résultats de biodégradation ultime modélisée ont également révélé un potentiel de
biodégradation trés lente, alors qu’un certain écart a été observé dans les résultats de
biodégradation primaire modélisée. Dans le sol, on a observé des vitesses lentes de
biodégradation. On peut conclure que le 4,4’-MDD, ainsi que le pMDA se dégraderont
probablement a une vitesse modérée dans I'environnement, et que leur liaison
covalente avec les sédiments ou le sol les rendra moins disponibles pour une
éventuelle biodégradation. Dans l'air, la réaction rapide des radicaux OH avec le 4,4'-
MDD permet de croire que cette substance ne sera pas présente longtemps dans l'air.

6.2.2 DMD

Les substances DMD appartiennent a une classe de produits chimiques généralement
connus sous le nom d’isocyanates aromatiques. Il s’agit de composés extrémement
réactifs, qui réagissent immeédiatement avec les molécules nucléophiles, telles que NHo,
NH, OH, SH ou COOH (Mormann et coll. 2006). En raison de la réactivité versatile du
groupe isocyanate, les substances DMD peuvent servir a produire une grande variété
de matériaux utilisés dans les coussins et 'isolation en mousse, les adhésifs, les
produits d’étanchéité, les revétements et les élastomeres. Par exemple, la réaction d’'un
isocyanate avec un alcool produit un uréthane; avec une amine, il produit une urée
substituée et avec de I'eau, il produit un acide carbamique, qui, ensuite, se dégrade
rapidement en amines primaires et en dioxyde de carbone correspondants (Groupe
d’experts en diisocyanates de 'ACC 2005).
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La plupart des études sur la réactivité chimique ont été consacrées au 4,4’-DMD
(Mormann et coll. 2006), bien que la réaction d’hydrolyse ait été bien caractérisée a
l'aide du pDMD (Yakabe et coll. 1999; Heimbach et coll. 1996; Sendijarevic et coll.
2004). Dans I'ensemble, la réactivité des deux groupes isocyanates dans les DMD est
égale (Mormann et coll. 2006). Dans le cas du 4,4’-DMD, on n’observe aucun
encombrement stérique des groupes isocyanates et aucun effet électronique d’'un
groupe sur l'autre en raison du groupe méthyléne central (Mormann et coll. 2006).
Concernant les autres monomeres DMD dans le groupe de substances DMD/MDD,
avec les groupes isocyanates dans la position ortho, le 2,2’-DMD et le 2,4-DMD,
'encombrement stérique ainsi que I'effet électronique peuvent influer sur la réactivité de
ces substances (Arnold et coll. 1956). Néanmoins, on considére que les données
disponibles pour le 4,4-DMD sont pertinentes et s’appliquent aux 2,2’-DMD et 2,4’-
DMD.

6.2.2.1 Dans I'atmosphere

Selon les déclarations, les DMD se dégradent rapidement par réaction avec les
radicaux OH (Carter et coll. 1999; Tury et coll. 2003). La réactivité atmosphérique du
4,4’-DMD a été étudiée par Carter et coll. (1999) par I'intermédiaire d’études de
photoréaction en utilisant une substance analogue structurale appropriée. En raison de
la difficulté technique pour produire de la vapeur a partir de produits chimiques ayant
une pression de vapeur faible, tels que les DMD, une substance analogue, I'isocyanate
de toluéne en position para (PTI), a été utilisée dans I'étude. La pertinence du PTIl en
tant que substance analogue pour les DMD a été traitée; les auteurs ont expliqué que la
molécule de DMD peut étre percue comme deux molécules de PTI ajoutées au groupe
de méthylene et qu'il est raisonnable de penser que des réactions devraient se produire
au noyau aromatique et avec un meécanisme de réaction semblable apres I'ajout de
radicaux OH. Les résultats de I'étude ont indiqué que les DMD ont tendance a réagir
relativement rapidement dans I'atmosphere. La constante de vitesse de deuxieme ordre
de 5,9 x 10™"? cm®molécule/sec a été établie pour les PTI et a été doublée pour estimer
la constante de vitesse de deuxieme ordre pour la substance DMD a doubles anneaux,
a savoir 1,2 x 10™* cm®molécule/sec. La demi-vie atmosphérique des DMD qui en
résulte a été estimée a 11 heures (Groupe d’experts en diisocyanates de 'ACC 2005)
et a 15 heures (Tury et coll. 2003), d’apres les hypothéeses liées la concentration
moyenne de radicaux hydroxyles de 1,1 x 10° molécules/cm? et de 1,5 x

10° molécules/cm?, respectivement.

En présence de phases condensées (p. ex., gouttes de pluie, brouillard ou nuages), on
pourrait s’attendre a ce que les TDI et les DMD dans I'atmosphére réagissent pour
former une certaine quantité de polyurée et un résidu de TDA et de MDD,
respectivement (comme dans Yakabe et coll. 1999), et qu’ils soient ensuite transportés
avec la phase condensée ou gu'’ils se déposent dans le sol ou les eaux de surface.
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6.2.2.2 Dans |'eau
Réaction d’hydrolyse

Les isocyanates aromatiques sont des especes réactives sur le plan chimique, qui
réagissent avec I'eau (Shkapenko et coll. 1960; Yakabe et coll.1999). Dans une
description simplifiée, I'hydrolyse d’un isocyanate d’aryle avec I'eau forme tout d’abord
un acide carbamique, puis, apres un rejet rapide de dioxyde de carbone, elle forme une
amine primaire (p. ex., MDD). L’amine primaire peut ensuite réagir avec I'isocyanate
pour former une urée (Yakabe et coll. 1999).

Concernant les diisocyanates, tels que le pDMD (substance hydrophobe dense et
visqueuse), la réaction avec I'eau a tendance a se produire plus lentement que la
réaction homogene pour les isocyanates simples. En raison de ses propriétés
physiques, lorsqu’elle est versée dans I'eau, la substance DMD a tendance a couler;
par ailleurs, I'hydrolyse se produit de fagon hétérogene au niveau ou au-dessous de
l'interface diisocyanate-eau. Dans les réactions hétérogenes, la vitesse d’hydrolyse
peut dépendre de la granulométrie et de la surface, ainsi que de I'efficacité du mélange
(Sendijarevic et coll. 2004). Les observations ont démontré que les taux de réaction
d’hydrolyse étaient rapides et proches de ceux prévus pour une réaction homogene,
lorsque les DMD étaient finement divisés et dispersés par une agitation vigoureuse. Les
composants isocyanates oligomériques de I'échantillon de pDMD ont disparu a peu
prés a la méme vitesse que le monomere 4,4’-DMD. On a mesuré que la demi-vie de
réaction du 4,4’-DMD était d’environ 25 heures dans des conditions expérimentales
avec agitation et avec un taux de charge de 400 mg/L (Yakabe et coll. 1999). En
revanche, dans des expériences statiques, lorsque la diffusion et I'évolution du gaz
étaient 'unique source de mélange, on a pu observer la présence de pDMD dans le
mélange pendant plus de 20 jours, avec environ 25 % de substance inaltérée restante
(Yakabe et coll. 1999). Dans une autre étude (Etude présentée 2012a) portant sur la
réaction du pDMD avec I'eau dans des conditions sans agitation, on a pu également
observer que les concentrations des produits solubles formés étaient plus faibles que
celles des produits formés pendant des expériences avec agitation. On a déterminé que
les demi-vies pour la formation du 4,4’-MDD a partir des DMD étaient 3,8, 4,5 et

6,2 jours, respectivement, pour des aires surfaciques de pDMD de 18,1, 13,2 et 5,7
cm?. Concernant la réactivité générale dans I'eau, il est noté que les différences
structurelles dues a la substitution du groupe isocyanate des monomeéres DMD, c.-a-d.
le 2,2’-DMD, le 2,4’-DMD et le 4,4’-DMD ainsi que la présence des trois monomeres
(comme dans les DMD mélangés) ne devraient pas influer fortement sur la voie de
pénétration générale des produits chimiques et les taux de réaction associés. Les
données modélisées (EPI Suite 2012) pointent vers des demi-vies pour I'hydrolyse,
inférieures a 10 minutes pour toutes les substances DMD du groupe [c.-a-d. 2,2’-DMD;
2,4'-DMD; 4,4’-DMD; structure représentative des DMD mélangés et composants
individuels du pDMD (n = 2 — 5)]. Ces résultats ont indiqué que les taux d’hydrolyse de
toutes les substances DMD dans le groupe ont tendance a étre semblables. Toutefois,
on note que les données d’hydrolyse modélisées peuvent sous-estimer I'influence de
'encombrement stérique, des propriétés physiques telles que la viscosité, ainsi que des
répercussions d’une réaction hétérogene sur les taux d’hydrolyse individuels pour la
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substance DMD dans le groupe. Par conséquent, les taux de réaction d’hydrolyse
empiriques pour ces substances DMD devraient étre quelque peu plus lents que les
taux modélisés.

La réaction du pDMD dans I'eau a produit des polyurées solides, insolubles et non
réactives en tant que produit principal, une petite proportion de 4,4’-méthylénedianiline
(4,4-MDD) a partir du 4,4’-DMD présent dans le pDMD ainsi que du carbone organique
dissous (Yakabe et coll. 1999). La quantité de 4,4’-MDD produit a été mesurée a 1 %
dans des conditions expérimentales avec agitation, et a 0,005 % dans des conditions
expérimentales statiques, ce qui indique que l'efficacité du mélange a eu une incidence
sur le taux de réaction.

Les produits découlant de la réaction d’hydrolyse du pDMD ont fait I'objet d’une étude
plus poussée par Sendijarevic et coll. (2004). Cette étude est axée sur le potentiel de
rejet des MDD dans I'environnement en raison du rejet dans I'environnement du pDMD
et de son hydrolyse ultérieure en polyurées. Les auteurs ont caractérisé I'hydrolyse et la
réaction cinétique associée des polyurées obtenues a partir de I'hnydrolyse du pDMD.
Les échantillons de polyurées ont été préparés par une agitation vigoureuse du pDMD
avec de I'eau pour obtenir des polyurées dont la masse moléculaire est plus faible; on
pense que ces derniéres sont soumises a une hydrolyse plus rapidement que les
polyurées de masse moléculaire plus faible qui se sont formées dans des conditions
statiques. Cette étude a été réalisée avec un échantillon de pDMD industriel, connu sur
le marché sous le nom de Lupranate M-205, et avec une composition décrite
comprenant des congéneres de l'isocyanate de polyméthyléne-polyphényle, du 4,4'-
DMD (39,4 %), du 2,4’-DMD (3,4 %) et du 2,4-bis(p-isocyanatobenzyl)phényl
isocyanate. Les résultats d’étude ont indiqué que les polyurées formées a la suite du
contact du pDMD avec I'eau ne devraient pas étre réactives, pour la plupart, dans
'environnement, et ce, pendant des milliers d’années. On a déterminé que les
demi-vies de réaction dans le cas de rejets de MDD a partir de composés pDMD-
polyurée couvrent I'échelle des temps géologiques, ce qui indique que les polyurées
sont extrémement stables dans I'environnement (Sendijarevic et coll. 2004).

Etudes sur la biodégradation rapide et intrinséque

Le pDMD a été testé dans une étude de biodégradation intrinséque en 1986 selon
I'essai MITI modifié (Il) dans le cadre du protocole d’essai n°® 302C (Caspers et coll.
1986). D’apres les auteurs de I'étude, I'essai de biodégradation intrinséque a été
appliqué, car le pDMD était connu pour ne pas se biodégrader facilement. Cette étude
était également composée d’essais sur le 4,4-MDD et, par conséquent, le protocole
d’étude est décrit plus en détail dans la section sur la persistance des MDD ci-dessus.
En résumé, le protocole d’étude concernant le pDMD a aussi été modifié en fonction de
la source d’'inoculum; le pDMD a été testé a la méme concentration de 30 mg/L et
I'aniline a été utilisée en tant que substance de référence dans I'étude. On a décrit la
substance d’essai pDMD comme étant composée d’isomeres et d’oligomeéres,
comprenant environ 50 % d’'un DMD monomere. Apres 28 jours, une biodégradation de
0 % a été observée pour le pDMD. Par conséquent, le pDMD ne subit pas de
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biodégradation intrinseque dans les conditions de cet essai. En utilisant le protocole
n° 209, on n’a constaté aucune inhibition de la respiration a n’importe laquelle des
concentrations d’essai du pDMD utilisées (c.-a-d. 1, 10 ou 100 mg/L), ce qui indique
gue la substance d’essai n’est pas grandement toxique pour les microorganismes
présents dans les boues.

6.2.2.3 Dans le sol

Les DMD sont des substances fortement réactives, en particulier en contact avec l'eau.
On s’attend a ce que dans le sol, ou un degré d’humidité est prédominant, les
substances DMD subissent principalement une hydrolyse (Martens et Domsch 1981;
Allport et coll. 2003). Comme pour la réaction d’hydrolyse dans le milieu aquatique, la
méme réaction hétérogene est prévue dans le sol, entrainant ainsi des produits de
réaction tels que les MDD et les polyurées. Durant le processus de réaction, le
diisocyanate est piégé au sein d’'une crolte de polyurées solides et insolubles (Allport et
coll. 2003). Les MDD ont tendance a se former en quantités relativement faibles et les
polyurées constituent les produits de réaction principaux.

La dégradation des polyurées préparées a partir des DMD radiomarqués au ** C et
formées par interaction des DMD avec I'eau, a été étudiée dans différents sols agricoles
allant du sable a l'argile (Martens et Domsch 1981). Cette étude visait a aborder le
devenir d’'une forte teneur en polyurées découlant des MDD apreés le déversement
d’isocyanates monomeéres. Dans cette étude, la dégradation n’était pas détectée apres
quatre mois, comme a pu le démontrer I'absence d’évolution détectable du **CO, ou le
mangque de formation de produits radiomarqués solubles, tels que les diamines et les
oligo-urées (Martends et Domsch 1981).

6.2.2.4 Dans les sédiments

Des mesures des concentrations de pDMD dans les sédiments ont été effectuées dans
une étude non publiée par Heimbach (1993), ou de fortes concentrations de la
substance (1000 et 10 000 mg/L) ont été ajoutées aux étangs artificiels pour évaluer les
effets dans une situation de déversement. Selon la description de I'étude d’Heimbach
(1993) dans I'étude du Centre commun de recherche de la Commission européenne
(2005), la vitesse de dégradation du pDMD était considérable, mais elle n’était pas
uniforme au cours de I'étude. Les concentrations de pDMD ont diminué tout au long de
I'étude de 7,6 a une valeur inférieure ou égale a 0,7 mg/kg dans I'étang ayant recu une
faible dose (1000 mg/L) et de 20 a 0,8 mg/kg dans I'étang qui comporte une forte dose
(10 000 mg/L). Les demi-vies de pDMD dans les résidus d’urée présents dans les
sédiments variaient de 7 a 80 jours dans I'étang ayant recu une faible dose et de 14 a
28 jours dans I'étang ayant recu une forte dose. Cette étude semblait indiquer que le
pDMD a tendance a se repartir relativement rapidement dans les sédiments, mais que
les taux de réaction tendent a augmenter plus rapidement a des concentrations de
pDMD plus élevées.
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6.2.2.5 Résumé des données empiriques liées au DMD concernant la persistance

Les substances DMD du groupe de substances DMD/MDD appartiennent a une classe
tres réactive de produits chimiques. Dans I'atmosphere, on sait que les DMD réagissent
rapidement et des demi-vies relativement rapides ont été établies en fonction de la
réaction des radicaux OH a l'aide d’une substance analogue (Groupe d’experts en
diisocyanates de 'ACC 2005; Tury et coll. 2003) (voir le tableau 6.4 ci-dessous). On sait
egalement que les substances s’hydrolysent rapidement; néanmoins, la vitesse
d’hydrolyse dépend des conditions de mélange (Yakabe et coll. 1999). Dans les
expériences au cours desquelles les DMD avaient été dispersés par agitation
vigoureuse, on a pu observer des taux d’hydrolyse rapides, alors que dans des
conditions statiques, jusqu’a 75 % de la substance d’essai avait réagi apres 20 jours;
toutefois, certaines quantités de la substance d’essai inaltérée semblaient rester dans la
solution (Yakabe et coll. 1999) (voir le tableau 6.4). Un essai de biodégradation
intrinséque a été mené et les résultats ont révélé que le pDMD ne se biodégrade pas
dans les conditions de I'essai. Puisque I'hydrolyse est un mode important de
dégradation relativement rapide de substances contenant des DMD dans
'environnement, il est peu probable que ceux-ci persistent tres longtemps dans un
milieu aquatique et sédimentaire. Les études sur I'hydrolyse des DMD ont démontré
gue la demi-vie dans I'eau ne devrait pas étre supérieure a 182 jours (6 mois) et que,
en conséquence, la substance ne devrait pas étre persistante dans ce milieu naturel.
De plus, puisqu’un certain degré d’humidité est généralement présent dans le sol,
I'hydrolyse devrait étre également la réaction de dégradation prédominante dans ce
compartiment environnemental.

Etant donné I'abondance des données empiriques sur la biodégradation des DMD du
groupe dans l'air et dans l'eau, et le fait que ces substances réagissent fortement dans
ces milieux naturels, la modélisation de la biodégradation dans I'air et dans I'eau n'a
pas été réalisée pour ces substances.
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Tableau 6.4 Résumé des données empiriques sur la dégradation dans I'environnement
du pDMD

Valeur .
- Processus de | pour la Par_ar,netre et ez
N° CAS | Milieu : ; unités de la Référence
devenir dégra- . .
dati dégradation
ation
Groupe
Demi-vie d’experts en
,DM .D Air Oxydation 11-15 dusocyanates
géneérique (en heures) de I'ACC
2005; Tury et
coll. 2003
Biodégradation
9016-87-9 | Eau Hydrolyse 752 Yakabe et
coll. 1999
(%)
a7 Biodégradation b Biodégradation | Caspers et
9016-87-9 1 Bau | o hinseque 0 (%) coll. 1986

2 Aprés 20 jours; ° aprés 28 jours
6.2.2.6 Conclusion sur la persistance des DMD dans le groupe des DMD/MDD

D’aprés les données empiriques disponibles (tableau 6.4), les DMD du groupe de
substances DMD/MDD ne devraient pas persister dans l'air, I'eau, le sol et les
sédiments.

6.3 Potentiel de bioaccumulation

Afin de s’appuyer sur plusieurs éléments de preuve pour établir le potentiel de
bioaccumulation des substances faisant partie du groupe de substances DMD/MDD, les
données empiriques et modélisées ont été prises en compte. Cette section est divisée
en deux sous-sections dans lesquelles les renseignements disponibles sur les
substances MDD et ceux relatifs aux DMD sont traités séparément.

Les données expérimentales et modélisées disponibles, y compris les facteurs de
bioconcentration (FBC), ainsi que les renseignements déduits des coefficients de
partage constituent des facteurs a considérer supplémentaires pour déterminer le
potentiel de bioaccumulation des substances MDD et DMD.

6.3.1 MDD

Dans le cas des MDD, les facteurs de bioconcentration expérimentaux et modélisés, les
renseignements déduits des données sur les coefficients de partage ainsi que les
données déduites d’analogues pour le pMDD, ont été pris en compte dans la
détermination du potentiel de bioaccumulation. On considére que les facteurs de
bioconcentration pour les poissons déterminés de fagcon expérimentale (FBC)
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constituent les principaux €léments de preuve concernant le potentiel de
bioaccumulation de la substance. Ces résultats empiriques sont également appuyés par
les données modélisées.

6.3.1.1 Facteur de bioconcentration (FBC) aquatique

Une étude examinant le potentiel de bioaccumulation du 4,4’-MDD dans les poissons a
éte réalisée en 1992 par le ministere du Commerce international et de I'lndustrie du
Japon (MITI) (MITI 1992). Selon le rapport d’étude, le 4,4-MDD a été testé sur des
carpes (Cyprinus carpio) aux concentrations nominales de 0,02 mg/L et de 0,2 mg/L et
conformément a la ligne directrice de 'OCDE n° 305C (Bioaccumulation : essai pour le
niveau de bioconcentration chez le poisson). Des poissons mesurant environ 10 cm et
pesant 30 grammes ont été utilisés dans I'étude. La teneur en lipides des poissons a
été établie en moyenne a 4,5 %. Le FBC a été mesuré pour la substance a I'équilibre
apres une période d’essai de 6 semaines (MITI 1992).

D’apreés les calculs, les facteurs de bioconcentration (FBC) variaient de moins de 3,1 a
15 aprés une exposition a la concentration de 0,02 mg/L du 4,4’-MDD et de 3 a 14
apres une exposition a la concentration la plus élevée de 0,2 mg/L du 4,4’-MDD. Les
résultats expérimentaux ont indiqué que la différence par un facteur de 10 dans la
concentration de la substance d’essai utilisée dans I'étude n’avait pas d’influence sur
les valeurs du FBC. Dans I'ensemble, les résultats liés au FBC inférieur ou égal a 15
révelent un faible potentiel de bioaccumulation. Les résultats de cette etude sont
présentés ci-dessous dans le tableau 6.5.

Tableau 6.5 Résumé des facteurs de bioconcentration (FBC) empiriques pour le 4,4-MDD

O:jqanlsme Valeur du FBC (L/kg)? Référence
essai
Carpe <3,1-15 (0,02 mg/L) ECHA. c2007-
~ NDE
(Cyprinus carpio) 3-14 (0,2 mg/L) 20132

% Les valeurs entre parenthéses représentent les concentrations d’essai utilisées pour déterminer les FBC.

Pour corroborer les résultats des facteurs de bioconcentration expérimentaux, les
résultats du modéle ont également été produits grace au modele BCFBAF (EPI Suite
2012) et a I'aide de la valeur expérimentale de log Kee de 1,6 en tant que données
d’entrée du modele. Les valeurs FBC et FBA prévues pour le poisson du niveau
trophique intermédiaire représentatif des eaux canadiennes, d’apres une modification
du modéle de bilan massique d’Arnot et Gobas (2003), étaient toutes deux de 3,2 L/kg.
Les valeurs prévues étaient conformes aux valeurs expérimentales obtenues dans
I'étude.

De plus, les valeurs FBC et FBA prévues pour les oligomeres a trois cycles du pMDD

concernant le poisson de niveau trophique intermédiaire, d’aprés le log Ky,e modélisé de
3,29, étaient toutes deux de 51 L/kg environ.
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6.3.1.2 Potentiel de bioaccumulation dans les organismes terrestres

D’apres les modeles de rejet connus, les MDD ont tendance a se déposer a la surface
du sol, en conséquence principalement des émissions de substances DMD et de leur
conversion rapide qui s’ensuit en une certaine quantité de MDD (Yakabe et coll. 1999).
Par conséquent, I'exposition des organismes terrestres au MDD et aux amines
connexes due a la conversion des isocyanates correspondants dans I'environnement
est théoriguement possible.

Les valeurs expérimentales du log Ko variaient de 1,55 a 1,64 pour le 4,4’-MDD et de
1,3 a 2,5 pour le pMDD (voir 'annexe B : tableaux B1 et B2) laissent penser que ces
produits chimiques ont un faible potentiel de bioaccumulation dans le biote. Toutefois,
avec la combinaison de valeurs modérées de log Kqe Supérieures ou €gales a 2 et d'une
valeur élevée de log Koa (le log Koa pour le 4,4’-MDD est de 9,5; voir le tableau B1 de
'annexe B), et compte tenu de I'exposition alimentaire des organismes terrestres, les
substances chimiques peuvent subir une bioamplification dans les réseaux trophiques
terrestres, tel que I'indiquent Gobas et coll. (2003) et Kelly et coll. (2007).

On a pu observer que les substances ayant un log K inférieur ou égal a 2 sont
généralement métabolisées ou éliminées par des voies telles que les sécrétions
urinaires par les animaux exposés (Kelly et coll. 2007). Dans le cas du 4,4-MDD, les
études chez les rats, les souris, les cobayes, les lapins et les singes ont démontré
gu’apres une injection par voie intrapéritonéale ou intraveineuse ou apres une
administration orale de 4,4’-MDD, la substance est en grande partie éliminée dans
'urine et les matieres fécales (OCDE 2002). Aussi bien les métabolites acétylés du 4,4’-
MDD que du 4,4’-MDD libre ont été détectés dans I'urine des animaux exposés (OCDE
2002). Par consequent, d’apres cette information, on considére que le 4,4-MDD a
tendance a étre facilement métabolisé ou éliminé du corps par de petits mammiferes;
par conséquent, il est peu probable qu’il subisse une bioamplification dans les réseaux
trophigues terrestres. De plus, le facteur de bioamplification (FBA) modélisé, établi
d’apres les valeurs de log Kee et de log Ky, concernant le 4,4’-MDD dans le cas du
prédateur au sommet de la chaine alimentaire (le loup), n’a indiqué aucun potentiel de
bioamplification (FBA du 4,4’-MDDloup = 4 x 10™) [les prévisions relatives au FBA
concernant les loups ont été déterminées a I'aide de la feuille de calcul de Gobas et
coll. (2003)].

6.3.1.3 Conclusion sur le potentiel de bioaccumulation des MDD

Le 4,4-MDD et le pMDD présentent des valeurs expérimentales de log K, faibles a
modeérées et des valeurs modélisées de log Ky, €levées. Un faible log Ko indique
généralement un faible potentiel de bioaccumulation, mais puisqu’il ne s’agit que d’'un
coefficient de partage, il ne tient pas compte des processus physiologiques tels que le
métabolisme. Environnement et Changement climatique Canada ne considére pas de
facon isolée I'utilisation du log Koe cOmme une donnée suffisante pour déterminer le
potentiel de bioaccumulation. Des valeurs faibles a modérées de log Kee, ainsi qu’'une
valeur élevee de log Ko, indiquent un potentiel de bioamplification dans les réseaux
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trophigues terrestres, étant donné que l'alimentation constitue la voie d’exposition a la
substance (Kelly et coll. 2007). Concernant le 4,4-MDD, les données expérimentales
semblent indiquer que cette substance est facilement métabolisée et secrétée par de
petits mammiféres (OCDE 2002); il est donc peu probable que cette substance ait un
potentiel de bioamplification dans les réseaux trophiques terrestres. Ce fait a été
confirmé par le tres faible FBA prévu chez les prédateurs terrestres au sommet de la
chaine alimentaire (calculs du FBA concernant le loup effectués d’aprés Gobas et coll.
2003). Un FBC expérimental chez les poissons a été déterminé comme étant tres faible
(MITI 1992), ce qui indique que le 4,4-MDD ne se bioaccumule pas dans les poissons.
Les résultats liés au FBC empirique chez les poissons étaient conformes aux valeurs de
FBC prévues par le modéle (EPI Suite 2012). Enfin, le FBC modélisé pour I'oligomere
prédominant a trois cycles dans le pMDD était également tres faible (EPI Suite 2012);
une bioaccumulation dans le biote est donc peu probable.

6.3.2 DMD

Les DMD sont trés réactifs en raison des propriétés des groupes isocyanates (Yakabe
1999). En conséquence, ils ne devraient pas s’accumuler jusqu’a atteindre des
concentrations importantes dans I'eau et dans le sol, ou un certain degré d’humidité
prédomine et favoriserait I'nydrolyse. Cette caractéristique a été précédemment décrite
plus en détail dans les sections sur le devenir et la persistance de la présente
évaluation préalable. En effet, on s’attend a ce que d’infimes quantités de DMD soient
disponibles et absorbées par les organismes a partir des milieux naturels. De plus, les
deux principaux produits découlant de la réaction d’hydrolyse des DMD (polyurées et
MDD) se bioaccumulent dans les organismes a des niveaux tres faibles uniqguement.
Les polyurées obtenues a partir des DMD sont des matiéres inertes, insolubles et
solides et ont tendance a former des couches ou des croltes (Yakabe 1999); on a
également pu observer qu’elles entrainaient des effets écotoxicologiques indirects chez
les populations d’organismes benthiques (Heimbach et coll. 1996). Comme nous
I'avons décrit ci-dessus, les substances MDD ont un faible potentiel de
bioaccumulation.

Les valeurs de log Kye déterminées pour les monomeres DMD dans le groupe de
substances DMD/MDD étaient de 4,5 environ et les valeurs modélisées du log Koa
étaient de 8,95 (voir I'annexe C). Dans le cas du pDMD, le log Kqe N'a pas été
déterminé, alors que les valeurs modélisées du log Ko, variaient de 8,95 (pour
'oligomere avec n = 2) a 24,8 (n = 5) (voir 'annexe C). Pour les substances ayant un
faible potentiel de métabolisation, ces valeurs de log Kqe et de log Ko, pourraient
indiquer une bioamplification probable dans les réseaux terrestres (Kelly et coll. 2007).
Toutefois, étant donné la réactivité connue des DMD, il est trés peu probable que ces
substances soient disponibles dans I'environnement ou elles seraient absorbées par les
organismes. Par conséquent, compte tenu de la forte réactivité, de la dégradation
rapide et du manque de persistance des DMD du groupe de substances DMD/MDD
dans les milieux naturels, notamment l'air et le sol, I'estimation du potentiel de
bioaccumulation dans les réseaux trophiques terrestres n’a pas été prise en compte
dans la présente évaluation préalable.
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6.3.2.1 Facteur de bioconcentration (FBC) aquatique

Une étude de bioconcentration dans les poissons concernant le 4,4-MDD a été réalisée
en 2002 chez la carpe par le Chemicals Evaluation and Research Institute du Japon
(Cyprinus carpio) (Etude présentée 2012e). L'étude a été réalisée conformément a la
ligne directrice de 'OCDE n° 305 (Bioconcentration : essai avec renouvellement continu
sur les poissons). Il a été observé que la substance réagissait rapidement avec l'eau;
par conséquent, un solvant de support a été utilisé pour stabiliser le produit chimique. Il
convient de noter que l'utilisation d’'un solvant de support n’est pas représentative des
conditions naturellement présentes dans I'environnement; toutefois, aux fins de I'essai
d’'une substance hautement réactive, elle est jugée acceptable. La solution mére a été
préparée en procédant par dissolution du 4,4-MDD radiomarqué au ** C (substance
radiomarquée positionnée aux deux anneaux de carbone) dans I'acétone. La stabilité
relative de cette préparation a pu étre observée (95 % du 4,4’-DMD étaient encore
présents dans la solution d’acétone aprés quatre jours). L'étude de détermination de
doses sur 96 heures chez le médaka japonais (Oryzias latipes) a indiqué une faible
CLso de 0,5 mg/L découlant de I'exposition au 4,4’-DMD dans I'acétone. Par
conséquent, dans le cas de I'étude de bioconcentration sur 28 jours, une carpe
mesurant entre 5,8 et 7,4 cm a été exposée au mélange 4,4’-DMD/acétone a deux
concentrations (0,8 pg/L et 0,08 pg/L). Les solutions meéres de 4,4’-DMD dans I'acétone
pour les deux expositions ont été préparées a des concentrations de 8,0 mg/L et de

0,8 mg/L et les solutions d’essai ont été renouvelées tous les deux a trois jours. Des
mesures de la substance d’essai dans les solutions d’essai ont été realisées tout au
long de I'étude et les concentrations mesurées affichaient un écart qui ne dépassait pas
20 % par rapport aux concentrations nominales. On a estimé que I'état stable était
atteint au cours des 28 jours d’aprés les observations relatives a I'écart minimal (moins
de 20 %) pour au moins trois mesures consécutives du FBC. La teneur en lipides des
poissons a été établie a partir des poissons témoins uniqguement et a été déclarée a

2,8 % avant le début de I'étude et a 4,5 % a la fin. D’aprés I'exposition sur 28 jours de la
substance d’essai, il a été déterminé que les FBC dans le groupe exposé a la dose de
0,8 ug/L étaient compris entre 61 et 150 et entre 120 et 330 dans le groupe expose a la
dose de 0,08 ug/L. Les FBC moyens ont été calculés et établis a 92 lorsque la
concentration d’exposition était de 0,08 pg/L et a 200 avec la concentration d’essai

10 fois inférieure de 0,08 pg/L. Les FBC moyens sont résumés dans le tableau 6.6
ci-dessous.
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Tableau 6.6. Facteurs de bioconcentration empiriques (FBC) du 4,4’-DMD

Organisme Valeur cinétique et en régime Référence
d’essai stationnaire (L/kg)?
Carpe 92 (0.8 uolt) Etude présentée 2012¢;
(Cyprinus carpio) 200 (0,08 pg/L) ECHA, ¢2007-2013c

% Les valeurs entre parenthéses représentent les concentrations d’essai utilisées pour déterminer les FBC.

Les résultats de I'étude précisent que le 4,4’-DMD a un faible potentiel de
bioaccumulation. Il convient de noter que sans l'utilisation d’'un solvant de support, la
substance d’essai serait rapidement hydrolysée; elle ne pourrait maintenir la
concentration d’essai nominale et, finalement, ne serait pas biodisponible pour les
organismes d’essai. On ne sait pas si la substance d’essai a réagi dans I'eau, puisque
les mesures des concentrations de la substance d’essai n’étaient pas particulierement
axées sur la présence des groupes isocyanates; elles étaient plutét fondées sur le
radiomarquage placeé sur les anneaux de carbone du 4,4’-DMD. Toutefois, étant donné
que la réaction hétérogéne des DMD dans I'eau et que la formation de polyurées n’ont
pas été reconnues dans le rapport d’étude, on peut conclure que les concentrations de
4,4-DMD sont restées stables dans les solutions d’essai.

On considere également que les résultats de cette étude s’appliquent a d’autres
substances DMD dans le groupe. La structure du 4,4’-DMD est trés semblable aux
monomeres 2,2’-DMD et 2,4’-DMD, ainsi qu’aux DMD mélangés, composeés des trois
monomeres (consulter la section sur l'identité de la substance). Par ailleurs, le pDMD
est composé a 50 % environ de 4,4’-DMD qui constitue donc le principal composant de
cette substance (consulter la section sur I'identité de la substance).

Concernant la méthodologie utilisée dans I'étude disponible sur la bioaccumulation, il
est reconnu que les procédures expérimentales adoptées dans cette étude ont crée des
conditions artificielles pour I'exposition au DMD. Etant donné que le pDMD est une
substance tres réactive, elle ne devrait pas étre disponible dans les milieux
environnants d’ou les organismes aquatiques pourraient I'absorber. Dans des
conditions environnementales, ou la réaction d’hydrolyse des DMD devrait se produire
rapidement, les organismes seraient principalement exposés aux polyurées et aux MDD
plutét qu’aux DMD. Comme les DMD, les polyurées et les MDD ont un faible potentiel
de bioaccumulation.

Enfin, étant donné I'applicabilité des données de bioaccumulation empiriques fiables
pour les substances DMD du groupe et le fait que ces substances sont tres réactives
dans 'eau, la modélisation de la bioaccumulation n’a pas été effectuée pour ces
substances.
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6.3.2.2 Conclusion sur le potentiel de bioaccumulation des DMD dans le groupe
de substances DMD/MDD

Les substances DMD du groupe des DMD/MDD appartiennent a une classe trés
réactive de produits chimiques. Elles sont connues pour s’hydrolyser rapidement et, en
conséquence, ne se retrouvent que transitoirement dans les milieux naturels tels que
I'eau ou sol, ou un certain degré d’humidité est généralement prédominant (Yakabe
1999). Pour cette raison, on considéere que les substances DMD ont tendance a ne pas
étre présentes dans des concentrations importantes dans I'environnement pendant de
longues périodes; elles ne sont donc pas disponibles pour étre absorbées par les
organismes et il est trés peu probable qu’elles subissent une bioamplification dans les
réseaux trophigues aquatiques ou terrestres. Les données empiriques disponibles chez
les poissons découlant de I'exposition au 4,4’-DMD stabilisé par solvant sur une période
de 28 jours laissent entendre que cette substance ne se bioaccumule pas dans les
poissons. Les résultats liés au FBC issus de cette étude sur la bioconcentration sont
considérés comme des données déduites a partir d’analogues pour les DMD
monomeres restant dans le groupe de substances DMD/MDD, a savoir le 2,2’-DMD et
le 2,4’-DMD ainsi que pour les DMD mélangés. Par ailleurs, puisque le 4,4’-DMD est un
composant majeur du pDMD, les résultats de I'étude concernant le 4,4’-DMD sont jugés
représentatifs du pDMD également.

Par conséquent, compte tenu des données empiriques disponibles au sujet du potentiel
de bioaccumulation, de leurs propriétés physico-chimiques et de leur devenir dans
'environnement, il est peu probable que les substances DMD du groupe de substances
DMD/MDD se bioaccumulent grandement.
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) 7. Potentiel d’effets nocifs sur I’'environnement
7.1 Evaluation des effets sur I’environnement

Les renseignements disponibles sur I'écotoxicité des substances MDD et DMD dans le
groupe de substances MDD/DMD sont repris dans les sous-sections ci-dessous.

Dans le cas du 4,4’-MDD, les études empiriques disponibles pour les organismes dans
I'eau, le sol et les sédiments sont résumées dans les sous-sections pour chaque milieu
naturel et dans les tableaux correspondants 7.1, 7.2 et 7.4. Etant donné que le pMDD
est composé a plus de 50 % du 4,4’-MDD (Allport et coll. 2003), les données sur la
toxicité disponibles pour le pMDD sont également présentées en tant que données
potentielles déduites a partir d’analogues (tableau 7.2). Il n’est pas surprenant que les
niveaux de toxicité chez les especes aquatiques, telles que les algues, le cladocere et
les microorganismes dans les boues activées, établis a partir de I'exposition
expérimentale au pMDD, soient semblables a ceux déterminés pour le 4,4’-MDD (voir
les tableaux 7.1 et 7.2).

De méme, les données empiriques disponibles pour les substances dans le groupe de
substances DMD/MMD sont résumées dans les sous-sections pour chaque milieu
naturel et dans les tableaux 7.6, 7.7 et 7.8. Puisque les études écologiques ont été
réalisées pour seulement deux substances du sous-groupe (le 4,4’-DMD et le pDMD),
les résultats de ces études ont été jugés des données déduites a partir d’analogues
pour éclairer les effets écologiques découlant de I'exposition potentielle au 2,4’-DMD,
au 2,2’-DMD et au DMD mélangé. Le 2,4-DMD et le 2,2’DMD sont des isomeres tres
semblables du 4,4’-MDD et les DMD est un mélange des trois monomeres des DMD.
Par conséquent, les effets écologiques découlant de I'exposition a ces substances DMD
devraient étre comparables.

7.1.1 MDD
7.1.1.1 Etudes empiriques pour le milieu aquatique

D’apres les propriétés physiques et chimiques des MDD et leur devenir prévu dans
'environnement (consulter la section sur le devenir dans I'environnement, tableau 6.1),
une fois rejetées dans I'eau, une bonne partie des substances, en particulier le
monomere, devraient rester dans I'eau et se répartir ultérieurement dans les sédiments
(jusqu’a 30 %) (voir le tableau 6.1). Toutefois, le sol et les sédiments devraient étre le
principal milieu récepteur lorsque des rejets de MDD se produisent dans l'air et le sol.
Par conséquent, la voie d’exposition potentielle pour les organismes aquatiques au
MDD résulterait principalement des rejets directs des substances MDD dans I'eau.

Les effets du 4,4’-MDD chez les especes aquatiques ont fait 'objet d'une étude
approfondie, notamment chez les micro-organismes (bactéries marines et d’eau douce
et boues activées), les algues vertes, les invertébrés (Daphnia magna) et les poissons.
Des effets semblables ont été établis pour le pMDD chez les micro-organismes [algues
vertes et invertébrés (D. magna)], bien que les études effectuées étaient moins
nombreuses. D’'une maniéere générale, les niveaux de toxicité observés chez différentes
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espéeces aquatiques mesurés sous forme de parametres écologiques étaient
comparables entre le 4,4’-MDD et le pMDD.

Les effets écologiques du 4,4’-MDD ont été étudiés chez trois especes de micro-
organismes : une bactérie marine Gram négatif Photobacterium phosphoreum, une
bactérie Escherichia coli a Gram négatif et des micro-organismes non identifiés
présents dans les boues activées.

Un essai de toxicité des bactéries photoluminescentes, I'essai Microtox, a été effectuée
avec une bactérie marine P. phosphoreum pour produire un indice des données de
toxicité pour plus de 1300 produits chimiques (Kaiser et Palabrica 1991). Le 4,4’-MDD
était 'un des produits chimiques testés dans la présente étude. La valeur de la CEsg
aigué sur 30 minutes déterminée pour le 4,4-MDD dans I'essai biologique Microtox était
de 6,6 mg/L (Kaiser et Palabrica 1991), ce qui indique un potentiel de toxicité modérée
de la substance d’essai.

Dans les deux autres études sur les bactéries disponibles pour le 4,4’-MDD, les
observations ont démontré que la substance n’était pas sensiblement toxique pour les
organismes d’essai aux expositions aigués et chroniques (ECHA, c2007-2013a). Dans
le cadre d’une étude sur la toxicité aigué sur 3 heures menée en 1986, des boues
activées provenant d’'une usine de traitement d’eaux usées a I'échelle du laboratoire ont
éte testées selon la ligne directrice de 'OCDE n° 209 (Boue activée, essai d'inhibition
de la respiration) a des concentrations allant jusqu’a 100 mg/L. On a déterminé que la
CEso pour l'inhibition de la respiration est supérieure a 100 mg/L aprés une exposition
de 3 heures au 4,4’-MDD (Caspers et coll. 1986). De méme, dans une étude
d’exposition chronique sur 10 jours mettant a I'essai le taux de croissance d’E. coli, une
concentration sans effet observé (CSEO) supérieure a 100 mg/L a été établie et aucun
effet important sur la croissance d’E. coli apres 10 jours d’exposition au 4,4’-MDD n’a
éte observé (ECHA, c2007-2013a).

Les effets écotoxicologiques du 4,4’-MDD et du pMDD ont également été déterminés
chez les algues. Le 4,4-MDD a été testé chez deux espéces, Selenastrum
capricornutum et Desmodesmus subspicatus, dans une étude de 2002 et de 1985,
respectivement. Les deux études ont été effectuées selon la ligne directrice de TOCDE
n° 201 (essai d'inhibition de croissance des algues) et des résumés des rapports
d’étude sont disponibles sur le site Web de I’Agence européenne des produits
chimiques (ECHA, c2007-2013a). Dans I'étude de 2002, l'algue S. capricornutum a étée
exposee au 4,4-MDD a des concentrations nominales variant de 0,2 a 20 mg/L sur 48
et 72 heures. A 72 heures, la CEsq pour le taux de croissance était de 14,4 mg/L et pour
le calcul de la surface sous la courbe de croissance, les parametres déclarés
comprenaient une CSEO de 0,93 mg/L et une CEsp sur 72 heures de 5,34 mg/L. Dans
I'étude de 1985, I'algue D. subspicatus a été exposée au 4,4’-MDD aux concentrations
nominales variant de 10 a 160 mg/L pour 72 heures. Selon les déclarations, une CEsg
pour le taux de croissance était de 21 mg/L (ECHA, c2007-2013a). En résumé, les deux
espéeces d’algues, S. capricornutum et D. subspicatus, semblent avoir des sensibilités
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semblables a I'exposition du 4,4’-MDD jusqu’a 72 heures, avec des CEsy pour
l'inhibition du taux de croissance variant de 13,5 a 21 mg/L.

Un résumé d’une étude semblable concernant le pMDD, effectuée en 1992
conformément a la norme d’essai industrielle DIN 38 412, partie 9, est également
disponible sur le site Web de I’Agence européenne des produits chimiques (ECHA,
c2007-2013a). Dans cette étude, I'algue verte, D. subspicatus, a été exposée au pMDD
pendant 72 heures et deux parameétres écotoxicologiques (inhibition du taux de
croissance et augmentation de la biomasse) ont été pris en compte. Les CEjp ont été
établies a 0,3 et 2,4 mg/L et les CEsp ont été établies a 11 et 9,8 mg/L pour l'inhibition
du taux de croissance et 'augmentation de la biomasse, respectivement (voir le tableau
6b). D’apres les études disponibles, les effets écotoxicologiques du 4,4’-MDD et du
pMDD sur I'algue semblent étre similaires. Selon les déclarations, le pMDD utilisé dans
I'étude était composé du 4,4’-MDD (prés de 60 %), du 2,4-MDD (moins de 3 %), du
2,2’-MDD (moins de 0,1 %) et des oligomeres a des concentrations d’environ 21 % pour
trois oligomeres, 8 % pour quatre oligomeres, 3 % pour cing oligomeres et 4 % pour un
nombre d’oligoméres supérieur ou égal a six (ECHA, c2007-2013a).

Plusieurs parametres écotoxicologiques a court terme et a long terme ont été établis
pour le cladocére, Daphnia magna, en raison de nombreuses études testant le 4,4'-
MDD (ECHA, c2007-2013a; Salinas 2011; Mitsubishi Chemical Safety Institute 2002a,
2002b). De méme, deux études sur I'écotoxicité aigué, qui examinent les effets du
pMDD sur les daphnies, ont été menées récemment (Etude présentée 2012; ECHA,
c2007-2013a). En général, les substances 4,4’-MDD et pMDA sont trés toxiques pour
'espece D. magna, avec des parameétres de CEsp ou de CLsg atteignant une valeur
inférieure a 1 mg/L en raison des expositions aigués et chroniques. Les études
disponibles sont réesumées dans les tableaux 7.1 et 7.2.

Les effets écotoxiques incluant I'inhibition de la reproduction chez I'espéce D. magna
découlant d’une exposition a long terme de 21 jours au 4,4’-MDD, ont été déterminés
dans une étude effectuée par le Mitsubishi Chemical Safety Institute (2002b). L’étude a
été réalisée conformément a la ligne directrice de TOCDE n° 211 (Daphnia magna,
essai de reproduction). Les daphnies ont été exposées a la substance d’essai dont la
concentration varie de 0,006 a 0,6 mg/L. La valeur de CLsp aigué a été déclarée comme
etant de 0,0291 mg/L; la CSEO, la CMEO et la CEsy concernant I'inhibition de la
croissance étaient de 0,00525, 0,0182 et 0,0149 mg/L, respectivement. Cette étude
démontre les effets de toxicité les plus faibles observés a la suite de I'exposition d’'une
espéce aquatique au 4,4’-MDD.

Deux études non publiées examinant les effets aigus de I'exposition du pMDD a
I'espéce D. magna étaient disponibles aux fins d’examen (Etude présentée 2012f,
2012h; ECHA, c2007-2013b; voir le tableau 7.2). Les valeurs CSEO, CEsg et CE1q0 SUr
48 heures concernant 'immobilisation ont été déterminées a 0,273, 0,57 et 1,24 mg/L,
respectivement, d’apres les concentrations moyennes mesurées. Une autre étude
similaire non publiée, réalisée en 2010, a également porté sur les effets du pMDD sur
l'immobilisation de I'espece D. magna aprés une exposition a court terme de 48 heures.
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Les valeurs CSEO, CEsg et CE;90 concernant I'espéce D. magna étaient de 0,1 mg/L,
entre 0,1 et 1 mg/L et de 1 mg/L, respectivement, d’aprés les concentrations d’essai
nominales. Les résultats des deux études sont conformes et indiquent un degré
similaire de toxicité pour les organismes d’essai.

Chez les espéeces de poissons, la toxicité a court terme du 4,4’-MDD a été établie par
l'intermédiaire d’'une série d’études non publiées réalisées entre 1985 et 2002. Des
résumes de ces études sont disponibles sur le site Web de I’Agence européenne des
produits chimiques (ECHA, c2007-2013a). Les parametres disponibles découlant des
études de toxicité chez les poissons sont présentés dans le tableau 7.1. Des études a
court terme sur 96 heures ont été réalisées chez quatre espéces de poissons, a savoir
le médaka (Oryzias latipes), la truite arc-en-ciel (Oncorhynchus mykiss), I'ide mélanote
(Leuciscus idus) et le poisson zebre (Brachydanio rerio). Les niveaux d’effet étaient
comparables entre les différentes especes de poissons et s’'inscrivaient dans le méme
ordre de grandeur (voir le tableau 7.1) avec des CLso sur 96 heures variant de

20,6 mg/L pour le médaka a 65 mg/L pour le poisson zébre. Les données de toxicité
empiriques disponibles pour les poissons indiguent que I'exposition a court terme
(jusqu’a 96 heures) au 4,4’-MDD entraine des effets toxiques modérés. Des valeurs de
concentration |étales établies pour différentes especes de poissons dans ces études
sont semblables et s’inscrivent dans le méme ordre de grandeur. On n’a pas trouvé
d’études de toxicité chronique a long terme chez les poissons dans la littérature publiée
ni dans les sources non publiées. Toutefois, les effets écotoxicologiques du 4,4’-MDD
chez les poissons devraient étre plus prononceés par suite d’'une exposition plus longue
a la substance par rapport aux effets établis dans les études a court terme. Aucune
étude sur les poissons n’a été relevée pour le pMDD. Les effets du pMDD devraient
toutefois étre semblables a ceux du 4,4’-MDD, étant donné les similarités structurelles
entre les deux substances.

En conclusion, les organismes aquatiques sont sensibles a I'exposition a court terme et
a long terme aux substances MDD, avec des effets toxiques observés intensifiés par
I'exposition chronique, un phénomene typique des substances chimiques narcotiques
neutres. On a observé que les substances 4,4-MDD et pMDD présentaient une toxicité
forte a modérée pour divers organismes aquatiques ayant fait I'objet d’essais, y compris
les algues, les micro-organismes, l'invertébré Daphnia magna, et les poissons. Le
cladocere, D. magna, présentait la plus forte sensibilité a I'exposition aux substances
MDD et pMDD, avec plusieurs parametres écotoxicologiques aigus et chroniques
déterminés a moins de 1 mg/L. De plus, les parametres écotoxicologiques déterminés
pour les substances 4,4’-MDD et pMDD dans les algues et I'espéce D. magna étaient
tres semblables, ce qui permet de confirmer que les résultats découlant des études
liées au pMDD peuvent étre utilisés en tant que données déduites a partir d’analogues
pour le 4,4’-MDD.
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Tableau 7.1 Résumé des données empiriques sur la toxicité aquatique du 4,4’-
MDD provenant des études

Organisme Durée de . Valeur s
, . ; . Parametre Réféerence
d’essai I’essai (mg/L)
Bactérie marine . .
(Photobacterium | 30 minutes CEso 6,6 Kaiser et Palabrica
(essai Microtox) 1991
phosphoreum)
Boues activées | 3 heures (resi):ilf:l?ion) > 100 Caspers et coll. 1986
- CSEO
Bacteéries . ECHA, c2007-
(Escherichia coli) 10 jours “?‘“X de > 100 2013aNDE
croissance)
Algue CEso NDE
(Selenastrum 48 heures (taux de 13,5 ECHA, c2007-2013a
capricornutum) croissance)
Algue CEsg NDE
(Selenastrum 72 heures (taux de 14,4 ECHA, c2007-2013a
capricornutum) croissance)
Algue CEso NDE
(Desmodesmus | 72 heures (taux de 21 ECHA, c2007-2013a
subspicatus) croissance)
Cladocere CEso
(Daphnia magna) 24 heures (immobilisation) 2,3 ECHA, c2007-2013a
Cladocere CSEO .
(Daphnia magna) 24 heures (immobilisation) 0.41 Salinas 2011
R 48 heures
Cladocere CSEO .
(Daphnia magna) (immobilisation) 0,19 Salinas 2011
Cladocere 24 heures CEso 1,5 Salinas 2011

(Daphnia magna)

(immobilisation)
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Organisme Durée de R Valeur s
, . ; . Parametre Réféerence
d’essai I’essai (mg/L)
N CE50
Cladocere .
: 48 heures 0,40 Salinas 2011

(Daphnia magna) (immobilisation)

Cladocere 24 heures | ,  CFio0 >4,3 Salinas 2011
(Daphnia magna) (immobilisation)

Cladocere 48 heures | ,  CFioo 2,0 Salinas 2011
(Daphnia magna) (immobilisation)

Cladocere 24 heures CSEO 063 Mitsubishi Chemical
(Daphnia magna) (immobilisation) ’ Safety Institute 2002a

Cladocere 48 heures CSEO 02 Mitsubishi Chemical
(Daphnia magna) (immobilisation) ’ Safety Institute 2002a

Cladocére 24 heures CEso 8 08 Mitsubishi Chemical
(Daphnia magna) (immobilisation) ’ Safety Institute 2002a

Cladoceére CEso Mitsubishi Chemical
(Daphnia magna) 48 heures (immobilisation) 2471 Safety Institute 2002a

Cladocére 48 heures CE10o 200 Mitsubishi Chemical
(Daphnia magna) (immobilisation) Safety Institute 2002a

Cladocere 14 jours CSEO 0,15 | ECHA, c2007-2013a
(Daphnia magna) (reproduction)

Cladocére Clso Mitsubishi Chemical
(Daphnia magna) 21 jours (inhibition Qe la 0,0291 Safety Institute 2002b

reproduction)

Cladoceére 21 iours (inhibiiltz)ilode ia | 00149+ | Mitsubishi Chemical

(Daphnia magna) J . ' Safety Institute 2002b
reproduction)
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Organisme Durée de . Valeur s
4 . . . Parameétre Référence
d’essai I’essai (mg/L)
R CSEO . _ .
Cladocere . L Mitsubishi Chemical
(Daphnia magna) 21 jours (inhibition Qe la 0,00525 Safety Institute 2002b
reproduction)
R CMEO . _ .
Cladocere 21jours | (inhibitiondela | 0,0182 | Mitsubishi Chemical
(Daphnia magna) ) Safety Institute 2002b
reproduction)
Médaka ECHA, c2007-
(Oryzias latipes) 48 heures Clso 321 2013aNDE
Médaka ECHA, c2007-
(Oryzias latipes) | 26 heures Clso 20,6 2013aNDE
Truite arc-en-ciel
ECHA, c2007-
(Oncorhynchus 96 heures Clso 39 2013aNDE
myKkiss)
Ide mélanote ECHA, ¢c2007-
(Leuciscus idus) 96 heures Clso 53 2013aNDE
Poisson zebre
(Brachydanio 96 heures Clso 42 ECHA, c2007-
i 2013aNDE
rerio)
Poisson zebre
; ECHA, c2007-
(Brarcerﬁgamo 96 heures Clsg 65 2013aNDE

Abréviations : NDE, non disponible pour examen; CEso, concentration d’'une substance qu’on estime susceptible de
causer un effet chez 50 % des organismes d’essai; CLsg, concentration d’'une substance qu'on estime susceptible de
causer un déces chez 50 % des organismes d'essai; CSEO, concentration sans effet observé (concentration la plus
élevée ne causant pas d’effet statistiquement significatif par rapport aux témoins dans un essai de toxicité; CMEO,
concentration minimale entrainant un effet observé (concentration la plus faible mesurée lors d’'un essai de toxicité
qui a un effet statistiquement significatif par comparaison avec les témoins).

*Ce parametre a été choisi en tant que valeur critique de toxicité (VCT). Il a été estimé que I'étude était fiable d’apres
un sommaire de rigueur d'études (Environnement Canada 2013).
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Tableau 7.2 Résumé des données empiriques sur la toxicité aquatique du pMDD
provenant des études

Organisme Durée de . Valeur s
, . ; : Parametre Réféerence
d’essai I’essai (mg/L)
Algues vertes CEso
(Desmodesmus | 72 heures (taux de 11 ECHA, c2007-
: ) 2013aNDE
subspicatus) croissance)
Algues vertes CEso
(Desmodesmus | 72 heures | (augmentation 9,8 Egg'f\g’aﬁg%?_
subspicatus) de la biomasse)
Cladoceére CSEO Etude présentée
(Daphnia 48 heures (immobilisation) 0,273 2012f; ECHA, c2007-
magna) 2013b
Cladocére CE Etude présentée
(Daphnia 48 heures | . b'I'50 : 0,570 2012f; ECHA, c2007-
magna) (immobilisation) 2013b
Cladoceére CE Etude présentée
(Daphnia 48 heures (immobillig‘; fion) 1,24 2012f; ECHA, ¢2007-
magna) 2013b
Cladoceére CSEO Etude présentée
(Daphnia 48 heures lité 0,1 2012g; ECHA, c2007-
magna) (mortalite) 2013b
Cladoceére CE Etude présentée
(Daphnia 48 heures 5|°. ; >0,1<1 |2012g; ECHA, c2007-
magna) (mortalite) 2013b
Cladoceére CE Etude présentée
(Daphnia 48 heures 1‘;9 , 1 2012g; ECHA, ¢c2007-
magna) (mortalite) 2013b

Abréviations : NDE, non disponible pour examen; CEsp : concentration d’'une substance qu’on estime susceptible de
causer un effet chez 50 % des organismes d’'essai; CSEO : concentration sans effet observé, soit la concentration la
plus élevée ne causant pas d'effet statistiquement significatif par rapport au groupe témoin dans un essai de toxicité.
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7.1.1.2 Etudes empiriques concernant d’autres milieux naturels

Dans le sol

Le sol constitue un milieu récepteur pour les substances MDD. Le dép6t des DMD dans
le sol, et leur conversion ultérieure en polyurées et en MDD, est considéré comme étant
la principale source de MDD dans ce milieu naturel. D’apres les propriétés physiques et
chimiques et le devenir dans I'environnement modélise, les MDD pourraient étre
présents dans le sol s'il était rejeté directement dans I'environnement. Les résultats
obtenus avec le modele EQC présentés dans le tableau 6.1 dans la section sur le
devenir dans I'environnement indiquent que lorsque les MDD sont rejetés dans I'air, une
bonne partie de ces derniers seront ensuite déposés dans le sol. En outre, lorsque les
substances MDD sont rejetées dans le sol, presque la totalité des substances devrait
rester dans ce milieu.

Des études empiriques pour le monomere 4,4’-MDD ont été réalisées chez les micro-
organismes et les invertébrés du sol et deux especes de plantes. Aucune étude
similaire évaluant les effets ecotoxicologiques dans les organismes du sol n’a été
révélée pour le pMDD. Les études disponibles sur la toxicité pour le sol relativement au
4,4’-MDD sont résumeées dans le tableau 7.3.

Les effets écotoxiques du 4,4’-MDD sur les bactéries fixatrices d’azote ont été étudiés
dans une étude de 2013 réalisée selon la ligne directrice de 'TOCDE n° 216 (Micro-
organismes du sol : essai de transformation de I'azote) (Schwarz 2013) sur 28 jours.
Des échantillons du sol étaient composés de sable loameux et ont été prélevés sur un
site qui n'avait pas été cultivé au cours des quatre derniéres années et qui n’avait pas
subi d’application d’engrais, de pesticides ou d’herbicides pendant ces années. L'effet
de la réduction d’'ammonium n’a pas été observé aux concentrations de 4,4’-MDD
testées; en conséquence, une CSEO supérieure a 1000 mg/kg de sol a été attribuée.
Les auteurs ont conclu que les résultats de cette étude semblaient indiquer que les
bactéries nitrifiantes n’étaient pas inhibées par la substance d’essai (Schwarz 2013).

Les effets écotoxicologiques du 4,4’-MDD ont été déterminés pour un arthropode
terricole, le collembole nivicole (Folsomia candida) (Moser 2011). Dans une étude

de 2011, réalisée selon ligne directrice de 'OCDE n° 232, les effets de I'exposition a
long terme du 4,4’-MDD sur la reproduction ont été déterminés. Selon les déclarations,
les valeurs de la CSEO et de la CEsp sur 28 jours sont de 562 et de 909,9 mg/kg de sol
(poids sec), respectivement. Selon les résultats de cette étude, le 4,4,-MDD
présenterait une faible toxicité pour le collembole nivicole, d’apres la période
d’exposition et le parametre pris en compte dans I'étude.

Des effets écotoxicologiques liés au 4,4’-MDD ont été déterminés dans un invertébré du
sol, le ver de terre, Eisenia fetida, pour la premiére fois en 1992 conformément a la
ligne directrice de 'OCDE n° 207 (Vers de terre, essais de toxicité aigué) (Etude
présentée 2012h), et plus recemment en 2012, conformément a la ligne directrice de
I'OCDE n° 222 (Essai de reproduction chez le lombric) (Hamberger et Moser 2012).
Dans I'étude de toxicité aigué, les vers de terre ont été exposeés a la substance d’essai
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mélangée a du sol artificiel pendant 14 jours (Etude présentée 2012h). Les résultats
déclarés indiquaient une CLs de 444 mg/kg de sol, ainsi que des CSEO pour le
comportement ou I'apparence, pour 'augmentation ou la diminution du poids et pour la
mortalité de 56, 32 et 180 mg/kg de sol, respectivement. Dans I'étude a long terme sur
56 jours, qui utilise également du sol artificiel, les valeurs de la CSEO et de la CEjg
liées aux effets sur la production ont été déterminées comme étant inférieures a

18 mg/kg de sol (poids sec) et de 11,2 mg/kg de sol (poids sec), respectivement. Les
résultats de ces deux études ont indiqué que le 4,4’-MDD présente une toxicité
modérée pour les vers de terre.

Les effets sur la levée, la croissance et la survie des plantules ont été étudiés chez
deux especes de plantes, représentatives des groupes de plantes monocotylédones et
dicotylédones : I'avoine, Avena sativa, et la laitue, Lactuca sativa (van der Hoeven et
coll. 1992).

Dans I'étude réalisée avec I'avoine, la CSEO concernant la levée des plantules a été
déclarée a 320 mg/kg de sol (poids sec) apres 17 jours d’exposition. Les valeurs de la
CSEO et de la CEsg sur 14 jours pour le taux de croissance ont été déterminées a 100
et 353 mg/kg de sol (poids sec), respectivement. Enfin, la CSEO sur 14 jours
concernant la survie dépassait la concentration testée la plus élevée et était supérieure
ou égale a 1000 mg/kg de sol (poids sec). Dans I'étude realisée avec la laitue, la CSEO
concernant la levée des plantules a été déclarée a 100 mg/kg de sol (poids sec) aprés
17 jours d’exposition. La CSEO et la CEso sur 14 jours pour le taux de croissance ont
été déterminées a 10 et 128 mg/kg de sol (poids sec), respectivement, apres 14 jours
d’exposition. Comme pour I'étude réalisée avec I'avoine, la CSEO sur 14 jours
concernant la survie dépassait également la concentration testée la plus élevée et était
supérieure ou égale a 1000 mg/kg de sol (poids sec). Les deux études sur les plantes
indiquent que le 4,4’-MDD présente une toxicité modérée pour le sol, d’aprés une
période d’exposition de deux semaines.

En résumé, le 4,4’-MDD semble exercer une toxicité faible & modérée sur les
organismes du sol et les plantes. Le ver de terre était I'espéece la plus sensible au 4,4’-
MDD, en patrticulier a la suite d’'une exposition a long terme. De plus, deux espéces
végétales, I'avoine et la laitue, ont été soumises a un essai et les résultats de ces
etudes semblaient indiquer une sensibilité similaire chez les deux especes végétales a
I'exposition au 4,4’-MDD.
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Tableau 7.3 Résumé des données empiriques sur la toxicité pour le sol du 4,4'-
MDD provenant des études

Organisme Durée Valeur
dg’ . de Parameétre (mg/kg de Référence
essai , .
I'essai sol sec)
Inoculum du sol
(t_)actgnes 8 jours L . CSE,O . > 1000 Schwarz 2013
fixatrices (réduction de 'ammonium)
d’azote)
Collembole .
Folsomia 28 jours CSEO; CEso 562 Moser 2011
. (reproduction)
candida
Collembole ,
Folsomia 28 jours CSEQ; CEso 909,9 Moser 2011
. (reproduction)
candida
Ver de terre 14 iours CSEO 32 Hamberger et
(Eisenia fetida) J (augmentation du poids) Moser 2012
56
Ver de terre 14 iours CSEO Hamberger et
(Eisenia fetida) J (comportement/apparence) Moser 2012
Ver de terre . CSEO Hamberger et
(Eisenia fetida) | -4 Iours (mortalité) 180 Moser 2012
Ver de terre . Hamberger et
(Eisenia fetida) 14 jours Clso 444 Moser 2012
Ver de terre . CSEO Hamberger et
(Eisenia fetida) 56 jours (reproduction) <18 Moser 2012
Ver de terre , CE . Hamberger et
(Eisenia fetida) 56 jours (reproduction) 112 Moser 2012
Avoine
(Avena sativa) | 14 jours CSEO 100 van der Hoeven

(croissance)

et coll. 1992
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Oraanisme Durée Valeur
dg’essai de Parametre (mg/kg de Référence
I'essai sol sec)
Avoine . CEso van der Hoeven
(Avena sativa) 14 Jours (croissance) 353 et coll. 1992
Avoine . CSEO van der Hoeven
(Avena sativa) 14 Jours (survie) > 1000 et coll. 1992
Avoine 17 iours CSEO 320 van der Hoeven
(Avena sativa) J (levée des plantules) et coll. 1992
Laitue CSEO van der Hoeven
(Lactuca 14 jours : 10
sativa) (croissance) et coll. 1992
Laitue
(Lactuca | 14 jours CEso 128 | Van delrl Hoeven
sativa) (croissance) et coll. 1992
Laitue van der Hoeven
(Lactuca 14 jours CSEO (survie) > 1000
. et coll. 1992
sativa)
Laitue , CSEO 100 van der Hoeven
(Lactuca 17 jours levée d | | I
sativa) (levée des plantules) et coll. 1992

Abréviations : NDE, non disponible pour examen; CEsg, concentration d’une substance gu'on estime susceptible de
causer un effet chez 50 % des organismes d’essai; CLso, concentration d’'une substance qu’'on estime susceptible
de causer un décés chez 50 % des organismes d’essai; CSEO, concentration sans effet observé (concentration la
plus élevée ne causant pas d'effet statistiquement significatif par rapport aux témoins dans un essai de toxicité;
CMEO, concentration minimale entrainant un effet observé (concentration la plus faible mesurée lors d’'un essai de
toxicité qui a un effet statistiquement significatif par comparaison avec les témoins).

* Ce parametre a été choisi en tant que valeur critique de toxicité (VCT).

Dans les sédiments

D’apreés les caractéristiques physiques et chimiques des MDD et le devenir prévu dans
'environnement, les sédiments pourraient étre un milieu récepteur de la substance dés
son rejet dans I'environnement. Les composants oligomeres du pMDD présentent une
plus grande affinité pour les sédiments que les MDD monomere. D’apres la
modélisation EQC (2011) (tableau 6.1), pres de 30 % du 4,4’-MDD et plus de 90 % des

67




Evaluation préalable Groupe de substances de DMD/MDD

oligomeres des MDD devraient se répartir dans les sédiments lors des rejets de 4,4'-
MDD ou de pMDD dans I'eau. La répartition dans les sédiments a partir de I'air devrait
également se produire, en particulier pour les oligomeres du pMDD ayant un nombre
d’anneaux de carbone plus importants (supérieur a 3).

La toxicité du 4,4’-MDD a été établie chez un certain nombre d’espéces vivant dans les
sédiments, notamment les invertébrés et les crustacés. Des rapports non publiés sur
des études écotoxicologiques, réalisées entre 2000 et 2005, ont porté sur la toxicité

du 4,4’-MDD pour les moucherons non piqueurs (Chironomus riparius), les vers noirs
(Lumbriculus variegatus) et un crustacé (Hyalella azteca) (Egeler et Ginzburg 2001,
Egeler 2002; Egeler et Gilberg 2005). Les parameétres écotoxicologiques principaux
pour les especes vivant dans les sédiments soumises a des essais sont resumés dans
le tableau 7.4. Le profil de toxicité du 4,4’-MDD dans les sédiments d’apres I'exposition
chronique sur 28 jours des différentes especes laisse penser que cette substance
présente une toxicité modérée pour les organismes benthiques.

Deux études testant les effets chroniques du 4,4’-MDD chez le ver noir, L. variegatus
ont été réalisées en 2001 et 2002 (Egeler and Ginzburg 2001; Egeler 2002). Les
parametres étudiés comportaient la mortalité, la reproduction et la biomasse. Il convient
de noter que les résultats des études de 2001 et 2002 ont démontré une sensibilité
variée du ver noir a I'exposition du 4,4’-MDD, avec une différence dans le niveau de
toxicité multipliée par 10, environ, dans les parameétres paralléles. Ce manque de
correspondance dans les résultats de I'étude pourrait étre attribué aux différences
observées dans les protocoles expérimentaux de chaque étude; les deux études
s’appuyaient sur la méthode de Phipps et coll. (1993), mais I'étude de 2002 a
également suivi la ligne directrice de 'OCDE n° 218 (Essai de toxicité sur les
chironomes dans un systéme eau-seédiment chargé). Le profil de toxicité du 4,4-MDD
dans les sédiments d’aprés I'exposition chronique sur 28 jours des différentes espéces
laisse penser que cette substance présente une toxicité modérée pour les organismes
benthiques. Cependant, dans I'ensemble, le ver noir (L. variegatus) était I'espece la
plus sensible a I'exposition au 4,4’-MDD, et le critere d’effet le plus sensible était la
CMEO de 3,75 mg/kg sédiments (poids sec) en raison de ses effets sur la biomasse
(Egeler 2002). La teneur en tourbe des sédiments utilisés dans I'essai d’Egeler (2002)
était de 5 % (poids sec). L'analyse de la matiére d’essai n’a pas été jugée nécessaire,
de sorte que les résultats sont basés sur les concentrations nominales. La biomasse,
basée sur le poids sec des tissus des vers et sur le poids sec libre de cendre, était
grandement réduite dans tous les traitements, par rapport aux témoins, comme
lindiquait I'analyse de variance (ANOVA) et le test T de Dunnett subséquent (p < 0,05).
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Tableau 7.4 Résumé des données empiriques liées a la toxicité des sédiments
pour les invertébrés découlant du 4,4’-MDD

Organisme Durée
g, . de Parametre Valeur (mg/kg) Référence
d’essai 9/kg
I’essai
Moucheron non
p_iqueur . CSEO Egeler et
(Cnggﬂagus 28 jours (taux d’émergence) 500 Gilberg 2005
Moucheron non
piqueur . CMEO Egeler et
(Chironomus 28 jours (taux d’émergence) 1000 Gilberg 2005
riparius)
Moucheron non
piqueur . CEso Egeler et
(Chironomus 28 jours (taux d’émergence) 849 Gilberg 2005
riparius)
Moué:iz(lejreol:]rnon CSEO Egeler et
(Chironomus 28 jours dé (tlaux de > 1000 Gilberg 2005
riparius) eveloppement)
Moué:iz(lejreol:]rnon CMEO Egeler et
(Chironomus 28 jours dé (tlaux de > 1000 Gilberg 2005
riparius) eveloppement)
Ver noir
(Lumbriculus 28 jours CSEP, > 60 Egeler 2002
variegatus) (mortalite)
Ver noir
(Lumbriculus 28 jours CSEO. 3,75 Egeler 2002
variegatus) (reproduction)
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Organisme Durée

dg’essai de Parametre Valeur (mg/kg) Référence

I’essai

Ver noir CE
(Lumbriculus | 28 jours %0 14,1 Egeler 2002
variegatus) (reproduction)

Ver noir
(Lumbriculus 28 jours b.CSEO <3,75 Egeler 2002
variegatus) (biomasse)

Ver noir
(Lumbriculus 28 jours b.CMEO 3,75* Egeler 2002
variegatus) (biomasse)

Ver noir CE
(Lumbriculus | 28 jours bi 50 42,6 Egeler 2002
variegatus) (biomasse)

Ver noir Egeler et
(Lumbriculus 28 jours (re ?o?ji(c)tion) 25,2 Ginzburg
variegatus) P 2001

Ver noir Egeler et
(Lumbriculus 28 jours (re cr:ol\gﬁccz?[ion) 50,3 Ginzburg
variegatus) P 2001

Ver noir Egeler et
(Lumbriculus 28 jours (bigrflisose) 50,3 Ginzburg
variegatus) 2001

Ver noir Egeler et
(Lumbriculus 28 jours (bigr'\rqgsose) 100,7 Ginzburg
variegatus) 2001

Ver noir CE Egeler et
(Lumbriculus | 28 jours (biomz:gse) 81 Ginzburg
variegatus) 2001
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. Durée
Organlsme de Parametre Valeur (mg/kg) Référence
d’essai Iessai
Crustacé
amphipode . CSEO Egeler et
(Hyalella | 28Jours (mortalité) 413 Gilbert 2005
azteca)
Crustacé
amphipode . CMEO Egeler et
(Hyalella | 28Jours (mortalité) 90.9 Gilbert 2005
azteca)
Crustacé
amphipode . CEso Egeler et
(Hyalella 28 jours (mortalité) 117.9 Gilbert 2005
azteca)
Crus.tace CSEO
amphipode 28 jours (longueur de Egeler et
(Hyalella J I’amg hinode) 90.9 Gilbert 2005
azteca) phip '
a?nrgﬁitggge 28 jours (Ior? '\SeEuOr de 200 Egeler et
(Hyalella J Jongue Gilbert 2005
'amphipode)
azteca)
Crustacé
amphipode . CSEO Egeler et
(Hyalella 28 jours (biomasse totale) 90,9 Gilbert 2005
azteca)
Crustacé
amphipode . CMEO Egeler et
(Hyalella 28 jours (biomasse totale) 200 Gilbert 2005
azteca)
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Organisme Durée
dg’ . de Parametre Valeur (mg/kg) Référence
essai : .
I’essai
Crustacé
amphipode . CEso Egeler et
(Hyalella 28 jours (biomasse totale) 134.8 Gilbert 2005
azteca)

Abréviations : NDE, non disponible pour examen; CEso, concentration d’'une substance qu’on estime susceptible de
causer un effet chez 50 % des organismes d’essai; CLso, concentration d’'une substance qu'on estime susceptible de
causer un déces chez 50 % des organismes d'essai; CSEO, concentration sans effet observé (concentration la plus
élevée ne causant pas d’effet statistiquement significatif par rapport aux témoins dans un essai de toxicité; CMEO,
concentration minimale entrainant un effet observé (concentration la plus faible mesurée lors d'un essai de toxicité
qui a un effet statistiquement significatif par comparaison avec les témoins).

* Ce parametre a été choisi en tant que valeur critique de toxicité (VCT).

Faune

Mammiferes

On n’a pas trouvé de rapports d’étude portant sur la toxicité des MDD et du pMDD pour
les mammiféres terrestres dans la littérature publiée ni dans les sources non publiées.
Toutefois, les espéces élevées en laboratoire généralement utilisées dans les modeles
expérimentaux pour étudier la santé humaine, telles que les rats et les souris, sont
pertinentes pour les especes sauvages. De nombreuses études portant sur les effets
des DMD chez les souris et les rats sont décrites dans la section sur I'évaluation des
effets sur la santé et dans Santé Canada (2013). On considére que ces études et les
parameétres établis sont applicables a certaines espéces de mammiféres sauvages,
telles que les musaraignes, les mulots et d’autres petits mammiféres, ainsi qu’a d’autres
espéeces sauvages, en appliquant les corrections de classement appropriées.

Oiseaux

La toxicité du 4,4’-MDD découlant d’une exposition a court terme a la substance dans
les aliments a été établie chez la Carouge a épaulettes (Agelaius phoeniceus). Dans
I'étude, les oiseaux sauvages piégés ont été préconditionnés a une captivité pendant
deux a six semaines et recevaient généralement des doses par gavage avec des
solutions ou des suspensions de la substance chimique d’essai dans le
propyléneglycol, ou, parfois, par d’autres méthodes d’administration orale comme les
boulettes de régurgitation ou les capsules de gélatine. Puisque cette publication est une
compilation des résultats pour plusieurs centaines de produits chimiques, les protocoles
expérimentaux liés au 4,4’-MDD n’ont pas été fournis. La durée d’exposition était

de 18 heures (ECHA, c2007-2013a). Les parametres déterminés dans I'étude
comportaient la DLso pour une toxicité orale aigué et la valeur liée a la répulsion aviaire
Rso. De plus, l'indice de risque aviaire aigu (aussi connu sous le nom indice de
répulsion/toxicité) a également été calculé pour de nombreux produits chimiques, dans
le but d’indiquer la probabilité d’'un empoisonnement par voie orale dans la nature. La
DLso concernant le 4,4’-MDD a été déclarée a 148 mg/kg, ce qui indique une toxicité
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modérée de la substance d’essai. La valeur R50 a été déterminée comme étant
supérieure a 1,00 %. Le facteur de risque n’a pas été calculé pour le 4,4’-MDD, puisque
les valeurs DLsg et Rsg n'ont pas été établies pour d’autres espéces d’oiseaux soumises
a des essais dans I'étude, un aspect clé dans la détermination d’une valeur ou
tendance significative par I'indice. Les résultats clés de I'étude sur le 4,4’-MDD sont
résumes dans le tableau 7.5 ci-dessous.

Tableau 7.5 Données empiriques sur la toxicité du 4,4’-MDD chez les oiseaux

Durée de R Valeur
Parametre

I’essai (mg/kQg) Reférence

Organisme d’essai

Carouge a épaulette

. Schafer et coll. 1983;
pr(]Aogf]'i‘é‘ngS) 18 heures | Dlso 148 | EcHA, c2007-2013a

Abréviations : DL50, dose ou concentration d'une substance qu’on estime létale pour 50 % des organismes d’essai.

Dans I'ensemble, les résultats de cette étude ont indiqué que le 4,4’-MDD est
modéerément toxique pour les oiseaux, d’apres I'exposition a court terme par ingestion.

7.1.1.3 Calcul de la CESE

On considere que le sol est le principal milieu naturel récepteur des MDD au Canada
selon les sources et les utilisations connues de ces substances. Concernant le sol, la
CE10 a long terme sur 56 jours pour la reproduction du ver de terre (Eisenia fetida),
établie a 11,2 mg/kg (sol sec), était la valeur de toxicité expérimentale valide la plus
sensible et a donc été choisie en tant que valeur critique de toxicité (VCT). La
concentration estimée sans effet (CESE) a été déterminée en divisant cette valeur par
un facteur d’évaluation de 10 (pour tenir compte de la variabilité interspécifique et
intraspécifique de la vulnérabilité et pour donner une valeur de 1,1 mg/kg (sol sec).

Au Canada, I'eau ne devrait pas étre un milieu récepteur important pour le 4,4’-MDD ou
le pMDD d’apres leurs modéles d’utilisation et de rejets connus; en conséquence,
I'exposition aux organismes aquatiques ne devrait pas se produire. Toutefois, étant
donné l'importance du milieu aquatique dans I'environnement et les observations de
toxicité élevée pour certains organismes aquatiques découlant de I'exposition au MDD,
une CESE aquatique a également été calculée. La CEsp sur 21 jours de 0,0149 mg/L
déterminée chez I'espece D. magna (Mitsubishi Chemical Safety Institute 2002b) est
considérée comme étant la VCT pour les MDD dans le milieu aquatique. Un facteur
d’application de 10 a été appliqué a cette VCT (pour tenir compte de la variabilité
interspécifique et intraspécifique de la vulnérabilité), entrainant une CESE aquatique de
0,0015 mgl/L.

De méme, une CESE a également été calculée pour les sédiments, compte tenu du fait
gue les MDD présentent une toxicité faible a modérée pour certains organismes
benthiques. On considére que la VCT pour les MDD dans les sédiments représente la
CMEO de 3,75 mg/kg (sédiment sec) pour le ver noir (Lumbriculus variegatus) (ECHA,
c2007-2013a). Une CESE pour les sédiments a été calculée en divisant cette VCT par
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un facteur d’application de 10 (pour tenir compte de la variabilité interspécifique et
intraspécifique de la vulnérabilité), ce qui donne une valeur de 0,375 mg/kg.

Les CESE calculées dans cette section s’appliquent a la fois au 4,4-MDD et au pMDA.

Une CESE pour la faune n’a pas été établie. Le 4,4’-MDD et le pMDA ne se retrouvent
habituellement pas dans I'air; par conséquent, on ne prévoit pas que I'inhalation
constitue une voie d’exposition pour la faune. Ces substances sont connues pour leur
faible potentiel de bioaccumulation de sorte que I'exposition de la faune par le régime
alimentaire est peu probable.

7.1.1.4 Résumé des effets écologiques des MDD

Le 4,4-MDD et le pMDD exercaient une toxicité élevée a modérée sur les organismes
aquatiques dans le cadre des expositions expérimentales aigués et chroniques. Les
études de toxicité aigué et chronique ont permis d’observer une toxicité faible a
modeérée sur les oiseaux, les plantes terrestres, les invertébrés du sol et la faune
terrestre.

7.1.2 DMD

Les DMD faisant parti du groupe de substance DMD/MDD comprennent trois
monomeres (4,4’-DMD, 2,4’-DMD et 2,2’-DMD) ainsi que deux mélanges (DMD
mélangé et DMD oligomérique [pDMD]). Des études empiriques portant sur la toxicité
des DMD pour les especes aquatiques, terrestres ou vivant dans les sédiments ont été
réalisées pour deux substances dans le groupe de substance DMD/MDD : le 4,4’-DMD
et le pDMD. On n’a pas trouvé d’études empiriques liées aux substances 2,4’-DMD,
2,2’-DMD et MDD mélangé dans la littérature publiée ni dans les sources non publiées.
Toutefois, étant donné que le 2,4’-DMD et le 2,2’-DMD sont des isomeres trés
semblables du 4,4’-DMD (ils ne different que par le positionnement d’'un ou deux
groupes isocyanates de la position para a ortho sur les anneaux de carbone), les
données empiriques pour le 4,4’-DMD peuvent étre utilisées en tant que données
déduites a partir d’analogues pour le 2,4’-DMD et le 2,2’-DMD. Une approche
semblable peut étre suivie pour les DMD mélangés, puisqu’il s’agit d’'un mélange
comportant les trois monomeres DMD, a savoir le 2,2’-DMD, le 2,4’-DMD et le 4,4’-
DMD.

Au contact avec l'eau, les substances DMD s’hydrolysent immédiatement et forment
des polyurées, du dioxyde de carbone et une certaine quantité de MDD. Dans les
nombreuses études portant sur le devenir et les effets du pDMD dans 'eau, les
polyurées sont décrites comme étant des composantes inertes et biologiguement
inactives (Sendijarevic et coll. 2004). Les effets toxiques associés aux polyurées sur les
organismes aquatiques et benthiques étaient indirects et résultaient de la formation des
couches de polyurées qui recouvraient les sédiments (consulter la section relative aux
études empiriques pour d’autres milieux naturels).
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Les polyurées ont des masses moléculaires élevées et une solubilité trés faible dans
I'eau; par conséquent, leur biodisponibilité pour les organismes aquatiques devrait étre
limitée. Des effets écotoxiques découlant des expositions aux composants
oligomériques du pDMD ou aux produits polymeres issus de la réaction d’hydrolyse
devraient étre inférieurs aux effets des composants monomeres et ne pas les dépasser.

Les effets toxiques du 4,4’-MDD et du pMDD (c.-a-d. les produits résiduels de
I'hydrolyse du 4,4’-DMD et du pDMD), déterminés par des études empiriques sur les
organismes aquatiques, sont traités dans la section sur les MDD ci-dessus. L’évolution
du dioxyde de carbone découlant de la réaction de grandes quantités de pDMD,
vraisemblablement dans une situation de déversement, a démontré qu’elle pouvait
eventuellement créer des microhabitats toxiques résultant des effets écotoxiques, en
particulier chez les espéces benthiques immobiles. Ces effets sont traités plus en détail
dans la section relative aux études empiriques dans d’autres milieux naturels
ci-dessous.

7.1.2.1 Etudes empiriques pour le milieu aquatique

Les substances DMD sont trés réactives lorsqu’elles sont en contact avec de I'eau en
raison de la présence des groupes isocyanates. Le pDMD est connu pour subir
rapidement une hydrolyse et pour former des polyurées, de petites quantités de MDD et
du dioxyde de carbone; toutefois, dans les essais de laboratoire, on a observé une
variation des taux d’hydrolyse en fonction des conditions expérimentales (Yakabe et
coll. 1999). D’'une maniére générale, les substances DMD devraient réagir rapidement
dans I'eau et ne devraient se retrouver que de facon transitoire dans le milieu
aguatique, sans s’accumuler jusqu’a atteindre des concentrations importantes dans le
milieu environnant.

Le 4,4’-DMD et le pDMD ont été soumis a des essais expérimentaux avec plusieurs
espéeces aquatiques comme les algues vertes, les micro-organismes, les invertébrés
aquatiques et les poissons. Moins d’études étaient disponibles pour le 4,4’-DMD, étant
donné que le pDMD semble avoir été testé plus souvent dans les études
écotoxicologiques (les résultats de I'étude concernant le 4,4’-DMD et le pDMD sont
résumes dans les tableaux 7.6 et 7.7, respectivement). Puisque le 4,4’-DMD représente
environ 50 % de la composition du pDMD (consulter la section sur l'identité de la
substance), les résultats des études testant le pDMD peuvent également étre utilisés en
tant que données déduites a partir d’'analogues pour le 4,4’-DMD. Les effets du pDMD
issus d’'un événement de pollution accidentelle simulé ont aussi été étudiés a 'aide
d’étangs artificiels ou de mésocosmes qui contenaient des organismes provenant de
différents niveaux trophiques, notamment le phytoplancton, le zooplancton, le
macrobenthos, les poissons et les macrophytes (Heimbach et coll. 1996).

Trois études portant sur le 4,4’-DMD, réalisées en 1977, sont résumées sur le site Web
de I’Agence européenne des produits chimiques (ECHA, c2007-2013c). Les especes
etudiées comportaient deux invertébrés : le cladocere (D. magna) et I'escargot (Limnea
stagnalis), ainsi que le poisson zebre (B. rerio). Les résumeés d’étude disponibles
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manquaient de détails expérimentaux et les concentrations d’essai du 4,4’-DMD ainsi
gue les protocoles expérimentaux n’étaient pas décrits (ECHA, c2007-2013c). Dans les
trois études, on a pu déterminer que les préparations de la substance d’essai
subissaient une réaction hétérogene, avec la précipitation d'un produit de réaction
hydrolysé insoluble. Le 4,4’-MDD a été détecté dans I'eau d’essai a une concentration
d’environ 4 mg/L aprés I'essai. La CSEO sur 24 heures était la seule valeur déclarée
dans les trois études et elle était la méme pour les trois espéces soumises a des essais
a une concentration supérieure ou égale a 500 mg/L (ECHA, c2007-2013) (voir le
tableau 7.6).

Des effets toxiques de pDMD ont été établis dans les algues vertes (D. subspicatus),
dans une étude réalisée en 1994 selon la ligne directrice de TOCDE n° 201 (Essai
d’inhibition de croissance des algues). Cette étude est résumée sur le site Web de
I’Agence européenne des produits chimiques (ECHA, c2007-2013c). Le pDMD a été
testé a une concentration unique de 1640 mg/L et, aprés trois jours d’exposition,
aucune inhibition de la croissance des algues n’a été observeée. La CSEO et la CEsp ont
donc été attribuées en tant que valeurs supérieures ou égales a 1640 mg/L et
supérieures a 1640 mg/L, respectivement (voir le tableau 6g). Les renseignements sur
la composition du pDMD n’ont pas été fournis dans le résumé de I'étude (ECHA, c2007-
2013c).

Une étude non publiée de 1986 portant sur les effets du pDMD chez les micro-
organismes (provenant des boues activées), chez le cladoceére (D. magna) et chez le
poisson zebre (B. rerio) a été présentée a Environnement et Changement climatique
Canada (Caspers et coll. 1986). Outre les effets ecotoxicologiques du pDMD, l'influence
de la dispersion du pMDD dans le milieu d’essai sur son comportement toxique a été
démontrée dans I'étude avec I'espéce D. magna. D’une maniére générale, dans tous
les essais, le pDMD ne pouvait se disperser de facon suffisante et uniforme dans 'eau,
en raison probablement de sa tendance a s’hydrolyser et a former des polyurées
solides (Caspers et coll. 1986). Lorsqu’il est dispersé a 'aide d’'une méthode de
cisaillement a haute vitesse, la toxicité du pDMD pour I'espéce D. magna était plus
importante d’au moins un ordre de grandeur que lorsqu’il est dispersé a l'aide d’'un
agitateur magnétique. Par conséquent, I'efficacité de la dispersion du pDMD dans I'eau
semblait influer sur son potentiel & causer des effets nocifs chez les organismes
exposes. Toutefois, il convient de noter que le cisaillement a haute vitesse n’est pas
représentatif des conditions environnementales typiques ou des situations pratiques.

Les effets sur le taux de respiration des micro-organismes présents dans les boues
activées ont été déterminés a la suite d’une exposition au pDMD a des concentrations
de 1, 10 et 100 mg/L pendant trois heures (Caspers et coll. 1986). Il a été déterminé
gue le pDMD n’était pas tres toxique pour les micro-organismes dans les boues
activées, étant donné qu’une inhibition de 0 % de la respiration a été observée a la plus
forte concentration testée. Une valeur CEsp supérieure a 100 mg/L a donc été attribuée
a l'inhibition de la respiration (Caspers et coll. 1986) (voir le tableau 7.7).
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On a également constaté des effets toxiques aigus et chroniques sur le cladocére

(D. magna) (Caspers et coll. 1986). Dans I'étude de toxicité aigué, le pDMD a été testé
a I'aide de deux méthodes de dispersion de la substance d’essai dans le milieu d’essai.
Dans un essai, le pDMD a été dispersé dans I'eau a l'aide d’un cisaillement a haute
vitesse pendant une minute a des concentrations allant de 0,5 & 500 mg/L. Dans un
deuxieme essai, le pDMD a été dispersé dans I'eau a l'aide d’un agitateur magnétique
pendant 30 minutes et & des concentrations allant de 20 a 1000 mg/L. La CEsp sur

96 heures de 129,7 mg/L pour I'immobilisation a été calculée a partir du premier
ensemble de données lorsque la substance d’essai a été dispersée par une méthode
de cisaillement a haute vitesse. On n’a pas pu déterminer de valeur CEsp a partir du
deuxieme essai, car aucun effet nocif n’a été observé chez I'espece D. magna a la
concentration testée la plus élevée. Comme nous I'avons mentionné ci-dessus, ce
résultat semble indiquer que I'efficacité de la dispersion du pDMD dans le milieu d’essai
a une influence sur son potentiel a causer des effets nocifs dans I'organisme d’essai.

Dans I'étude de toxicité chronique, les effets du pDMD sur la reproduction ont été
etudiés chez I'espéce D. magna a des concentrations de la substance d’essai allant
jusqu'a 10 m/L (Caspers et coll. 1986). La substance a été dispersée dans I'eau par une
|égere agitation avec une tige en verre et un agitateur magnétique pendant une heure.
Aucun effet négatif sur la reproduction n’a été détecté apres 21 jours d’exposition a la
plus forte concentration de pDMD testée de 10 mg/L. En conséquence, une CSEO
supérieure & 10 mg/L a été attribuée pour la reproduction.

Enfin, des effets de toxicité aigué du pDMD chez le poisson zebre ont également été
déterminés dans cette étude (Caspers et coll. 1986). Le pDMD a été testé a des
concentrations allant jusqu’a 1000 mg/L et a été dispersé dans le milieu d’essai par
agitation. La formation de gouttelettes solides, que les auteurs de I'étude estiment étre
des matiéres d’essai non dissoutes, a été observée et a éveillé la curiosité des
poissons. On n’a pas observé de mortalité a la plus forte concentration de pDMD testée
de 1000 mg/L apres 96 heures d’exposition. Par conséquent, la CSEO a été déclarée
comme étant supérieure a 1000 mg/L. Toutefois, on note généralement que les effets
nocifs sur les poissons provoqués par une ingestion orale ou par dommages
meécaniques des tissus corporels sensibles (p. ex., branchies) n’ont pas pu étre exclus.
Des exemples précis de ces effets et le nombre de poissons touchés n’ont pas été
présentés dans le rapport d’étude (Caspers et coll. 1986).

La toxicité aigué du pDMD a été précédemment déterminée dans une étude de 1982
qui étudie le médaka japonais (O. Latipes). Cette étude est résumée sur le site Web de
’Agence européenne des produits chimiques (ECHA, c2007-2013c). Dans cette étude,
le pDMD a été testé selon le protocole japonais, Nichi-Nou-Sei B2735, dans des
conditions semi-statiques. Le pDMD a été testé a une concentration de 3000 mg/L
(déclaré en ppm); la substance d’essai a été dispersée dans I'eau par agitation et une
précipitation au fond du récipient d’essai a été observée. Il a également été noté que
deux heures apres I'ajout du pDMD dans le milieu d’essai, de la poudre blanche est
apparue a la surface de I'eau et s’est fixée aux nageoires des poissons. Aucune

77



Evaluation préalable Groupe de substances de DMD/MDD

mortalité n’a été observée chez les poissons d’essai; une CSEO supérieure a
3000 mg/L a été declarée aprés 48, 72 et 96 heures d’exposition au pDMD (ECHA,
c2007-2013c).

Dans I'ensemble, les résultats des études de toxicité pour les organismes aquatiques,
présentés dans les tableaux 7.6 et 7.7, semblent indiquer que les deux substances 4,4'-
DMD et pDMD ne sont pas sensiblement toxiques pour les espéces aquatiques d’apres
une exposition aigué. Les effets toxiques augmentent lorsque le pDMD se disperse
efficacement dans le milieu d’essai, comme I'a démontré ['utilisation des différentes
méthodes de dispersion dans I'étude de toxicité aigué menée chez D. magna (Caspers
et coll. 1986). Enfin, des résultats uniformes liés a la toxicité aigué ont été observées
chez les deux especes de poissons testées, le poisson zébre et le médaka japonais, ce
qui indique un niveau semblable de sensibilité a la substance d’essai chez les deux
especes de poissons.

Ces observations devraient également s’appliquer aux autres substances DMD dans le
groupe de substance DMD/MDD, au DMD mélangé et aux monomeres (2,2’-DMD et
2,4’-DMD), étant donné les ressemblances structurelles des substances dans le
groupe.

Tableau 7.6 Résumeé des données empiriques sur la toxicité aquatique du 4,4’-
DMD

Organisme Durée de p . Valeur fex
, . , : arametre Référence
d’essai I’essai (mg/L)
(DagL?l?g(ir?;Zna) 24 heures CSEO =500 | Caspers et coll. 1986
Escargot
(Limnea 24 heures CSEO > 500 Egg'gcﬁgg
stagnalis)
Poisson zebre
(Brachydanio 24 heures CSEO =500 | Caspers et coll. 1986
rerio)

Abréviations : NDE, non disponible pour examen; CSEO, la concentration sans effet observé, est la concentration la
plus élevée ne causant pas d'effet statistiquement significatif par rapport aux témoins dans un essai de toxicité.

Tableau 7.7 Résumé des données empiriques sur la toxicité aquatique du pDMD

Organisme Durée de R Valeur e
4 . . : Parameétre Référence
d’essai I'essai (mg/L)
Boues activees | 3 heures (inhibﬁi%%o de la > 100 Caspers et coll. 1986,
— ECHA c2007-2013c
respiration)
Algues vertes CSEO; CEs 1640;
9 . (taux de > 1640 ECHA, c2007-
(Desmodesmus 3 Jours croissance) 2013cNDE
subspicatus)
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Organisme Durée de R Valeur fex
, . ; : Parametre Référence
d’essai I'essai (mg/L)
Cladocere
: CEso . Caspers et coll. 1986,
(32‘;22)6‘ 96 heures | . mobilisation) | +2°" ECHA c2007-2013c
Cladoceére
(Daphnia 21 jours (rep?o?jigtion) >10 Caspers et coll. 1986
magna)
Médaka
japonais 48 96 CSEO > 3000 ECHA, c2007-
(Oryzias heures (mortalité) 2013cNDE
latipes)
Poisson zebre CSEO
(Brachydanio 96 heures lité > 1000 Caspers et coll. 1986
rerio) (mortalité)

Abréviations : NDE, non disponible pour examen; CEso: concentration d’'une substance qu’on estime susceptible de
causer un effet chez 50 % des organismes d’essai; CSEO : concentration sans effet observé, soit la concentration
la plus élevée ne causant pas d’effet statistiquement significatif par rapport au groupe témoin dans un essai de
toxicité.

* Ce parametre a été choisi en tant que valeur critique de toxicité (VCT).

Une série d’études sur I'exposition aigué des mollusques, des crustacés et des
poissons au pDMD ont été brievement décrites dans Brochhagen et Grieveson (1984).
Les résultats de ces études ne sont pas présentés dans le tableau 7.7, car la
publication contenait peu de détails expérimentaux. Les escargots, les daphnies et les
poissons ont été exposés au pDMD a une concentration unique de 500 mg/L pendant
24 heures. Concernant les trois especes, les valeurs de CLsy ont été déclarées comme
étant supérieures a 500 mg/L. Les carpes ont également été exposées a une plus faible
concentration de pDMD établie a 10 mg/L (représentant 0,001 % de pDMD) pendant

35 jours. Il a été déclaré que les poissons d’essai présentaient des signes de
perturbation du comportement; en outre, sept poissons sont morts et un poisson a été
sacrifié au cours de I'étude. Lors d’un examen histologique, aucun effet systémique sur
le foie et les reins n'a été observé; toutefois, les poissons ont présenté des signes
d’irritation du tégument qui, d’apres ce qu’on pense, favorise la pénétration des agents
pathogénes (Brochhagen et Grieveson 1984). Il convient de noter que les effets
observés chez la carpe d’aprés I'exposition a long terme de 35 jours au pDMD sont plus
intenses que ceux observés dans les études a court terme chez les poissons exposés a
des concentrations bien plus élevées de pDMD (voir le tableau 7.7 ci-dessus).

Outre les études de laboratoire menées pour étudier les effets du pDMD sur les
espéeces aquatiques individuelles (voir le tableau 7.7), des études plus générales qui ont
porté sur les effets du pDMD sur les écosystemes aquatiques ont été effectuées. Ces
études visaient a évaluer les effets du pDMD découlant des déversements dans
'environnement (Heimbach et coll. 1996; Brochhagen et Grieveson 1984).

Une série d’études a été brievement décrite dans Brochhagen et Grieveson (1984).

Selon les auteurs, des expériences ont été realisées dans le cadre desquelles le pDMD
(composé d’'un mélange de DMD monomeéres avec des oligomeéres) a été ajouté a la
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concentration de 50 mg/L (représentant 0,005 % de DMD) dans des systemes
modélisant I'eau salée et I'eau de riviere. On a pu observer que les DMD se
convertissaient rapidement en polyurées. Les concentrations de DMD et les amines
correspondantes ont été surveillées pendant 30 jours; la concentration de DMD est
tombée a 5 % de la valeur initiale en une journée et les concentrations d’amines étaient
généralement inférieures de 0,4 % a la quantité théorique d’apres I'hydrolyse totale du
diisocyanate en diamine. Il a été déclaré que le nombre de toutes les formes de
zooplancton et de phytoplancton était réduit, a I'exception de la chlorophyte
photosynthétique. La diminution maximale de ce nombre a atteint 75 % et s’est produite
environ 10 jours apreés les traitements a base de DMD (Brochhagen et Grieveson 1984).

Dans une étude plus récente, les effets d’'un événement de pollution accidentelle simulé
avec du pDMD dans le milieu aquatique ont été étudiés grace a des étangs artificiels
(Heimbach et coll. 1996). Les étangs artificiels ont été congus pour modeéliser les
écosystemes d’eau douce permanents et comportaient des sédiments de lac naturels.

Les étangs ont été peuplés avec un certain nombre d’especes benthiques et de
plancton, un nombre limité de poissons (conservés en cages afin de maintenir
I'équilibre entre les proies et les prédateurs) et de macrophytes pour établir des
communautés naturelles avec des conditions de proies et de prédateurs. Deux étangs
ont été traités avec du pDMD a des concentrations de 1000 et 10 000 mg/L et le
troisieme étang n’a pas éte traité afin de servir d’étang témoin. Les étangs ont été
etudiés pendant une période de 112 jours. Selon les déclarations, le pMDD était
composé d’environ 45 % de 4,4’-DMD, ainsi que d’homologues et d'isomeres
supérieurs et semblait étre un liquide visqueux qui, une fois appliqué aux étangs,
réagissait avec I'eau pour produire des polyurées et du dioxyde de carbone et pour
former une couche uniforme sur le dessus des sédiments (Heimbach et coll. 1996). A la
fin de I'étude, les mesures de DMD et de MDD dans les eaux de I'étang étaient
inférieures au niveau de détection analytique compris entre 0,004 et 0,01 mg/L (4-

10 pg/L). Les effets sur les organismes présents dans les mésocosmes, notamment les
communautés de phytoplancton et de zooplancton, et sur une variété d’especes de
poissons et de macrophytes ont été observés. On a constaté que I'application de pDMD
a des concentrations atteignant 10 000 mg/L, ce qui est représentatif d’'un scénario de
déversement, entrainait des effets biologiques modérés, mais temporaires, sur les
espéeces aquatiques exposees. L’hydrolyse du pDMD a entrainé des changements la
composition chimique de I'eau de I'étang et les nouvelles conditions ont renforcé la
croissance de certains groupes de phytoplancton et de macrophytes qui, en retour, ont
accru la production d’oxygéne dans les étangs. Toutefois, a la plus forte concentration
testée, un déséquilibre dans le rapport proie-prédateur dans I'écosysteme a été noté
lorsque des changements dans la composition chimique de I'eau et les populations de
phytoplancton ont eu une incidence sur le zooplancton, qui, a son tour, a eu des effets
nuisibles sur le prédateur du niveau trophique supérieur, la truite arc-en-ciel. De
maniere générale, un systeme aquatique touché devrait se rétablir rapidement, méme si
un déversement pourrait entrainer une certaine modification de la composition des
especes sur une aire limitée (Brochhagen et Grieveson 1984).
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On a également constaté des effets sur les organismes benthiques, et ces effets sont
décrits dans la sous-section suivante, 7.1.2.2, qui traite des sédiments.

7.1.2.2 Etudes empiriques concernant d’autres milieux naturels

Dans le sol

Etant donné que les substances DMD réagissent fortement dans I'eau, on s’attend a ce
gue dans le sol, ou un certain degré d’humidité prédomine, elles subissent une réaction
d’hydrolyse et forment des polyurées, certains MDD et du dioxyde de carbone. Par
conséquent, comme pour le milieu aquatique, les substances DMD ne devraient se
retrouver que de facon transitoire dans le sol sans s’accumuler jusqu’a atteindre des
concentrations importantes.

Les effets du pDMD ont été déterminés pour le ver de terre, Eisenia fetida, dans une
étude de 1992 menée conformément a la ligne directrice de 'OCDE n° 207 (Vers de
terre, essais de toxicité aigué) (Etude présentée 2012h). La substance d’essai comporte
entre 40 et 50 % de 4,4’-DMD, entre 2 et 4 % de 2,4-DMD et entre 40 et 60 %
d’'isoméres a trois cycles, ainsi que des traces d'impuretés. Cette étude est également
résumee sur le site Web de I'’Agence européenne des produits chimiques (ECHA,
c2007-2013c) et elle est associée au no CAS 9016-87-9. Des vers de terre ont été
exposes a la substance d’essai a la concentration de 1000 mg/kg (sol sec) pendant

14 jours dans des sols artificiels. Les valeurs de CSEO ont été estimées en comparant
les effets sur la mortalité et le poids, ainsi que I'évaluation visuelle du comportement et
de I'apparence des animaux exposés avec ceux des animaux témoins. Aucun effet sur
la mortalité, sur 'augmentation du poids ou sur le comportement et 'apparence n’'a été
observé aprés 14 jours d’exposition au pDMD a la concentration d’essai de 1000 mg/kg
de sol sec. Par conséquent, des valeurs de CSEO supérieures ou égales a 1000 mg/kg
de sol sec ont été attribuées pour les parametres écotoxicologiques (voir le

tableau 7.8). Dans I'étude, il a été noté que, puisque les DMD réagissent avec 'eau,
I'absence de tout effet est due a sa disparition du milieu d’essai (Etude présentée
2012h).

Les effets écotoxiques du pDMD ont également été étudiés chez deux espéces de
plantes, a savoir 'avoine, Avena sativa, et la laitue, Lactuca sativa (van der Hoeven et
coll. 1992). L’étude a été réalisée conformément a la ligne directrice de TOCDE n° 208
(Essai sur plante terrestre : essai d’émergence de plantules et de croissance de
plantules) et les effets sur 'émergence, la croissance et la survie des plantules ont été
étudiés sur 14 jours. Le pMDD utilisé dans I'étude était composé de 40 a 50 % de 4,4'-
DMD, de 2 a 4 % de 2,4’-DMD et de 40 a 60 % d’isomeres a trois cycles. La substance
d’essai a été appliquée a une concentration unique de 1000 mg par kg de sol sec. Les
échantillons d’essai ont été préparés par étapes, selon lesquelles du sable grossier a
tout d’abord été revétu de pDMD préalablement mélangé a de I'acétone; I'acétone a
ensuite été retirée par séchage pendant deux jours dans la hotte, puis le pDMD
contenant du sable a été mélangé (ratio 1:1) a du sol agricole pour atteindre la
concentration d’échantillon souhaitée de 1000 mg/kg poids sec. De I'eau déminéralisée
a été ajoutée (ratio 1:1 en fonction du poids) et la teneur finale en eau était de 50 %. Le
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pH du sol s’est maintenu entre 6,3 et 6,4 tout au long de I'étude. Les résultats des
essais ont indiqué que I'exposition de I'avoine et de la laitue au pDMD a la
concentration d’essai de 1000 mg/kg poids sec n’a pas entrainé d’effets importants
dans les paramétres étudiés. Une CEsp et une CSEO supérieures ou egales

a 1000 mg/kg (sol sec) ont été attribuées a la croissance, a 'émergence et a la survie
des plantules. Par conséquent, cette étude laisse entendre qu’apres une exposition
subchronique de deux semaines, le pDMD devrait présenter une faible toxicité pour les
plantes.

Tableau 7.8 Résumé des données empiriques sur la toxicité pour le sol du pDMD

Organisme Durée de R Valeur "y
d'essai Pessai Parametre (mg/kg de Référence
sol sec)
CSEO (mortalité,
Ver de terre . augmen.tation du Etude présentée
(Eisenia fetida) 14 jours poids, > 1000 2012h, ECHA,
comportement et c2007-2013c
apparence)
CSEO, CEsp
Avoine 14 jours (cr(?issance); CSEO van der Hoeven
(Avena sativa) (emergence des 21000 et coll. 1992
plantules); CSEO '
(survie)
CSEO, CEsg
Laitue 14 jours (cr(?issance); CSEO van der Hoeven
(Lactuca sativa) (émergence des = 1000 et coll. 1992
plantules); CSEO '
(survie)

Abréviations : CSEOQ, la concentration sans effet observé, est la concentration la plus élevée ne causant pas d'effet
statistiguement significatif par rapport aux témoins dans un essai de toxicité; CEsp, la concentration d’'une
substance qu’on estime susceptible de causer un effet chez 50 % des organismes d’essai.

En résumé, des études d’écotoxicité ont été réalisées pour un invertébré du sol, le ver
de terre, et pour deux especes de plantes. Une tres faible toxicité a été observée dans
toutes les études d’apres la période d’exposition a court terme de deux semaines.
Puisque le pDMD est une substance trés réactive, le manque d’effet dans le sol pourrait
étre le résultat d’'une dégradation rapide et du fait que le pDMD disparait ensuite des
échantillons d’essai. Rien n’indique dans les résumés d’étude disponibles que la
concentration de la substance d’essai se soit maintenue tout au long des deux études.
Par ailleurs, les concentrations de la substance d’essai pendant et a la fin de I'étude
n’'ont pas été indiquées.

Dans les sédiments
Les effets de I'exposition au pDMD sur les organismes benthiques ont été étudiés dans

le contexte d’un événement de pollution accidentelle (Heimbach et coll. 1996). Dans
I'étude, les étangs artificiels, composés de sédiments et peuplés d’organismes
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aquatiques et benthiques, ont été traités avec de fortes concentrations de pDMD
de 1000 mg/L et de 10 000 mg/L et ont été étudies pendant 112 jours.

L’'application de pDMD aux étangs artificiels, en particulier a la dose élevée

de 10 000 mg/L, a eu un grave effet sur les populations d’organismes benthiques et a
eu une incidence sur les zones traitées et non traitées, étant donné que la substance
d’essai se déplacait continuellement a travers les sédiments. Les effets écotoxiques du
pDMD étaient indirects; une couche de DMD qui s’est formée sur des sections de
sédiment a créé des microhabitats ou les organismes sont morts de faim en raison de
I'obstruction physique ou sont morts en raison du manque d’oxygene ou des niveaux
toxiques de dioxyde de carbone. Le pDMD réactif a provoqué I'élimination quasi totale
des populations benthiques les plus abondantes, a savoir les oligochétes (espéces
Tubificidae et Naididae), les bivalves et les dipteres, dans I'étang exposé a une forte
dose entre 7 et 14 jours apreés le traitement. Un certain rétablissement des populations
de Tubificidae, de Naididae et de dipteres a été observe; toutefois, la population de
bivalves, dont le cycle de vie est plus long que ceux d’autres especes benthiques, n'a
pas pu se rétablir et n'a pas été détectée dans I'étang exposé a une forte dose a la fin
de I'étude. Il a également été noté que les gastéropodes mobiles n'ont pas été touchés
par le traitement au pDMD. Dans I'étang ayant recu une faible dose, les organismes
benthiques présents dans la partie non traitée de I'étang n’ont pas été touchés
puisqu’une petite fraction seulement de la substance d’essai et de ses produits de
réaction a atteint cette zone. Les effets potentiels résultant de I'exposition au pDMD
dans les sections traitées des étangs n’ont pas été décrits par Heimbach et coll. (1996).
Toutefois, la couche de DMD était plus grande dans la section traitée de I'étang et
couvrait environ 30 % de sédiments en plus que dans les sections non traitées. Les
effets observés dans les sections traitées devraient donc étre semblables et
probablement plus graves que ceux qui ont pu étre observés dans les sections non
traitées des étangs.

En résumé, lorsqu’il est ajouté aux étangs artificiels a de fortes concentrations reflétant
une situation de diversement, on a pu observer que le pDMD formait une couche de
polyurées durcies inertes sur le dessus des sédiments. Ce phénomene a eu de graves
répercussions sur les organismes benthiques exposés présents dans les étangs
artificiels, ou les obstructions physiques provoquées par la couche de polyurées, le
manque d’oxygéne et les concentrations de dioxyde de carbone créées par la réaction
d’hydrolyse du pDMD, ont entrainé la diminution de plusieurs des populations
benthiques résidentes. Il est noté qu'au Canada, les déversements de substances DMD
dans I'environnement se sont rarement produits au cours des derniéres années (un en
1999 et un en 2001); la nature de ces derniers était considérée comme mineure a
modérée et ils n'ont pas entrainé la contamination des systémes aquatiques
[communication personnelle de la Division des urgences environnementales
(Environnement et Changement climatigue Canada) a la Division des évaluations
ecologiques (Environnement et Changement climatique Canada), en date du

23 septembre 2013; source non citée]. Par conséquent, d’aprés ces renseignements,
I'exposition des organismes benthiques aux DMD a la suite d'un déversement
accidentel est improbable au Canada.
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Faune

Mammiféres

On n’a pas trouvé de rapports d’étude portant sur la toxicité des DMD pour les
organismes terrestres sauvage, notamment les mammiféres, dans la littérature publiée
ni dans les sources non publiées. Toutefois, les espéces élevées en laboratoire
utilisées dans les modeles expérimentaux pour étudier la santé humaine, telles que les
rats et les souris, sont pertinentes pour les especes sauvages. On considere que ces
données sont applicables a certaines especes de mammiferes sauvages, telles que les
musaraignes, les mulots et d’autres petits mammiferes, ainsi qu’a d’autres especes
sauvages, en appliquant les critéres de classement appropriés.

En raison de la toxicité observée des DMD découlant de I'exposition dans I'air, les
études de toxicité subchronique et chronique par inhalation réalisées chez de petits
mammiféres, tels que les rats, présentent un intérét particulier. Ces études et les effets
établis sont décrits dans la section sur I'évaluation des effets sur la santé et dans Santé
Canada (2013). Plus particulierement, dans les études réalisées par Reuzel et coll.
(1990 et 1994a), la valeur de la concentration minimale avec effet nocif observé
(CMENO) de 1 mg/m® a été établie en fonction d’une exposition chronique par
inhalation des rats au pDMD. Les effets observés a cette concentration d’exposition
comprenaient des effets sur les voies respiratoires (augmentation de I'hyperplasie) dans
les régions pulmonaires et extrathoraciques (Santé Canada 2013).

7.1.2.3 Calcul de la CESE

L’exposition potentielle découlant de I'inhalation des DMD dans le groupe de substance
DMD/MDD peut étre estimée d’apres l'utilisation et les modeles de rejets connus de ces
substances au Canada. Par conséquent, une CESE a été calculée a partir de la
CMENO chronique de 1 mg/m? [en tant que CMENO expérimentale valide la plus
sensible pour un animal exposé au pDMD (n° CAS 9016-87-9) (Reuzel et coll. 1990 et
1994a) dans le cas des rats], en divisant cette valeur par un facteur d’évaluation de 10
(pour tenir compte de la variabilité interspécifique et intraspécifique de la vulnérabilité)
pour donner une valeur de 0,1 mg/m®. Il convient de noter que dans les nombreuses
études sur les rats, des effets nocifs irréversibles ont été observés a la suite des
expositions a long terme a des concentrations d’'inhalation comprises entre 1 et

10 mg/m? environ (Hoymann et coll. 1995; Reuzel et coll. 1990, 1994a; Buschmann et
coll. 1996; Waalkens-Berendsen et coll. 1992) (consulter Santé Canada 2013).

Des données de toxicité limitées sur les substances pDMD dans le groupe étaient
disponibles pour I'eau et le sol. Dans 'eau, seule une valeur CEsp de 129,7 mg/L pour
les daphnies (voir le tableau 7.7), et d’autres études n’ont révélé aucun effet aux
concentrations testées. Une réaction d’hydrolyse rapide des DMD devrait se produire
au contact de I'eau; les pDMD ne se retrouveraient donc que de fagon transitoire dans
le milieu agquatique. Il est reconnu que les effets écotoxiques liés a I'exposition aux
DMD dans I'eau peuvent étre le résultat de la contribution des MDD formés par
hydrolyse. Néanmoins, en tenant compte de la CEso de 129,7 mg/L en tant que VCT
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des DMD pour le milieu aquatique et en appliquant un facteur d’évaluation de 10 (pour
extrapoler des valeurs liées aux effets médians a court terme a des valeurs sans effet a
long terme), une valeur CESE de 13 mg/L est obtenue. Dans le sol, aucune étude n’a
démontré d’effet aux concentrations testées (voir le tableau 7.8). Par conséquent, on
n’a pas obtenu de CESE pour ce milieu.

Les CESE calculées dans cette section s’appliquent autant aux monomeres DMD qu’au
pDMD.

7.1.2.4 Résumé des effets écologiques des DMD

Dans I'ensemble, les résultats des études de toxicité pour les organismes aquatiques,
présentés dans les tableaux 7.6 et 7.7, semblent indiquer que les deux substances 4,4'-
DMD et pDMD ne sont pas grandement toxiques pour les espéces aquatiques d’apres
une exposition aigué et chronique. De méme, une toxicité modérée découlant de
I'exposition au 4,4-DMD et pDMD a été observée dans les études sur les mammiféres
considérés comme especes substitutives aux petits mammiferes terrestres. Une faible
toxicité liée a I'exposition au pDMD pour un organisme du sol (le ver de terre) a été
observée. Par contre, on a pu observer que le pDMD avait des répercussions indirectes
sur certaines populations d’organismes benthiques dans les études sur I'exposition
simulant des conditions de déversement accidentel. Malgré la gravité de ces
répercussions sur certains groupes d’organismes tels que les bivalves immobiles, elles
peuvent étre considérées comme étant temporaires, étant donné que, d’'une maniere
générale, les populations ont présenté des signes de rétablissement avec le temps.

Ces observations sur le niveau de toxicité devraient étre semblables pour les autres
substances dans le sous-groupe des DMD (DMD mélangés et monomeres : 2,2’-DMD
et 2,4-DMD), étant donné les ressemblances structurelles de ces substances dans le
groupe.

7.2 Evaluation de I’exposition de I’environnement

Les données de surveillance environnementales pour les substances MDD et DMD
dans le groupe n’ont pas été déterminées au Canada. Par conséquent, les
concentrations environnementales canadiennes des substances MDD et DMD dans le
groupe ont été estimées d’apres les renseignements pertinents disponibles.

Les données liées aux concentrations de certaines des substances du groupe de
substance DMD/MDD dans l'air, I'eau et le sol dans I'environnement ont été
déterminées dans d’autres pays (voir I'annexe D).

La caractérisation de I'exposition des substances MDD et DMD dans le groupe est axée
sur les scénarios d’exposition clés qui découlent des principaux rejets dans
'environnement de ces substances. En général, 'ampleur des rejets est directement
liée a la quantité d’une substance fabriquée ou utilisée, ainsi gu’a ses facteurs
d’émission applicables. Dans les cas ou les rejets industriels sont semblables sur le
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plan des quantités aux rejets des consommateurs ou aux rejets commerciaux, ils
engendrent normalement des niveaux plus élevés d’exposition environnementale que
ces derniers. Cela est di au fait que les rejets industriels se concentrent dans un
nombre limité de sites, alors que les rejets des consommateurs ou les rejets
commerciaux sont dispersés dans tout le pays.

7.2.1 MDD

Au Canada, quelques entreprises sont connues pour effectuer le mélange d’'un produit
industriel contenant du 4,4’-MDD ou du pMDD, qui est ensuite envoyé aux fins
d’utilisation dans différents secteurs industriels. Le mélange contenant du 4,4-MDD est
utilisé uniquement en tant que catalyseur et n’est pas présent dans le produit final.
Apreés avoir utilisé le produit contenant du 4,4’-MDD, la solution utilisée est récupérée
puis envoyée aux fins de traitement des déchets (Environnement et Changement
climatigue Canada 2012a). Les rejets de 4,4’-MDD dans I'environnement sont donc
jugés minimes : les mélanges contenant du pMDD sont utilisés en tant que revétement
pour les pieces de machines pour les applications industrielles (Environnement et
Changement climatique Canada 2012a). Les pieces de machine enduites de pMDD
devraient étre utilisées dans un milieu industriel pendant de nombreuses décennies,
avec des rejets négligeables de pMDD dans I'environnement (Environnement et
Changement climatique Canada 2012a). Par conséquent, le potentiel de rejets de MDD
ou de produits des MDD dans I'environnement pendant leur traitement et leur
application est minimal. D’aprés cette information, et en tenant compte du potentiel trés
limité de rejets environnementaux dans ce cas, on considére qu’un scénario
d’exposition quantitative n’est pas nécessaire.

7.2.2 DMD

L’exposition aux substances DMD (et aux MDD créés a la suite de la conversion des
DMD) a été estimée sous la forme de concentrations environnementales estimées
(CPE) issues de l'utilisation des DMD dans l'industrie du bois d’ingénierie, tel que le
décrivent les sections suivantes. Le potentiel d’exposition découlant de I'industrie du
bois d’ingénierie est représentatif d’'une industrie produisant des rejets €levés. Les
substances DMD peuvent aussi étre rejetées dans l'air pendant la production de
mousse ou d’adhésifs. La documentation et les lignes directrices liées a la déclaration
d’émissions indiquent que les rejets dans l'air provenant de ces types de production
industrielle sont inférieurs d’un ordre de grandeur par rapport aux rejets issus de
l'industrie du bois d’ingénierie (Allport et coll. 2003; Acton 2001; ACC 2012a).

On considere que les installations qui utilisent des DMD pour fabriquer des panneaux a
copeaux orientés représentent un haut niveau d’exposition environnementale, car les
DMD sont utilisés dans de grandes quantités a un nombre limité d’installations. L’air
constitue le principal milieu de rejet provenant de cette industrie, avec le facteur
d’émission estimé le plus élevé s’élevant a 0,027 % (NCASI 2012). Les concentrations
dans I'environnement ont été estimées a l'aide de SCREEN3 (1995); les données
d’entrée et les résultats sont décrits dans le passage ci-dessous.
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Bien gu’une grande quantité d’entreprises canadiennes soient concernées par
l'industrie du polyuréthane, ce scénario n'a pas été choisi pour déterminer une
estimation d’exposition quantitative. La quantité de DMD utilisés par une installation de
polyuréthane unique varie de quelques kilos a plus de deux millions de kilogrammes.
On peut présumer que plus de 60 utilisateurs canadiens de DMD utiliseront entre

50 000 kg et 2 000 000 kg de DMD en un méme endroit. Toutefois, la quantité de DMD
présumeée étre rejetée par chaque installation utilisant du polyuréthane devrait étre
inférieure aux quantités rejetées par les grandes installations de fabrication de
panneaux a copeaux orientés au Canada (Environnement et Changement climatique
Canada 2012a).

Les CPE sont fondées sur les renseignements disponibles concernant l'utilisation des
DMD/MDD dans le groupe, sur les facteurs d’émission sectoriels et les caractéristiques
du milieu récepteur.

Par conséquent, les CPE ont été estimées pour I'air et le sol uniguement. Les
substances DMD sont principalement rejetées dans I'air. Dans le sol, les dépots
atmosphériques de DMD a proximité des émetteurs et la transformation chimique
ultérieure en MDD peuvent entrainer une exposition dans le sol au MDD. Aucun rejet
direct n’est prévu dans le milieu aquatique d’aprés les modeéles d’utilisation connus des
substances MDD et DMD dans le groupe. Les dépbts atmosphériques de substances
DMD dans les plans d’eau devraient également étre trés limités; par ailleurs, au contact
de I'eau, les DMD devraient se répartir rapidement.

Au Canada, les utilisations directes par le consommateur ou commerciales de MDD ou
DMD devraient entrainer des rejets diffus et, en conséquence, de faibles concentrations
de la substance dans I'environnement. Par conséquent, des scénarios de rejets pour
ces utilisations n’ont pas été étudiés davantage.

7.2.2.1 Air

Puisque les substances DMD peuvent étre utilisées par des installations industrielles et
gue, d’aprés les déclarations, elles sont rejetées dans l'air, le modéle SCREEN3 de
I'Environmental Protection Agency des Etats-Unis a été choisi pour estimer une
concentration maximale générique d’'une heure autour d’'une installation hypothétique
(SCREENS3 1995). SCREENS est un outil d’évaluation qui requiert des données
d’entrée moins nombreuses et moins perfectionnées que d’autres modeles plus
complexes; toutefois, pour s’assurer que l'utilisation de SCREEN3 convient aux DMD,
des particularités techniques de l'industrie ont été prises en compte dans les entrées du
modele. Le scénario choisi est congu pour fournir une estimation basée sur des
hypothéses prudentes concernant la quantité de la substance utilisée et rejetée par
l'installation, ainsi que l'installation et le cadre environnemental dans lesquels ces rejets
se produisent. Les données d’entrées utilisées pour calculer la concentration prévue
dans I'environnement (CPE) autour de linstallation et les données de sortie du modéle
sont présentées a I'annexe E. En supposant un taux de rejet maximal de 0,31 kg/h
[d’apres NCASI (2012)] provenant d’'une installation hypothétique de panneaux a
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copeaux orientés qui utilise 10 millions de kg de substances DMD (fourchette
supérieure des quantités déclarées utilisées par toute installation individuelle au
Canada; Environnement et Changement climatique Canada 2012a), les estimations de
SCREENS concernant la concentration maximale d’une heure a une distance de 100,
200 et 1000 m a partir de la source étaient de 11,44, 12,76 et 5,618 pg/m®,
respectivement. La concentration de 12,76 ug/m® & 200 m est utilisée en tant que CPE
dans I'évaluation de I'exposition de I'environnement et devrait étre plus élevée que les
concentrations atmosphériques réelles provenant de toute installation canadienne qui
utilise actuellement des DMD. Par conséquent, cette CPE constitue une estimation tres
prudente. Néanmoins, les estimations du modele SCREEN3 sont comparables aux
concentrations de DMD mesurées dans les émissions de cheminée dans des
installations non canadiennes (figurant a 'annexe D).

7.2.2.2 Dépots dans le sol et 'eau

Dans le cas des installations industrielles qui utilisent des substances présentes dans le
sous-groupe des DMD, les rejets dans l'air sont fondés sur la volatilisation dans des
conditions de pression et de température élevées. Bien que toutes les substances DMD
présentent de faibles pressions de vapeur, les DMD monomeres constitueraient
I'espece prédominante rejetée dans l'air, car ils ont les pressions de vapeur relatives les
plus élevées de toutes les substances DMD et de tous les composants de la substance.
Le taux de dépdt des monomeéres DMD autour d’une installation industrielle a été
estimé en fonction du calcul présenté dans Tury et coll. (2003). La concentration dans
I'air ambiant et le flux de dépdts de substances gazeuses et liées aux aérosols dans le
sol qui en découle ont été modélisés par Tury et coll. (2003) a I'aide du modele OPS
(Operational Priority Substances) au sein du modele EUSES (European Union System
for the Evaluation of Substances). Le modéle présume que les rejets proviennent d’une
construction basse sans cheminée. Une estimation d’exposition normalisée fondée sur
le modéle de panache gaussien OPS a été utilisée par Tury et coll. (2003) pour
effectuer un calcul par défaut de la concentration de DMD et de TDI dans I'air ainsi que
du flux de dép6t dans le sol prés d’'une source ponctuelle selon une force de source
donnée. Ils ont obtenu un taux de dépdt annuel moyen de 9 pg/m? par an pour les DMD
sur une zone de 1 km2 provenant de I'émetteur, pour une usine produisant un rejet
continu de DMD de 8,8 kg par an. L'utilisation de ce calcul par défaut, en 'adaptant de
facon linéaire a un site hypothétique qui devrait utiliser 10 millions kg par an et ayant un
facteur d’émission de 0,027 % dans I'air, se traduit par un taux de dép6t annuel moyen
estimé de 2,8 mg/m? par an de monomére DMD. On estime qu'’il s’agit d’'un scénario
canadien de la pire éventualité. Le dépbt des fractions de vapeur et d’aérosols, tel qu'il
est pris en compte par le modeéle, serait provoqué par des processus de dép6t humide
(p. ex., eau de pluie) ou sec, qui peuvent étre propres aux conditions locales. Le
modele OPS est basé sur des conditions atmosphériqgues moyennes réalistes établies
d’apreés un ensemble de données couvrant 10 années de conditions météorologiques
aux Pays-Bas. En outre, le dép6t de DMD, particulierement dans des conditions
humides (c.-a-d. en présence de phases condensées comme les gouttes de pluie, le
brouillard ou les nuages), entrainerait une certaine conversion en amines
correspondants (c.-a-d. MDD). Toutefois, puisque le taux de dép6bt est relativement
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faible et limité & une zone située a proximité de l'usine, les concentrations de MDD dans
le sol qui en résultent ne devraient pas étre supérieures a 0,023 mg/kg de sol dans les
10 premiers centimétres du sol, en tenant compte de toutes les pertes normales en
raison de la dégradation et de la diffusion dans le sol (modéle de sol 2005). Cette
estimation de la concentration dans le sol a I'état stable est basée sur un taux de dép6t
hypothétique de 2,8 mg/m? par an sur plus de 10 000 métres carrés de sol. De plus, elle
vise a représenter un scénario de la pire éventualité en supposant que 100 % des DMD
sera converti en MDD au contact de I'humidité. On s’attend a ce que les flux a court
terme dans le sol varient par rapport a cette moyenne en raison de facteurs tels que les
cycles de production, la hauteur de la cheminée de l'usine, la topographie locale et les
conditions météorologiques, notamment le vent et les précipitations qui contrélent les
processus de dépot. On note également que les concentrations atmosphériques de
DMD estimées grace a une modélisation par le modéle OPS d’aprés Tury et coll. (2003)
sont semblables et comparables aux estimations obtenues par I'entremise de
SCREENS. Toutefois, les calculs basés sur Tury et coll. (2003) ont été jugés plus
appropriés que le modéle SCREENS pour estimer les concentrations de MDD dans I'air
qui pourraient se déposer dans le sol, car ils comportaient les taux de dép6t. Les
résultats de SCREENS3 ne sont pas pris en compte dans le calcul des concentrations de
sol obtenues et ont été effectués simplement pour valider la modélisation par le modele
OPS.

Les dépbts de DMD dans les plans d’eau issus des rejets en suspension devraient étre
limités. Cependant, si 'émetteur était situé prés une source d’eau comme un lac ou une
riviere, il serait possible que les DMD rejetés dans l'air se déposent ou se répartissent
dans les eaux de surface. Etant donné que les DMD sont rapidement soumis & une
hydrolyse, ils sont de courte durée dans le milieu aquatique et, par conséquent, ne
devraient pas s’accumuler jusqu’a atteindre des concentrations importantes. Au contact
de I'eau, les DMD se convertissent généralement en polyurées et en amines
résiduelles. Les concentrations de MDD résiduels obtenues dans les eaux de surface
seraient probablement faibles étant donné la capacité de dilution élevée dans les eaux
de surface typiques par rapport au taux de dépét d’une substance. A I'heure actuelle,
les modeles qui estimeraient les concentrations d’'une substance dans I'eau provenant
des dépots de MDD ne sont pas disponibles. En conséquence, la plage supérieure des
concentrations mesurées dans les eaux japonaises en 2008 (CHRIP 2008) (voir le
tableau D2 de I'annexe D), en I'occurrence 0,02 pg/L, est utilisée en tant qu’estimation
prudente d’'une CPE dans les eaux canadiennes.

7.2.3 Résumé de I'exposition de I’environnement

En résumé, le potentiel d’exposition environnementale aux MDD par leur utilisation
directe est tres limité. L’exposition aux MDD devrait plutdét découler d’'une conversion
des DMD rejetés dans I'environnement. Les DMD sont principalement rejetés dans I'air
a la suite d’une utilisation industrielle dans la fabrication du polyuréthane ou de produits
du bois d’ingénierie tels que les panneaux a copeaux orientés. Les analyses de
I'exposition étaient fondées sur des usines de panneaux a copeaux orientés, car ces
derniéres devraient présenter les plus forts rejets de toutes les utilisations industrielles.
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A l'aide d’'une modélisation par le modéle SCREEN3, une CPE pour la concentration de
DMD dans I'air a 200 m d’'une installation de panneaux a copeaux orientés a été
estimée & 0,013 mg/m? (12,76 ug/m?®). Les dépbdts de DMD en suspension dans le sol
ont été estimés a I'aide du modele OPS et, d’apres les calculs, se produisent a un taux
de 2,8 mg/m? par an. En supposant de facon prudente un taux de conversion de 100 %
des DMD en MDD au contact de I'humidité du sol, une CPE pour les MDD dans le sol
de 0,023 mg/kg a été déterminée. On n’a pas pu modéliser de CPE pour les
concentrations de MDD dans I'eau ou les sédiments découlant des dépots et de la
conversion des DMD. La plage supérieure des concentrations mesurées dans les eaux
de surface japonaises de 0,02 pg/L a plutot été utilisée en tant qu’estimation prudente
d’'une CPE dans les eaux canadiennes.

7.3 Caractérisation du risque écologique
7.3.1 Analyse des quotients de risque

Les faibles volumes d’'importation de MDD au Canada et les renseignements qui
mentionnent des utilisations généralement restreintes a un petit nombre d’exploitations
industrielles au Canada indiquent que les possibilités de grands rejets dans
I'environnement au Canada sont limitées. Etant donné que les modéles d'utilisation et
de rejets connus des MDD au Canada démontrent un faible potentiel de rejets directs
de MDD dans l'air, le sol ou I'eau, les quotients de risque n’ont pas été calculés pour les
rejets directs de MDD dans tous les milieux naturels. Il existe toutefois une possibilité
de rejet et de conversion des DMD qui constitueraient une source indirecte de MDD
dans I'environnement canadien.

Une analyse du quotient de risque, fondée sur des estimations réalistes et prudentes de
la pire éventualité de I'exposition et sur les renseignements liés a I'écotoxicité, a été
réalisée pour les DMD dans l'air afin de déterminer si cette substance pourrait avoir des
effets nocifs sur I'environnement au Canada. Le scénario industriel propre au site a tenu
compte des sources d’émissions réelles découlant de la fabrication de panneaux a
copeaux orientés (présenté préecédemment dans la section sur I'évaluation de
I'exposition de I'environnement). Cela a permis d’obtenir une concentration prévue dans
I'environnement (CPE) pour les DMD dans I'air de 0,013 mg/mg®. Une concentration
estimée sans effet (CESE) pour les DMD a été calculée a partir de la valeur de toxicité
chronique par inhalation pour les petits mammiféres de 0,1 mg/m?® (consulter la section
sur les effets écologiques). Le quotient de risque qui en résulte (CPE/CESE) est de
0,13. Par conséquent, les effets nocifs pour les mammiféres terrestres decoulant de
I'exposition par inhalation sont peu probables a ce site industriel.

Les DMD rejetés dans I'air peuvent se déposer sur les sols ou ils subiront rapidement
une hydrolyse et formeront des polyurées et de petites quantités de MDD. Comme les
MDD peuvent étre présents longtemps dans le sol, il est possible que des organismes
terrestres y soient exposes. Une analyse du quotient de risque, fondée sur des
estimations réalistes et prudentes de la pire éventualité de I'exposition et sur les
renseignements liés a I'écotoxicité, a été réalisée pour le milieu terrestre et le sol afin de
déterminer si cette substance pourrait avoir des effets nocifs sur I'environnement au
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Canada. Le scénario industriel propre au site a tenu compte des sources d’émissions
réelles découlant de la fabrication de panneaux a copeaux orientés (présenté
précédemment dans la section sur I'évaluation de I'exposition de I'environnement) puis
a estimeé les concentrations de MDD dans le sol qui résultent de la conversion des DMD
déposés. Les calculs concernant ce scénario ont produit une concentration prévue dans
'environnement (CPE) maximale de MDD dans le sol de 0,023 mg/kg. Une
concentration estimée sans effet (CESE) pour les MDD de 1,1 mg/kg poids sec a été
calculée a partir de la valeur de toxicité a long terme pour le ver de terre (consulter la
section sur les effets écologiques). Le quotient de risque qui en résulte (CPE/CESE) est
de 0,02. Par conséquent, les effets nocifs pour les organismes terrestres découlant de
I'exposition dans le sol aux MDD sont peu probables a ce site industriel.

Comme pour les sols, il existe un risque de rejets indirects de MDD dans les eaux de
surface en raison du dép6t de substances DMD rejetées dans l'air et de leur hydrolyse
qui s’ensuit. Comme les MDD peuvent étre présents dans I'eau assez longtemps, il est
possible que les organismes aquatiques y soient exposés. Par conséquent, une
analyse du guotient de risque, fondée sur des estimations réalistes et prudentes de la
pire éventualité de I'exposition et sur les renseignements liés a I'écotoxicité, a été
réalisée pour le milieu aquatique fin de déterminer si cette substance pourrait avoir des
effets nocifs sur I'environnement au Canada. La concentration mesurée de DMD dans
les eaux de surface japonaises de 0,02 ug/L, ou 0,00002 mg/L (tableau D2 de
'annexe D), a été considérée comme une concentration prévue dans I'environnement
(CPE) prudente pour I'environnement au Canada. On a supposé de fagon prudente
également que le taux de conversion des DMD en MDD était de 100 %. Le 4,4’-MDD
exercait une toxicité faible a modérée et aigué a subchronique chez les organismes
aguatiques soumis a des essais et présentait une forte toxicité dans les essais de
toxicité chronique réalisés chez l'invertébré aquatiqgue D. magna. Une concentration
estimée sans effet (CESE) de 1,5 ug/L, ou 0,0015 mg/L, pour les MDD a été calculée a
partir d’'une valeur de toxicité chronique de 0,015 mg/L pour les daphnies (consulter la
section sur les effets écologiques). Le quotient de risque qui en résulte (CPE/CESE) est
de 0,01. Par conséquent, les effets nocifs sur les organismes aquatiques a la suite de
I'exposition a la substance MDD découlant des dépots de DMD dans les eaux de
surface sont peu probables au Canada.
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Tableau 7.9 Résumé des quotients de risque obtenus pour différents milieux et
des scénarios d’expositions pour les substances DMD et MDD dans le groupe

Médias | Substance Scénario CESE CPE QR

Rejets industriels
propres au site de
substances DMD dans
I'air issus de la
fabrication de panneaux
a copeaux orientés et
prise en compte de
I'exposition par
inhalation de la faune
aux DMD

Air DMD 0,1mg/m* | 0,13 mg/m® | 0,13

Rejets industriels
propres au site de
substances DMD dans

I'air issus de la 1,1 mg/kg
fabrication de panneaux | (poids sec)
a copeaux orientés, des
dépdbts dans le sol et de

la conversion en MDD

Eau MDD 0,023 mg/kg 0,02

Scénario général tenant
compte des dépbts
atmosphériques de

DMD dans les eaux de
surface et de la
conversion en MDD

Sol MDD 0,0015 mg/L | 0,00002 mg/L | 0,01

7.3.2 Examen des données probantes et conclusion

La démarche utilisée dans le cadre de cette évaluation écologique préalable visait a
examiner les divers renseignements pertinents afin de tirer des conclusions fondées sur
la méthode du poids de la preuve et le principe de prudence, conformément aux
dispositions de la LCPE. Les éléments de preuve pris en compte comprennent les
résultats d’'un calcul prudent du quotient de risque ainsi que des renseignements sur la
persistance, la bioaccumulation, la toxicité, les sources, le devenir, la présence et la
répartition des substances dans I'environnement.

D’aprés les renseignements sur les sources et les utilisations disponibles pour les MDD
au Canada, aucun rejet direct de la substance dans I'eau, I'air et le sol n'a été
déterminé, alors que les rejets de DMD ont été déterminés principalement dans l'air.
Les MDD peuvent étre présents dans I'eau et le sol en raison des rejets de DMD dans
I'air, de leur dépdt dans les eaux de surface et le sol et de leur conversion ultérieure en
MDD dans ces milieux naturels. Les risques écologiques, dont une analyse des
guotients de risque pour les MDD et les DMD consécutif aux utilisations industrielles
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des DMD, ont été présentés plus haut, a la section 7.3.1, pour l'air, le sol et I'eau. Ces
guotients de risque sont tous inférieurs a 1.

Les substances DMD sont des substances trés réactives et devraient rapidement se
transformer en polyurées inertes et en faibles quantités de MDD lors du contact avec
I'eau, y compris I'eau présente dans les sols. On prévoit que les MDD demeureront
longtemps dans les sols et les sédiments, et demeureront seulement un certain temps
dans I'eau, mais leur potentiel de bioaccumulation devrait étre faible. Les polyurées
devraient également présenter un faible potentiel de bioaccumulation. Les quantités
élevées de substances DMD qui sont importées au Canada et leurs utilisations
indiquent un risque important de rejet généralisé dans I'environnement au Canada,
principalement dans I'air au cours d’une utilisation industrielle. Une fois rejetés dans
I'environnement, ils seront présents principalement sous forme de vapeur ou d’aérosols
dans l'air prés des sources d’émissions ponctuelles, avec des produits de
transformation incluant des polyurées et, vraisemblablement, des MDD formés lors du
contact avec I'eau, y compris des phases condensées dans l'air et dans les sols.

Enfin, l'utilisation de DMD dans les produits de consommation et commerciaux ne
devrait pas conduire a d'importantes émissions dans I'environnement en raison de la
faible quantité des émissions résultantes dans I'air et de leur nature dispersée. En
outre, la plupart des utilisations de substances DMD (p. ex., adhésifs et produits
d’étanchéité pour le bricolage, produits en polyuréthane giclé) ne s’accompagneraient
pas de déchets liquides. Par conséquent, les quotients de risque pour I'air et I'eau n’ont
pas été calculés, car les rejets de DMD découlant des utilisations par les
consommateurs sont jugés négligeables.

De nombreux éléments de preuve ont été pris en compte dans la caractérisation des
risques écologiques posés par les substances MDD et DMD et comportaient des
données expérimentales écotoxicologiques fiables, des modeles d'utilisation et de rejets
connus des substances MDD et DMD au Canada, des concentrations estimées dans
'environnement fondées sur des scénarios d’expositions généraux et industriels et la
prise en compte de la conversion potentielle des DMD en MDD dans le milieu naturel. Il
ressort de cette information que le risque d’effets nocifs pour les organismes et
l'intégrité générale de I'environnement au Canada découlant des substances dans le
groupe des DMD et des MDD est faible.

Bien que les profils d’emploi et les quantités de MDD dans le commerce ne sont pas
préoccupants aux concentrations actuelles, ils pourraient I'étre si les quantités devaient
augmenter au Canada, étant donné les effets sur I'écologie associés a ces substances.

7.3.3 Incertitudes dans I’évaluation des risques pour I’environnement
Des incertitudes ont été observées quant a la quantité de DMD convertis en espéeces de
MDD correspondantes lorsque la substance se dépose dans les sols ou dans I'eau. La

concentration de DMD dans I'atmosphére et la concentration obtenue dans les sols de
surface, ainsi que les caractéristiques du sol, telles que I'humidité et le degré de
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saturation, peuvent influer sur cette conversion. L’hypothése selon laquelle 100 % des
DMD sont convertis en MDD est considérée comme étant trés prudente; par
conséquent, elle conduirait vraisemblablement a une surestimation du risque.

On ne sait pas non plus si des proportions plus importantes de MDD se formeraient lors
de I'hydrolyse des DMD a des concentrations plus faibles et dispersées (p. ex., a partir
du dépbt atmosphérique de DMD) et lorsgu’il n'y a peut-étre pas assez de molécules de
DMD pour subir une polymérisation en polyurées. A ce jour, les études portant sur la
réaction d’hydrolyse des DMD sont axées sur des concentrations de DMD plus
importantes simulant une situation de déversement.

On note également des incertitudes a I'égard des taux de réaction relatifs a la réaction
d’hydrolyse hétérogene des DMD. Les renseignements disponibles semblent indiquer
gue cette réaction dépend des conditions de mélange et étant donné I'écart naturel
observé dans différents environnements aquatiques (p. ex., riviere a debit rapide ou
marais stagnant), on pourrait s’attendre a des taux variés d’hydrolyse des DMD ou a
une hydrolyse incomplete dans certaines conditions.

L'utilisation des divers types et sources de diols ou polyols (p. ex., polyester-polyol,
éthyléneglycol, huile caterol) pour la production de mousse de polyuréthane peut
modifier le potentiel de dégradation et des produits qui en résultent, y compris les MDD,
créant ainsi une incertitude au sujet de la quantité de MDD pouvant étre libérée pendant
la dégradation des mousses de polyuréthane dans les sites d’enfouissement. Toutefois,
les MDD ne devraient pas constituer un produit de dégradation important dans des
conditions typiques des sites d’enfouissement. Les facteurs d’atténuation, notamment la
sorption aux matieres organiques au sein des sites d’enfouissement et I'élimination
pendant la décantation des matiéres organiques pendant le traitement des eaux useées,
minimiseraient le potentiel de rejets de MDD découlant de la dégradation des mousses
de polyuréthane dans les sites d’enfouissement.

Les MDD ont présenté une toxicité élevée pour les invertébrés aquatiques (c.-a-d.
d’apres les essais de toxicité chronique avec des daphnies). Les modeles d’utilisation
actuels des MDD au Canada n’indiquent aucun rejet dans I'eau et aucune estimation
liée aux concentrations dans I'eau des MDD provenant du dép6t atmosphérique dans
les eaux de surface n’a pu étre déterminée. Toutefois, en raison de leur grande
capacité de dilution, de leur apport diffus dans les eaux de surface résultant du dépo6t
atmosphérique, ainsi que du faible taux de conversion en MDD observeé dans les
expériences de laboratoire avec les DMD, on s’attend a ce que les concentrations
aquatiques obtenues de MDD soient tres faibles. Les données de surveillance
pourraient étre utilisées pour confirmer cet aspect.

Aucune information n’était disponible sur les effets potentiels des émissions
atmosphériques des DMD sur la végétation, qui peuvent provoquer la formation d’'un
film polymére pouvant causer des effets secondaires physiques chez les plantes.
D’apres les estimations relatives aux concentrations atmosphériques de DMD
provenant des installations rejetant le plus d’émissions, on a déterminé qu’elles
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n’entrainaient pas d’effets respiratoires chez les espéces sauvages sensibles et, par
conséquent, les effets secondaires chez les plantes a ces concentrations sont peu
probables.

8. Potentiel d’effets nocifs sur la santé humaine

8.1 Evaluation de I’exposition
8.1.1 Milieux naturels et aliments

8.1.1.1 MDD

Aucun rapport sur les concentrations mesurées de 4,4’-MDD ou de pMDD dans les
milieux naturels ou les aliments au Canada n’a été trouvé. Selon les déclarations, le
4,4’-MDD et le pMDD ne sont pas fabriqués au Canada ni utilisés pour la fabrication de
DMD au Canada (Environment Canada 2012a). Les utilisations industrielles de 4,4'-
MDD et de pMDD sont restreintes a un petit nombre d’opérations, ce qui indique un
faible potentiel de rejets dans I'environnement au Canada. Etant donné la faible
pression de vapeur et le taux élevé de dégradation atmosphérique du 4,4’-MDD et du
pMDD, aucun des deux ne devrait étre présent dans l'air ambiant. D’aprés la
modélisation de la fugacité de niveau lll, les résultats laissent entendre que les MDD ne
se répartiront pas dans l'air et, s'ils sont présents, ils demeureront dans le sol, 'eau ou
les sédiments. La surveillance environnementale au Japon indique la présence de 4,4'-
MDD dans les eaux de surface au-dessus de la limite de détection de 0,001 ug/L (c.-a-
d. jusqu'a 0,02 ug/L) dans 11 des 28 sites. Le 4,4-MDD a également été détecté dans
les sédiments au Japon avec une moyenne géométrique de 0,015 mg/kg (CHRIP 2008;
Agence environnementale du Japon 2000).

Les DMD rejetés dans I'environnement peuvent se transformer en MDD. Aucun MDD
ne devrait se retrouver dans l'air lors du rejet de DMD, étant donné le faible taux de
transformation dans l'air. Le taux de dép6t de DMD dans le sol est relativement faible et
restreint aux zones situées a proximité du point de rejet. Dans un scénario de la pire
éventualité avec une transformation de 100 % des DMD déposés en MDD dans
'environnement et avec une source de rejet d’'un rayon de 10 km, la concernant
estimée dans le sol ne devrait pas étre supérieure a 0,023 mg/kg (voir la section sur
I'évaluation de I'exposition de I'environnement). En outre, les MDD ou les DMD ne sont
pas fabriqués au Canada et la quantité de MDD directement rejetée dans
'environnement devrait étre minimale. Lorsque les données de surveillance des eaux
japonaises et les valeurs de concentration estimée dans le sol ont été utilisées pour
calculer la limite supérieure prudente de I'absorption journaliére de MDD, ces
estimations étaient inférieures a un nanogramme par kilogramme de poids corporel (kg
p.c.) par jour. Par conséquent, 'environnement ne devrait pas étre une source
d’exposition pour les humains.

Vu ces données, on ne s’attend pas a une exposition de la population générale au 4,4'-
MDD et au pMDD par I'environnement.
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8.1.1.2 DMD

Les DMD ne sont pas naturellement présents dans les milieux naturels au Canada.
Aucune donnée empirique sur les concentrations des DMD dans les milieux naturels au
Canada ou ailleurs n’a été retracée. La chimie des DMD empéche la présence de fortes
concentrations dans I'environnement. Les DMD ne sont pas persistants dans I'eau ou le
sol, avec une dégradation se produisant principalement par hydrolyse (EPI Suite 2008).
En général, la demi-vie des DMD peut étre rapide et étre de moins d’une minute lorsque
les eaux sont en mouvement. Les DMD formeront des produits de dégradation, a savoir
des polyurées solides et insolubles et, dans une moindre mesure, des MDD (Yakabe et
coll. 1999). En raison de la réactivité des DMD, la majorité de la substance restera et se
dégradera dans le milieu dans lequel elle a été émise.

Avec de faibles pressions de vapeur pour les isoméres, les DMD ne devraient pas étre
présents en grandes quantités dans I'air sous forme de vapeur. A I'aide du modeéle
SCREENS3, les concentrations dans l'air autour des sources ponctuelles, telles que les
installations utilisant des DMD dans la production, ont été estimées (SCREEN3 1995).
L’estimation de la concentration atmosphérigue d’une heure établie par SCREEN3 pour
une installation hypothétigue mentionnée dans la section sur I'évaluation de I'exposition
de I'environnement (annexe E) a été approfondie afin de tenir compte des
considérations relatives a la santé humaine (USEPA 2004). Une petite partie de la
population générale peut étre exposée aux DMD si elle réside dans les environs des
installations de panneaux a copeaux orientés. D’apres une distance réaliste a partir de
l'installation déclarante ou la zone peuplée la plus proche devrait se situer, la limite
supérieure de I'estimation modélisée pour la concentration atmosphérique de DMD est
de 0,543 pg/m3 pendant 8 heures. Cette estimation est jugée prudente étant donné
gu’on ne tient pas compte de la vitesse ou de la direction du vent; un panache
d’émission constant est supposeé et les propriétés physiques et chimiques des DMD,
telles que la faible pression de vapeur, ne sont pas prises en compte par ce modéle.

Il peut également y avoir un risque d’exposition par l'alimentation en raison de
l'utilisation d’un film laminé pour 'emballage des produits alimentaires, tel qu’il est
déclaré dans I'enquéte menée aux termes de l'article 71 en vertu de la LCPE
(Environment Canada 2012a). Un adhésif de polyuréthane est utilisé pour maintenir
ensemble plusieurs couches de polymere afin de former des matériaux d’emballage
alimentaire laminés. Les couches de polymere sont des barrieres fonctionnelles entre
'adhésif et les aliments; par conséquent, les DMD présents dans la couche d’adhésif ne
devraient pas migrer dans les aliments (communication personnelle, Direction des
aliments de Santé Canada au Bureau de la gestion du risque de Santé Canada 2013;
source non citée). Les concentrations de 4,4’-DMD dans I'adhésif de polyuréthane
utilisé dans les emballages alimentaires sont faibles et varient de 0,005 a 0,5 %
(Environment et Changement climatique Canada 2012a). On considére que le potentiel
d’exposition découlant de I'adhésif est négligeable. Aucune donnée révélant la
présence de DMD dans les aliments au Canada n’a été déterminée.
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D’aprés les renseignements généraux, I'exposition potentielle de la population aux DMD
présents dans les milieux naturels et dans I'alimentation au Canada devrait étre
négligeable.

8.1.2 Produits de consommation

8.1.2.1 MDD

Les MDD sont principalement utilisés pour produire des DMD dans des milieux fermés
et une petite fraction est utilisée comme agent de réticulation des polyuréthanes,
comme antioxydant pour les huiles lubrifiantes, comme produit de traitement dans le
caoutchouc et comme produit intermédiaire dans les fibres élastomeéres et dans la
préparation de colorants azoiques (Mortensen et coll. 2005; HSDB 1983-2003). Aucun
rapport sur l'utilisation de 4,4’-MDD ou de pMDD dans les produits de consommation au
Canada n’a été trouve. Il peut y avoir un risque d’exposition au 4,4’-MDD libre résiduel
découlant des produits faits de polyuréthane. Toutefois, les MDD ne sont pas présents
a I'état libre aprés la production de polyuréthanes (NTO 2011; ISSC 2005; Centre
commun de recherche de la Commission européenne 2005, 2001).

On sait que le 4,4’-MDD est utilisé dans la production de colorants azoiques (Cartasol
jaune) pouvant étre employés dans les encres, le papier, le cuir et d’autres produits du
textile (Centre commun de recherche de la Commission européenne 2001). Sous un
clivage réducteur, le 4,4’-MDD peut se libérer fortuitement; toutefois, on ne dispose
d’aucun renseignement sur le taux de libération (PISSC 2005; Centre commun de
recherche de la Commission européenne 2001). Une étude a révélé une migration
potentielle de faibles niveaux de 4,4’-MDD dans les aliments lorsqu’ils sont cuisinés a
l'aide d’ustensiles de cuisson en plastique contenant des colorants azoiques dans des
conditions réalistes de préparation des aliments. Parmi les 11 ustensiles soumis a des
essais, six ont montré un rejet de 4,4-MDD dans le simulant d’aliments, avec des
concentrations comprises entre 1,4 et 2,5 pug d’équivalents d’aniline par kilogramme de
simulant d’aliments, ce qui entrainerait une tres faible absorption estimée de
nanogrammes par kilogramme de poids corporel (Mortensen et coll. 2005). On n’a
déclaré aucune utilisation par le consommateur de MDD au Canada. D’apres les
renseignements généraux, une exposition potentielle de la population générale
canadienne aux MDD en raison de leur présente sous forme de résidus dans les
produits de consommation est jugée négligeable.

8.1.2.2 DMD

L'utilisation des DMD dans le commerce et les produits de consommation est répandue.
Le 4,4’-DMD, le pDMD et les DMD meélangés sont principalement utilisés dans la
production de mousse de polyuréthane souple ou rigide. Le 2,2’-DMD et le 2,4’-DMD
peuvent également étre utilisés en tant qu’ingrédients dans la production de
polyuréthane.

Le polyuréthane est produit par réaction entre des DMD et des polyéthérols ou
polyesters (Allport et coll. 2003; Harper et coll. 2001). Le produit de polyuréthane est
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ensuite traité, durcissant ainsi le polyuréthane et réduisant le groupe d’isocyanates
libres (NCO).

La mousse de polyuréthane flexible est produite de fagcon commerciale en tant que
blocs de mousse qui sont disponibles pour les consommateurs, aprés traitement, sous
la forme de divers articles manufacturés tels que le mobilier, les matelas ou les sous-
tapis de plancher. La possibilité qu’il subsiste des DMD résiduels dans le polyuréthane
flexible a été étudiée (Hoffmann et Schupp 2009; Krone et Klingner 2005). Dans une
étude sur les réservoirs d’'air par Hoffmann et Schupp (2009), le potentiel de migration
des DMD a partir de la mousse traitée a été évalué. Dans un réservoir d’air fermé, un
échantillonnage continu de l'air relativement a un nouveau matelas en mousse
contenant 5 ppb de DMD extractibles a permis d’établir que les DMD n’étaient pas émis
au-dessus de la limite de détection de 5,4 ng/m3. En utilisant des filtres tapissés de
fibres de verre entre les couches de mousse, une migration continue sur cing jours a
été surveillée et on a déterminé qu’elle était trés faible, & 9 ng/mg?® (Hoffman et Schupp
2009). Ces données indiquent que si des DMD résiduels subsistent dans la mousse au
moment de I'achat, les résidus demeureront probablement dans la matrice polymere.

Par conséquent, compte tenu des renseignements disponibles (y compris la faible
pression de vapeur des DMD), I'exposition de la population générale par inhalation et
par voie cutanée aux DMD résiduels potentiels présents dans les produits de mousse
souple est jugée négligeable.

D’autres produits de polyuréthane contenant des DMD comprennent les panneaux de
particules ou les panneaux a copeaux orientés (Harper et coll. 2001; Centre commun
de recherche de la Commission européenne 2005). Les DMD constituent un ingrédient
dans la résine qui est ajoutée aux particules de bois. En raison de la température
élevée et de I'humidité, la résine (contenant des DMD) traite et durcit les particules de
bois dans les panneaux de particules ou les panneaux a copeaux orientés. Einbrodt
conclut dans un exposé de position (cité dans un rapport du Centre commun de
recherche de la Commission européenne 2005) que les panneaux de particules
auxquels sont liées des polyurées n’émettent pas de « niveaux dangereux » de DMD.
En outre, aucune donnée n’indiquait la présence de MDD, un produit de décomposition
potentiel, dans les panneaux de particules. Dans des conditions thermiques accrues, ou
I'on peut s’attendre a des émissions de DMD issues des liants ou des revétements pour
bois, les panneaux de particules n’'ont émis aucun DMD (Centre commun de recherche
de la Commission européenne 2005). Cela a également été observé par Harper et coll.
(2001) qui ont déclaré que le taux de durcissement maximal augmente avec la
température de durcissement isotherme.

Les DMD sont également utilisés pour produire de la mousse de polyuréthane servant
dans les produits de scellement, d’isolation et d’adhésion. Ces produits peuvent étre « a
deux composants » ou « a un composant ». Les produits « a deux composants » sont
habituellement conditionnés sous forme de contenant comportant deux chambres
séparées, I'une renfermant des DMD a I'état libre, sans réaction, et I'autre des polyols.
Pendant I'application, les DMD et les polyols sont pulvérisés ou projetés au moyen
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d’'une buse ou d’un pistolet pulvérisateur simultanément pour réagir et former une
mousse de polyuréthane au point d’application (Crespo et Galan 1999; Lesage et coll.
2007; Methner et coll. 2010). Les trousses ou les produits en polyuréthane giclé a deux
composants sont offerts aux bricoleurs et ils produisent habituellement la mousse sous
faible pression (U.S. EPA 2015). Le polyuréthane giclé peut également étre appliqué au
moyen de systemes de pulvérisation haute pression; cependant, ces systemes ne sont
utilisés que par les applicateurs professionnels (U.S. EPA 2015).

Les produits de bricolage « & un composant » contiennent un prépolymére isocyanate
préparé a partir a partir de polyols et diisocyanates prémélangés qui, une fois libére,
réagit avec I'humidité dans I'air pour acquérir sa résistance mécanique par réticulation
(Cui et coll. 2002; RAPRA 2000). Ces produits peuvent avoir des fonctions différentes,
a savoir comme produit d’étanchéité, adhésif de construction, adhésif pour revétement
de sol, adhésif thermofusible et colle de bricolage. Les produits a un composant qui
donnent une mousse expansible sont habituellement utilisés comme produits
d’étanchéité, et les produits a un composant qui ne sont pas expansibles sont
habituellement utilisés comme adhésifs.

Les tableaux 8.1, 8.2 et 8-3 présentent une description de la durée de durcissement et
des plages de concentrations pour chaque substance DMD dans différents types de
produits de bricolage (HPD 2013; HSDB 1983-2003).

Tableau 8.1 Concentrations de 4,4’-DMD dans les produits de bricolage

Produit Concentration Durée de
(% p/p) durcissement
Mousse de polyuréthane Séchage non gollant :
S R 0,1 -1 min
giclé (trousse a deux 30-60

composants a faible

) Durcissement complet :
pression)

1h
Séchage non collant : 5
Produit d’étanchéité en 5-20 —30min
mousse a un composant . _
Durcissement complet :
1-24h
Séchage non collant :
Adhésif de polyuréthane/ 15 min
produit d’étanchéité pour les 1-30
assemblages Durcissement complet :
1-24h
Séchage non collant :
60 — 90 min
Adhésif pour le sol ou le mur 1-5

Durcissement complet :
8-10h
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Produit

Concentration

Durée de

(% p/p) durcissement
Séchage non collant :
20 — 30 min
Adhésif pour la construction 7-50
Durcissement complet :
1-24h
Adhésif général/colle de Durcissement complet :
. 10-56
bricolage 1-4h
Colle Super Glue 30-50 Durmsselm_eztrc];omplet :
Adhésif thermofusible 2-3 Durcissement complet :
0,5—-2min

Tableau 8.2 Concentrations

de pDMD dans les pro

duits de bricolage

Concentration

Durée de

Produit (% p/p) durcissement
Séchage non collant :
Polyuréthane giclé (trousse 0,1 -1 min
a deux composants a faible 30-60
pression) Durcissement complet :
1h
Séchage non collant : 5
R — 30 min
Scellant en mousse a un 5.55
composant . _
Durcissement complet :
1-24h
Séchage non collant :
Adhésif de polyuréthane/ 15 min
produit d’étanchéité pour les 1-10
assemblages Durcissement complet :
1-24h
Séchage non collant :
20 — 30 min
Adhésif pour la construction 10-25
Durcissement complet :
1-24h
Colle générique ou de Durcissement complet :
. 30-56
bricolage 1-4h
Colle Super Glue 30-50 Durmsselmeztrc];omplet '

Tableau 8.3 Concentrations de DMD mélangés dans les produits de bricolage

Produit

Concentration
(% p/p)

Durée de

durcissement
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Produit Concentration quée de
(% p/p) durcissement
Séchage non collant :
Polyuréthane giclé (trousse 0,1 -1 min
a deux composants a faible 5-10
pression) Durcissement complet :
1h
Séchage non collant :
Adhésif de polyuréthane/ 15 min
produit d’étanchéité pour les 1-5
assemblages Durcissement complet :
1-24h
Séchage non collant :
20 — 30 min
Adhésif pour la construction 1-5
Durcissement complet :
1-24h
Séchage non collant :
60 — 90 min
Adhésif pour le sol 1-5
Durcissement complet :
8—-10h
Colle générique ou de Durcissement complet :
. 32-56
bricolage 1-4h
Adhésif thermofusible <3 Durcissement complet :
0,5-2min

L’exposition aux DMD découlant de I'utilisation de ces produits de bricolage dépend en
partie de leur taux de « durcissement » ainsi que de I’humidité et de la température de
la pieéce dans laquelle ils sont appliqués. Les « taux de durcissement » constituent des
mesures du taux de réaction des DMD pour former du polyuréthane et du durcissement
ultérieur qui se fait grace a la réticulation. Le durcissement commence généralement au
moment de I'application et va de I'extérieur vers l'intérieur; une « peau » ou un film non
collant se forme sur la surface (Cao et coll. 2012; Lesage et coll. 2007) avant la phase
de durcissement. Le produit entraine le durcissement du polyuréthane et la réduction
des groupes NCO libres (Allport et coll. 2003). Dans les études mesurant le taux de
traitement des diisocyanates, on a déterminé qu’avec une humidité et une température
plus élevées, le temps de réaction est plus long (Wirts et coll. 2003; Wirts et
Salthammer 2002). Les renseignements sur le produit fournissent une plage prévue
concernant la durée nécessaire pour atteindre un durcissement complet ainsi qu’un
temps de séchage non collant ou d’arrét dans certains cas (tableaux 8.1 a 8.3).

L’exposition par inhalation et par voie cutanée aux DMD a été estimée pour les
particuliers qui utilisent des produits de bricolage contenant des DMD. Les produits
peuvent contenir un isomére DMD principal ou un mélange de plusieurs DMD. Les
estimations de I'exposition sont fondées sur la concentration connue de DMD
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globalement dans chaque produit, tel qu’il est déclaré aux termes de I'article 71 et
confirmé par les renseignements techniques des fabricants du produit. En fonction de
I'utilisation prévue de ces produits, la voie orale d’exposition n'a pas été jugée
pertinente.

Bien que les étiquettes de ces produits prescrivent des mesures de protection
individuelle, comme le port de gants ou une protection respiratoire, les estimations
calculées de I'exposition ne tiennent pas compte des particuliers qui porteraient un
équipement de protection individuelle, car les consommateurs ne disposent pas
nécessairement d’un tel équipement ni ne savent pas nécessairement comment
l'utiliser.

Exposition par inhalation

Les produits de polyuréthane giclé a deux composants a faible pression peuvent étre
achetés dans le commerce en contenants de diverses tailles, les deux tailles les plus
courantes étant de 13 et 20 kg (la plus grande masse commercialisée). La
concentration de chaque substance DMD contenue dans ce type de produit peut varier
de 5 a 60 % p/p, entrainant avant que le mélange soit fait avec le polyol pour former la
mousse (tableaux 8.1 a 8.3). La mousse fabriquée a partir d’'un contenant de 20 kg
devrait couvrir 600 pieds-planches ou 300 pi® (28 m2) pour une épaisseur de mousse de
2 po (courriel de 2013 de CUCFA au Bureau des substances existantes de Santé
Canada; source non citée; Lesage et coll. 2007).

On n’a trouvé aucune étude dans laquelle les concentrations de DMD dans l'air avaient
été mesurées pendant l'utilisation par un particulier d’'un produit de polyuréthane giclé a
deux composants a faible pression. Cependant, il existe plusieurs études dans
lesquelles les concentrations de DMD dans I'air ont été mesurées pendant I'application
de produits de polyuréthane giclé a deux composants par des applicateurs
professionnels qui utilisaient un systeme de pulvérisation a faible pression ou a haute
pression (Lesage et coll. 2007; Roberge et coll. 2009; Fomo Products 2005, 2010; ACC
2012b; Convenience Products 2012, 2014 a,b; Dow Chemical Company 2013).

Les études dans lesquelles on avait mesuré les concentrations de DMD dans l'air
pendant I'application de produits de polyuréthane giclé a faible pression ont été utilisées
aux fins de la présente évaluation, car elles sont jugées les plus représentatives d’'un
scénario d'utilisation par les particuliers.

Les parties intéressées ont présenté plusieurs études dans lesquelles les
concentrations de DMD dans l'air avaient été contrélées pendant I'application de
produits de polyuréthane giclé a deux composants a faible pression. Dans ces études,
les produits contenant des DMD avaient été appliqués par des professionnels soit sous
forme de produit d’étanchéité (pour remplir des trous et des fissures dans les murs et
les plafonds (p. ex., des écarts entre les solives et le mur), ou sous forme d’isolant (pour
couvrir ou remplir toute une partie de mur entre des solives). Les résultats sont
présentés a 'annexe F et resumés dans les tableaux 8.4 et 8.5 ci-dessous. Les études

102



Evaluation préalable Groupe de substances de DMD/MDD

présentées avaient été réalisées dans des maisons aux Etats-Unis (Fomo Products
2005; Dow Chemical 2013; Convenience Products 2014a,b) ou dans des enceintes de
pulvérisation spécialisées (Fomo Products 2010; ACC 2012b; Convenience Products
2012).

Les parties intéressées ont présenté trois etudes dans lesquelles un produit de
polyuréthane giclé & deux composants avait été appliqué a faible pression entre les
solives (c.-a-d. pour remplir entierement une cavité) (Fomo Products 2005;
Convenience Products 2012; Dow Chemical 2013). Dans ces études, il s'agissait de
mesurer I'exposition attribuable a des applications d’une durée d’'une heure ou moins. Il
ressort de ces études qu'il faudrait environ 1 heure pour appliquer 20 kg de produit. Les
études ont éte realisées dans divers régimes de ventilation, dont certains étaient jugés
moins représentatifs d’'un scénario d’application par un particulier (p. ex., un particulier
n’investirait pas nécessairement dans I'achat de deux ventilateurs carrés a I'occasion
d’'une unique utilisation d’'une trousse de polyuréthane giclé). Les concentrations
maximales globales étaient de 0,16 mg/m?3 (pour une durée de pulvérisation

de 13 minutes, la ventilation étant assurée soit par un ventilateur carré ou par un
ventilateur de qualité industrielle) (Dow Chemical 2013); de 0,078 mg/m?3 (pendant une
application de 60 minutes, deux ventilateurs carrés étant installés dans les fenétres,
mais réglés a la valeur « FERME », ce qui équivaut & des fenétres ouvertes);

de 0,053 mg/m?3 (pendant une application de 60 minutes, avec deux ventilateurs carrés
réglés au maximum) (Convenience Products 2012); ou de 0,082 mg/m3 (aprés une
application de 60 minutes, avec ventilation naturelle, c.-a-d. avec les fenétres et les
portes ouvertes) (Fomo Products 2005). (Voir I'annexe F pour plus de détails). Il a été
jugé que I'étude de Dow était entachée d’incertitudes (les concentrations d’air mesuréees
étaient identiques, méme si elles étaient basées sur 2 régimes de ventilation
passablement différents). La concentration de 0,082 mg/m3 (Fomo Products 2005) est
jugée représentative d’un scénario dans lequel un particulier utilise un produit de
polyuréthane giclé a deux composants a faible pression (sous forme de trousse)
pendant une heure.

Tableau 8.4 Concentrations individuelles maximales de DMD apres I'application
d’un produit de polyuréthane a deux composants giclé a faible pression entre les
solives (c.-a-d. « remplissage complet de cavité »)

Etude de Ventilation Temps Air [ ] pendant
référence (changements d’échantillonnage | la
d’air/heure) (min.) pulvérisation
(mg/m3)
1993. 44 (ventilateur 13 0,16
de qualité
industrielle)
1993. 16 (1 ventilateur | 13 0,16
carre)
Convenience 6 (fenétres 60 Total DMD* :
Products 2012 | ouvertes) 0,078
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Etude de Ventilation Temps Air [ ] pendant
reférence (changements d’échantillonnage | la

d’air/heure) (min.) pulvérisation

(mg/m3)

Convenience 102 (2 60 Total DMD* :
Products 2012 | ventilateurs 0,053

carrés)
Fomo Products | Fenétres 18-20 0,082
2005 ouvertes

* Ces valeurs ont été obtenues en additionnant les concentrations de DMD monomeéres et de pDMD; la concentration
de pDMD était inférieure a la limite de détection (LD) de 0,02 mg/m3; on a supposé que la concentration était la
moitié de la LD.

Les parties intéressées ont présenté trois etudes dans lesquelles un produit de
polyuréthane giclé a deux composants avait été appliqué a faible pression le long de
solives et de coins et dans des fissures (ACC 2012b; Convenience Products 2014a,b).
Ces études étaient basées sur la mesure de I'exposition pendant des applications d’'une
durée de 30 minutes. D’aprés ces études, il semble gu’il faudrait environ 30 minutes
pour appliquer 13 kg de polyuréthane giclé. Ces études avaient été réalisées avec un
large éventail de taux de ventilation, dont certains sont moins représentatifs d’un
scénario type d’application par un particulier. Les concentrations maximales mesurées
pendant I'application du polyuréthane giclé étaient de 0,01 mg/m3 (avec deux
ventilateurs carrés insérés dans les fenétres), de 0,04 mg/ms3 (ventilation naturelle) et
de 0,1 mg/m3 (10,4 renouvellements d’air par heure dans une enceinte d’essai,
ventilation perpendiculaire au sujet de pulvérisation). (Voir 'annexe F pour plus de
détails). La concentration de 0,1 mg/m3 était entachée d’incertitudes, car la limite de
détection pour I'une des concentrations de DMD mesurées (pDMD) était élevée

(> 0,1 mg/m3), et par conséquent la contribution réelle des pDMD a la concentration
totale de DMD est inconnue. Par conséquent, une plage de concentrations maximales
de 0,04 a 0,1 mg/m? est jugée représentative d’'un scénario d’exposition correspondant
a I'application d’'une trousse de 13 kg de polyuréthane giclé a deux composants a faible
pression.

Tableau 8.5 Concentrations individuelles maximales de DMD attribuables a
I'application de polyuréthane giclé a deux composants a faible pression le long
de solives, dans des coins et dans les fissures

Etude de Ventilation Temps Air [ ] pendant
reférence (changements | d’échantillonnage | la
d’air/heure) (min.) pulvérisation
(mg/m3)
Convenience 4,7 (2 15 0,01
Products 2014a | ventilateurs
carrés)
Convenience 0,2 (ventilation 15 0,04
Products 2014b | naturelle)
ACC 2012b 10,4 (enceinte 24-29 0,1*
d’essai)
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* Cette valeur est basée sur I'addition des concentrations de 2,4’-DMD, de 4,4’-DMD et de pDMD; la concentration de
pDMD était inférieure a la limite de détection (LD) de 0,102 mg/m3; on a supposé que la concentration était la moitié
de la LD.

Ces concentrations sont entachées d’incertitudes, car il est fort probable que les
professionnels qui appliquent le produit dans les diverses études ont recu une formation
et ont de I'expérience avec ces produits, et donc ils effectuent une application « plus
propre » qu’un particulier non formé.

Les personnes présentes dans une habitation peuvent également étre exposées aux
DMD en raison de leur présence dans les aérosols dans I'air pendant l'utilisation d’'un
produit de polyuréthane giclé a deux composants a faible pression. Dans le cas de
I'application du polyuréthane giclé par un professionnel, on demandera habituellement
aux occupants de I'habitation de quitter celle-ci pendant I'application du produit et de
revenir au moins 1 heure plus tard afin de réduire au minimum I'exposition aux DMD
(NRC 2011). Les données disponibles indiquent que la concentration dans I'air baisse
rapidement lorsque la mousse commence a durcir. Dans les études décrites aux
tableaux 8.4 et 8.5 et a 'annexe F, toutes les mesures post-pulvérisation (prises

entre 30 minutes et 1 heure apres I'application [ACC 2012b]) ont donné des
concentrations de DMD qui étaient inférieures a la limite de détection de I'étude (Fomo
Products 2005; ACC 2012b; Convenience Products 2012, 2014 a,b; Dow Chemical
Company 2013). De plus, dans le cas des scénarios d’application de polyuréthane giclé
a deux composants a pression €levée, on a trouvé que les concentrations diminuaient
en deca de la limite de quantification avec la distance de la zone de pulvérisation et
avec le moment de I'application (Lesage et coll. 2007; Roberge et coll. 2009).

En plus des produits de polyuréthane giclé a deux composants a faible pression, les
produits de bricolage contenant des DMD comprennent les produits a un composant de
mousse expansible, également utilisés comme produits d’étanchéité. Ces produits
contiennent un pré-mélange de DMD et de polyol, c.-a-d. un prépolymére terminé par
un isocyanate, et ils sont habituellement appliqués a partir d’'une bonbonne munie d’'une
buse constituée d’un tube étroit, contre la surface d’un mur afin de sceller de petites
fissures. Au point d’utilisation du produit, lorsque le prépolymére est évacué, le groupe
isocyanate présent dans le prépolymére réagit avec 'humidité dans I'air et forme un
intermédiaire aminé qui réagit ensuite avec le prépolymere contenant des isocyanates;
la mousse expansible est alors formée. Le tableau 8.6 présente les résultats des études
présentées par les parties intéressées, et dans lesquelles les concentrations de DMD
dans l'air ont été mesurées pendant I'application de produits de polyuréthane giclé a un
composant.

Tableau 8.6 Résultats des mesures de concentrations dans |'air pendant
I'application de produits de polyuréthane giclé a un composant expansible

Etude de Quantité Ventilation | Durée de Concentrations | Scénario
référence appliquée I'application | dans l'air d’application
(min.) pendant
I’application
(mg/m3)
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Etude de Quantité Ventilation | Durée de Concentrations | Scénario
référence appliquée I'application | dans l'air d’application
(min.) pendant
I’application
(mg/m3)
Fomo 1,5 bonbonne | Aucune — 15 < LD (0,001) Appliqué sur
Products (taille des systeme de un carton
2010 bonbonnes ventilation dans une
non indiquée) | fermé enceinte de
pulvérisation
sous
humidité
Convenience | n.i. n.i. 15 < LD (0,0065) Appliqué
Products autour d'une
2009 grande
fenétre
fabriquée,
avec endos
en panneau
de particules
Lars Rosell 524-550 g n.i. <20 < LD (0,00025) | Appliqué
and Marcus autour d’'une
Vestergren grande
2012 fenétre
fabriquée,
avec endos
en panneau
de particules

LD : Limite de détection; n.i. : non indiqué

Les concentrations de DMD indiquées dans le tableau 8.6 étaient toutes inférieures a la
limite de détection de I'étude (les limites de détection étaient comprises entre 0,00025
et 0,0065 mg/m3). Dans I'évaluation des risques du DMD par I'Union européenne

(Centre commun de recherche de la Commission européenne 2005), on présentait
egalement des données soumises par l'industrie et indiquant que les concentrations de
DMD étaient inférieures a la limite de détection de 0,0061 mg/m3 lorsque des
particuliers utilisaient les produits de mousse giclée a un composant. L'UE a utilisé cette
valeur comme scénario de la pire éventualité pour I'inhalation a court terme, en
indiquant que ces données de surveillance refletent la situation en milieu professionnel,
mais s’'appliquent également a l'utilisation de ce produit par les consommateurs (Centre
commun de recherche de la Commission européenne 2005). D’aprées toute I'information
obtenue, la limite de détection de 0,0065 mg/m3 est considérée comme la limite
supérieure de I'estimation pour I'exposition de la population générale aux DMD en
raison de l'utilisation d’'un produit d’étanchéité en mousse a un composant.

D’autres produits de bricolage contenant des DMD ne sont pas expansibles, mais ils
sont utilisés pour boucher les trous ou coller les morceaux ensemble pendant
'assemblage du bois, du métal ou des cloisons séches. On n’a pas déterminé de
données de surveillance de ces types de produits et les estimations de I'exposition par
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inhalation découlant de I'utilisation de ces produits ont été calculées a I'aide du logiciel
ConsExpo v.4.1 (RIVM 2006).

Un produit (adhésif/produit d’étanchéité de polyuréthane ou produit d’étanchéité pour
les assemblages) est utilisé pour lier et remplir 'espace entre les matériaux en bois, soit
pour le mobilier soit pour les murs de séparation. Ce produit agit comme un produit de
calfeutrage et peut étre appliqué en tant que couche épaisse entre deux surfaces. En
supposant qu’une cartouche pleine (390 g) d'un produit d’étanchéité pour les
assemblages est utilisée pour une tache d’une durée de 30 minutes, la concentration de
DMD en suspension pendant l'utilisation de ce produit est estimée par le modele
ConsExpo entre 0,00063 et 0,0010 mg/m? (voir le tableau 8.7 ou 'annexe G pour avoir
plus de détails).

L’exposition se produisant au cours de petits et grands projets nécessitent des adhésifs
a été estimée a l'aide du modéle ConsExpo, d’apres l'utilisation d’'un adhésif pour
revétement de sol, de colle de construction ou de colle de bricolage. L’adhésif pour
revétement de sol peut étre utilisé pour un projet de grande envergure, comme un
salon, dans lequel I'installation prendrait plusieurs heures. Si I'on se base sur une
journée de 8 heures pour poser le plancher, la concentration de DMD pendant
l'utilisation de ce type de produit est estimée entre 0,00013 et 0,00047 mg/m3

(tableau 8.7, annexe G). De la colle de construction peut étre utilisée pour une variété
de projets dans la maison. Les concentrations de DMD pendant I'utilisation de colle de
construction, en supposant un projet de moyenne envergure autour de la maison, ont
été estimées entre 0,0014 et 0,0021 mg/m3 selon une application de 30 minutes et un
temps de séchage non collant de 30 minutes sur une surface de 1 m? (tableau 8.7,
annexe G). Les adhésifs utilisés dans les produits de bricolage sont destinés aux petits
projets, comme la confection de modeles et I'artisanat. D’apres l'utilisation de 6 g de
produit pendant 20 minutes sur une surface de 400 cm?, une plage de concentrations
de DMD variant de 25 a 56 % p/p (tableau 8.7) dans le produit, les concentrations
atmosphériques sont estimées entre 1,0 x 10™ et 1,2 x 10™ mg/m3, pendant I'utilisation
de ce produit (tableau 8.7, annexe G). Ces niveaux sont conformes a ceux déclarés
dans I'étude sur la colle Gorilla réalisée par McCoy et coll. (2013); I'utilisation par le
consommateur d’'une colle de bricolage a été simulée en appliqguant de petites quantités
de colle (1, 2 et 30 g) a des surfaces plates avant de les coller ensemble. L'étude a
indiqué des concentrations atmosphériques de DMD et de pDMD de moins de

0,0005 mg/ma.

D’autres adhésifs, de la colle Super Glue et des adhésifs thermofusibles ont été jugés
associés a de faibles concentrations atmosphériques de DMD. Par exemple, la
réparation d’'une poignée cassée d’une tasse nécessiterait peu de colle Super Glue
(0,5 g), serait rapidement terminée et prendrait quelques heures pour durcir. Par
l'intermédiaire de ces hypotheses, la concentration de DMD découlant de la colle Super
Glue a été estimée a moins de 4,1 x 10-8 mg/m3. La concentration de DMD pendant
I'utilisation d’adhésifs thermofusibles est estimée & moins de 7,9 x 10° mg/m3

(tableau 8.7, annexe G).
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Tableau 8.7 Limite supérieure des estimations des concentrations
atmosphériques de DMD découlant du type de produits de bricolage (adhésif ou
produit d’étanchéité)

Plage des
concentrations
Scénario modélisé pour Durée moyennes par
produit de d’exposition et | événement pendant la
consommation? de durcissement | durée d’application et
de durcissement
(mg/m3)
Adhésif de polyuréthane/
produit d’étanchéité pour 30 + 15 min
les assemblages 0,00063-0,0010
Adhésif pour le sol ou le
mur 8h+15h 0,00013-0,00047
Adhésif pour la construction 30 + 30 min 0,0014-0,0021
Adhésif général/colle de 4h
bricolage 1,0 x 10°71,2 x 10
Colle Super Glue 4 h <4,1x 10°
Adhésif thermofusible 25 + 2 min <7,9x10°

%Les taux de ventilation pour ces scénarios étaient de 0,5 ou 0,6 renouvellement/h (voir 'annexe G pour plus de
détails).

On considere gue les estimations de I'exposition basées sur le modéle ConsExpo sont
prudentes en raison des limites du modele. Lorsque les produits de bricolage sont
appliqués, la quantité de DMD inaltérés devrait diminuer en raison de la production de
polyuréthane et de son durcissement. Toutefois, le modéle ConsExpo ne tient pas
compte de la transformation physique d’'une substance et il a été supposé que tous les
DMD présents dans le produit avant I'application se volatilisent (communication
personnelle, RIVM 2013). La quantité de DMD libres rejetés dans I'air pendant
I'application devraient plus faibles que la quantité estimée par le modele ConsExpo,
compte tenu du développement d’un film sur la surface du produit qui réduit
potentiellement la migration et le rejet des DMD inaltérés (Lesage et coll. 2007). Les
estimations du modéle ConsExpo de la concentration atmosphérique sont basées sur
les propriétés physiques et chimiques des DMD, mais pas sur la transformation
physique des DMD en polyuréthane lorsque le produit est appliqué (communication
personnelle, RIVM 2013). Le taux de transfert de masse selon la théorie de la couche
limite de 0,18 m/min (Spark et coll. 1996) présenté par RIVM a été proposé pour tenir
compte de la couche durcie entre I'air ambiant et le polyuréthane non durci. Etant
donné que les données expérimentales ont été basées sur une moyenne de
substances volatiles, I'étude de Sparks et coll. (1996) n’a pas été prise en compte. Plus
réecemment, Wirts et Salthammer (2002) ont déterminé un débit massique expérimental
de 0,013 m/min en fonction du taux d’émissions relatif au 4,4’-DMD pur. Les données
de Wirts et Salthammer (2002) ont été utilisées dans le cadre des estimations
modeélisées des produits de bricolage (adhésif ou produit d’étanchéite).
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Un produit de bricolage qui contient des DMD est destiné aux caisses de camionnettes
(Dominion Sure Seal 2014). Ce produit, disponible dans les quincailleries, peut étre
appliqué au rouleau, au pinceau, par bonbonne d’aérosol ou par pistolet pulvérisateur.
Bien que les instructions sur I'étiquette indiquent que le produit peut étre utilisé sur les
patios ou les planchers de sous-sol ou de garage, on l'utilise habituellement pour
enduire l'intérieur des caisses de camionnettes afin d’assurer une protection contre la
rouille. Le revétement des caisses de camionnettes peut étre fait par des
professionnels, ou par les propriétaires de camionnette. Si un particulier utilise un
produit pour caisse de camionnette, ce sera probablement a I'extérieur ou dans un
garage ouvert, et cela nécessitera I'utilisation d’au plus 1 gallon (3,7 L) de produit
seulement (contenant maximal disponible dans le détail). Les concentrations de DMD
dans l'air pendant I'application dans une caisse de camionnette ont été présentées
dans un contexte d’utilisation professionnelle a l'intérieur (Myers and Cummings 2005),
ce qui n'est pas représentatif du scénario d’utilisation par un propriétaire de
camionnette. Bien qu’aucune étude ne soit disponible pour ce scénario spécifique,
I'exposition potentielle par inhalation, associée a l'utilisation de produits de revétement
de caisse de camionnette, devrait étre beaucoup plus faible que I'exposition due a
I'utilisation de produits de bricolage a l'intérieur.

Exposition par voie cutanée

L’exposition cutanée aux DMD découlant de I'utilisation des produits de bricolage a été
calculée en tant que quantité du produit par surface de contact avec la peau. Une série
d’études de sensibilisation de la peau humaine indiquent que la sensibilisation cutanée
dépendait de la dose par surface unitaire de contact avec la peau, plutét que de la
guantité globale de substance appliquée a la peau (Kimber et coll. 2008; Robinson et
coll. 2000). Les estimations supposent également que tout produit séché restant sur la
peau ne constitue pas une barriére contre I'application continue.

Les étiquettes des produits d’étanchéité en mousse de polyuréthane suggerent des
mesures de sécurité, car le produit pulverisé peut adhérer a de grandes surfaces des
bras et des mains pendant I'utilisation. Dans le cas du scénario d’application a faible
pression de mousse de polyuréthane giclé a deux composants, on a estimeé I'exposition
cutanée aux DMD en posant que l'application par pistolet pulvérisateur donnait une
couverture (0,25 g) (RIVM 2006) au dos de chaque main et avant-bras (2185 cm?), ce
gui constitue une charge cutanée de 0,068 mg/cmz2. On a estimé que 'application de
produits d’étanchéité en mousse a un composant, a l'aide d’une bonbonne a long
embout de pulvérisation prés du corps, rejetant potentiellement 0,004 g de produit sur
'extrémité des doigts touchant I'embout (10 cm?2), impliquait une charge cutanée
estimée étre entre 0,02 et 0,22 mg/cm? (tableau 8.8).

Les produits d’étanchéité pour les emballages sont généralement appliqués comme de
la colle de calfeutrage, directement sur la surface de travail. Dans ce scénario, les deux
surfaces collées ensemble sont maintenues en place pour que la colle commence a
prendre. On suppose que pendant cette période, 20 % de la paume ou des doigts d’'une
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main (46 cm2) peuvent étre exposés aux gouttes de colle, ce qui donne une limite
supérieure estimative de 4,9 mg/cm2aux DMD (tableau 8.8).

L’exposition cutanée potentielle a été estimée pour les adhésifs de construction, la colle
pour le sol et la colle de bricolage. En raison de la nature de leur application pratique,
on suppose que les mains sont en contact avec des adhésifs pour le sol pendant toute
la durée de l'installation du sol, avec un taux de contact de 30 mg/min pendant

8 heures. On prévoit une exposition de 50 % des mains, ce qui entrainerait une
estimation de la charge cutanée de 3,2 mg/cmz2. Durant I'utilisation des adhésifs de
construction, c.-a-d. en maintenant ensemble deux composants pendant que la colle
prend, on présume que 20 % des deux paumes ou tous les doigts (91 cm?) seraient en
contact avec la colle, ce qui entrainerait une charge cutanée potentielle de DMD de
2,2 mg/cm?2. Pendant I'application de 0,08 g de colle de bricolage contenant 56 % de
4,4’-DMD, on suppose que les bouts des doigts (2 cm?) seraient exposeés lors d’'un
travail de précision, ce qui entrainerait une charge cutanée estimée de DMD de

22 mg/cmz (tableau 8.8).

Tout contact avec la peau lors de I'utilisation d’adhésifs thermofusibles et de colle Super
Glue est généralement évité afin de protéger la couche du derme contre toute lésion
physique liée aux brilures et au déchirement. De méme, le contact de la peau avec le
produit appliqué au pinceau ou au rouleau, par exemple un produit de revétement de
caisse de camionnettes, serait généralement évité. En cas de contact accidentel avec la
colle Super Glue, un bout de doigt peut étre exposé a 5 % de la colle utilisée, entrainant
ainsi une charge cutanée potentielle de DMD de 13 mg/cmz2. La manipulation d’'une
barre de colle thermofusible n’entrainerait pas d’exposition en l'insérant dans un pistolet
a colle, car les DMD sont durcis pour former une barre solide. Contrairement aux autres
produits de bricolage, qui peuvent contenir des isocyanates libres avant I'utilisation, les
adhésifs thermofusibles nécessitent de fortes températures pour rejeter des DMD. Le
contact avec la peau serait évité pendant I'application de colle chauffée, limitant ainsi
toute exposition cutanée aux DMD.

Tableau 8.8 Estimations de la limite supérieure de I'exposition cutanée aux DMD
par les produits de bricolage

Scénario modélisé relatif )
. Surface de Charge cutanée
au produit de
. contact (cm?) (mg/cm?)
consommation
Polyuréthane giclé (faible
pression, trousse a deux 2185 0,068
composants)
Produit d’étanchéité en 10 022
mousse
Adhésifs/produit
d’étanchéité de 46 4,9
polyuréthane
Adhésif pour le sol ou le 455 3.2
mur
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Scénario modélisé relatif ,
. Surface de Charge cutanée
au produit de
) contact (cm?) (mg/cm?)
consommation
Adhésif pour la construction 91 2,2
Agihesﬁ géneéral/colle de 5 29
bricolage
Colle Super Glue 1 13
8.2 Evaluation des effets sur la santé
8.2.1 MDD

Le pMDD est un mélange contenant en grande partie du 4,4’-MDD. On n’a trouvé
aucun renseignement sur les effets du pDMD sur la santé. En Union européenne (UE),
au sens du Reglement sur I'enregistrement, I'évaluation, I'autorisation et la restriction
des substances chimiques (reglement REACH), le 4,4’-MDD et le pMDD apparaissent
sur la Liste des substances extrémement préoccupantes candidates en vue d’'une
autorisation (SVHC) en raison de la nature des effets sur la santé associés au
4,4’-MDD, qui a été classé comme cancérogene de catégorie 1B par la Commission
européenne (ECHA 2011). En tenant compte du fait que le 4,4’-MDD constitue le
principal composant du pMDD et parce gu’aucune donnée sur les effets sur la santé n’a
eté déterminée pour le pMDD, I'évaluation suivante des effets du 4,4’-MDD sur la santé
s’appliquera aussi au pMDD.

8.2.1.1 Cancérogénicite et génotoxicité

Le Centre international de recherche sur le cancer (CIRC) a classé le 4,4’-MDD comme
substance cancérogéne du groupe 2B (« substances pouvant étre cancérogenes pour
’homme ») (CIRC 1986) et la Commission européenne a classé la substance chimique
en tant que substance cancérogene de catégorie 1B (« substances présumées
canceérogenes pour I'étre humain ») (Commission européenne 2015a). En outre, le
National Toxicology Program (NTP) des Etats-Unis a donc conclu de classer le 4,4'-
MDD parmi les substances dont on peut « raisonnablement présumer qu’elles sont
cancérogenes pour I’'hnomme » (NTP 1983). Ces classifications de danger nationales et
internationales et conclusions sont surtout fondées sur I'observation d’une hausse du
nombre de tumeurs chez les animaux de laboratoire.

Des tumeurs ont été observées en de multiples sites chez les rats et les souris traités
avec du 4,4’-MDD. Dans une étude de deux ans réalisée sur des animaux, des rats
F344 et des souris B6C3F1 ont été exposés au 4,4'-MDD dans de I'eau potable a des
doses de 0, 150 ou 300 ppm (correspondant environ a 0/0, 9/10 ou 16/19 [male/femelle]
pour les rats et a 0/0, 25/19 ou 57/43 [méle/femelle] mg/kg p.c. par jour pour les souris)
pendant 103 semaines. Une augmentation statistiquement importante des carcinomes
dans les cellules folliculaires de thyroide a été observée chez les rats males ayant recu
une forte dose, ainsi que des augmentations statistiquement importantes des
adénomes du follicule thyroidien chez les rates ayant recu une dose élevée et les souris
males et femelles auxquelles on a administré une forte dose. L’augmentation des
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adénomes des cellules C de la thyroide a été observée chez les rates en fonction de la
dose. L’'augmentation des adénomes des cellules C a été constatée chez les rates,
d’'une fagon associée a la dose. On a pu observer des nodules néoplasiques dans le
foie des rats males ayant recu des doses faibles et élevées. De plus, des tumeurs
inhabituelles a faibles incidences ont été observées chez les rats exposés et
comportaient des cholangiadénomes chez les males, ainsi que des papillomes
transitionnels de la vessie et des tumeurs de la granulosa des ovaires chez les
femelles. L'incidence des tumeurs rares peut avoir une importance toxicologique, car
leur incidence de valeur historique est tres faible. Chez les souris, une augmentation
statistiguement importante du carcinome hépatocellulaire a été observée chez les
males et les femelles exposés, ainsi gu’'une augmentation statistiguement importante de
'adénome hépatocellulaire chez les souris femelles ayant recu une dose élevée. Parmi
les autres tumeurs qui ont augmenté chez les souris exposées, on compte les
phéochromocytomes surrénaliens chez les males, les adéenomes
alvéolaires/bronchiolaires et les lymphomes malins chez les femelles (NTP 1983).

Les études ayant évalué les issues liées au cancer chez les humains ont été
déterminées. Liss et Chrostek (1983) ont indiqué qu’il y avait un lien entre le cancer de
la vessie et le travail dans des zones subissant une exposition potentielle passée ou
présente au 4,4’-MDD. Il s’agissait d’'une enquéte de suivi concernant le déces de

179 hommes blancs parmi des employés qui avaient travaillé plus d’'un mois dans des
Zones soumises a une exposition aux résines époxydes et aux durcisseurs d’amines
contenant du 4,4’-MDD. Il a été observé que le ratio standardisé lié au cancer avait
fortement augmenté par rapport a I'ensemble de la population. Toutefois, une analyse
de la mortalité proportionnelle liée au cancer a indiqué que seule la surabondance des
cancers de la vessie était élevée de facon significative. Contrairement aux résultats de
Liss et Chrostek (1983), aucune donnée indiquant une augmentation du risque de
cancer général ou de la vessie n'a été observée dans une étude rétrospective de
cohorte menée chez 595 travailleurs (550 hommes et 45 femmes) employés dans une
centrale électrique en Suéde entre 1963 et 1986. Des ratios d'incidence normalisés
(RIN) ont été obtenus a partir du ratio du nombre de cas observés sur le nombre de cas
prévus. Le ratio RIN global de 0,52 était basé sur 5 cas observés. Les auteurs ont
indiqué que les résultats devraient étre interprétés avec prudence, car la majeure partie
des sujets étaient relativement jeunes et n’avaient pas encore atteint un age ou les
cancers sont plus fréquents, et la période de suivi était courte et n’a peut-étre pas
englobé la période de latence pour le cancer de la vessie (Selden et coll. 1992).

La Commission européenne (2015a) a classé le 4,4-MDD comme mutagene de
catégorie 2, « substances préoccupantes pour ’lhomme en raison de la possibilité
gu’elles puissent produire des mutations héréditaires dans les cellules germinales
humaines ». Les données expérimentales sont resumeées ci-dessous.

Le 4,4’-MDD a produit des effets positifs dans des essais de mutation bactériologiques.
Il a également causé des mutations génétiques dans les cellules de lymphomes de
souris L5178Ytk+/-. Le 4,4'-MDD a provoqué des aberrations chromosomiques dans
des cellules pulmonaires des hamsters de Chine, mais I'effet était équivoque dans des
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cellules ovariennes (CHO) de hamsters de Chine. Il a également entrainé I'échange de
chromatides sceurs dans des cellules ovariennes. Dans un essai visant a évaluer les
dommages a I'ADN, le 4,4’-MDD a clairement démontré le déclenchement d’'une
synthese d’ADN non programmeée dans les hépatocytes des rats.

Le potentiel génotoxique du 4,4’-MDD a été confirmé dans une série d’essais in vivo.
On a pu observer une mutation létale récessive associée au sexe chez le male adulte
Drosophila melanogaster aprés une exposition au 4,4’-MDD par I'alimentation; le
résultat était cependant négatif lorsqu’il était exposé par injection a dose plus faible.
Dans des tests du micronoyau, le 4,4’-MDD a indiqué des résultats positifs ou
équivoques chez les souris exposées, mais négatifs chez les rats exposés. Un effet
faiblement positif a été observé chez les souris exposées dans I'essai d’échange de
chromatides sceurs. Dans 'essai de synthése d’ADN non programmée, des résultats
négatifs ont été constatés chez les souris et les rats exposés. Néanmoins, le 4,4-MDD
a causé une fragmentation de I’ADN et la formation d’adduits a I'ADN chez les rats
exposeés.

8.2.1.2 Autres effets non cancérogénes

Aucun effet non cancérogene du 4,4’-MDD n’a été observé dans divers organes et
tissus, principalement le foie et la thyroide. Dans une étude de toxicité orale de deux
ans menée chez les rats et les souris (NTP 1983), des kystes folliculaires de la thyroide
et une hyperplasie des cellules folliculaires ont été observés a des doses de 9 ou

10 mg/kg p.c. par jour et a des groupes de doses plus élevés chez les rats méles ou
femelles respectivement; on a également pu observer une métamorphose graisseuse
du foie et les changements cellulaires focaux chez les rats méles et femelles a des
doses faibles et élevées. Cependant une dilatation non spécifiee du foie n'a été
observée gue chez les rats males a des doses faibles et élevées. Chez les souris,
I'hyperplasie des cellules folliculaires de la thyroide et la dégénérescence des cellules
hépatiques ont été observées chez les méales a 25 mg/kg p.c. par jour; toutefois, chez
les femelles, ces effets n'ont été observés que dans le groupe de dose élevée

(43 mg/kg p.c. par jour) (NTP 1983).

Plusieurs études de toxicité orale subchronique ont été examinées. Dans une étude
réalisée par Ciba-Geigy (1982), I'hyperplasie ou I'hypertrophie des cellules folliculaires
et 'hyperplasie des cellules glandulaires diffuse avec un épuisement des colloides dans
la thyroide ont été observés chez les rats males et femelles exposés au 4,4’-MDD dans
I'eau potable & une dose de 8 mg/kg p.c. par jour et plus pendant trois mois. A la dose
plus élevée (23 mg/kg p.c. par jour pour les males et 22 mg/mg p.c. par jour pour les
femelles), on a observé une anémie, un niveau élevé d’enzymes, un poids des organes
modifié, une hyperplasie du canal cholédoque, des Iésions hépatiques et des Iésions de
la thyroide chez les males et les femelles, mais la minéralisation des reins n’a été
observée que chez les rats males. En outre, un nombre élevé de leucocytes et un
pourcentage élevé de neutrophiles, ainsi qu'une prolongation du temps de Quick, ont
été observés dans les groupes soumis aux doses les plus élevées (31 mg/kg p.c. par
jour pour les males et 32 mg/kg p.c. par jour pour les femelles) concernant les deux
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sexes. Des pourcentages réduits de lymphocytes ont été observés chez les rates, ainsi
gu’une hyperplasie nodulaire focale de la thyroide chez les rats males (Ciba-Geigy
1982). Le NTP des Etats-Unis a également réalisé une étude de 13 semaines chez des
rats et des souris traités avec du 4,4’-MDD dans de I'eau potable. Chez les rats, une
réduction liée a la dose dans la consommation d’eau a été observée chez les méles et
les femelles a 13 mg/kg p.c. par jour et a des doses plus élevées. Chez les souris, une
réduction du gain de poids a été observée chez les méles a 27 mg/kg p.c. par jour et &
des doses plus élevées. A la dose la plus élevée (55 mg/kg p.c. par jour pour les males
et 52 mg/kg p.c. par jour pour les femelles), on a pu constater une hyperplasie du canal
cholédoque, des goitres adénomateux et une réduction du gain de poids chez les souris
males et femelles (NTP 1983). D’autres études de toxicité subchronique par voie orale
ont permis d’obtenir des DMENO comprises entre 84 et 97 mg/kg p.c. par jour (Kiasa et
coll. 1984, Fukushima et coll. 1979 et 1981, Tsuda et coll. 1987). Aucune étude
d’exposition subchronique par inhalation ou par voie cutanée n’a été recenseée.

Un certain nombre d’études a court terme réalisées sur diverses especes, avec
différentes voies d’exposition, ont été réalisées. Dans une étude de 14 jours dans I'eau
potable réalisée sur les rats et les souris, des réductions dans la consommation d’eau
et le gain de poids ont été observées chez les rats exposés au 4,4’-MDD a 17 mg/kg
p.c. par jour et a des doses plus élevées, ainsi que chez les souris exposées a

102 mg/kg p.c. par jour pour les femelles et a 136 mg/kg p.c. pour les males, et a des
doses plus élevées (NTP 1983). La BASF (1977) a réalisé une étude d’exposition par
voie orale sur 14 jours chez les rats. Une diminution des niveaux de lipide sérique total
et une augmentation des niveaux de la phosphatase alcaline sérique ont été constatées
dans un groupe des deux sexes auquel on a administré une faible dose (25 mg/kg p.c.
par jour); par ailleurs, un poids élevé concernant le foie a été noté uniquement chez les
femelles ayant recu une faible dose. A la dose élevée (50 mg/kg p.c. par jour), on a pu
remarquer une anémie avec une réduction du nombre de globules rouges, une
diminution des niveaux d’hémoglobine et des hématocrites, ainsi qu’'une augmentation
du nombre de leucocytes chez les méles et les femelles. Une augmentation des
enzymes seériques (alanineaminotransférase [ALAT], phosphatase alcaline), des
protéines totales (males uniquement), du total des lipides et de la bilirubine totale, ainsi
gue des poids d’organes élevés concernant le foie, les reins, la rate et la thyroide a été
observée chez les animaux exposés a la dose élevée. Par ailleurs, I'analyse d’urine a
révélé des effets nocifs chez les deux groupes exposés. Des cellules rénales isolées et
la présence de protéines dans les sédiments urinaires étaient évidentes.
L’histopathologie a indiqué des lésions leégeres a modérées liées a la dose chez les
deux groupes exposés et se traduisaient par une prolifération des conduits biliaires
avec une fibrose initiale et des réactions inflammatoires du foie, un élargissement de la
rate en raison de 'hématopoiése extramédulaire et une hyperplasie de I'épithélium
thyroidien (BASF 1977). Deux autres études sur I'exposition par voie orale chez les rats
a permis d’obtenir des DMENO de 84 et 100 mg/kg p.c. par jour d’'apres les effets nocifs
observés dans le foie et la thyroide des animaux exposés (Miyamoto et coll. 1977 et
Hagiwara et coll. 1993).
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Une étude d’exposition par inhalation a court terme chez les cobayes méles albinos et
les cobayes males pigmentés a été effectuée par Leong et coll. (1987). Une
dégénérescence des segments intérieurs et extérieurs des cellules photoréceptrices et
une couche cellulaire épithéliale pigmentée des rétines ont été observées dans les deux
souches de cobayes exposés au 4,4’-MDD a 440 mg/m?3 pendant deux semaines. Un
granulome pulmonaire insignifiant ou une légere pneumonie granulomateuse ont été
observés chez les animaux exposés (Leong et coll. 1987).

Le 4,4’-MDD a également provoqué des effets systémiques chez les animaux exposés
par application cutanée. Dans une étude d’exposition par voie cutanée de deux
semaines chez les souris, une augmentation du poids du foie et de la rate a été
observée chez les males et les femelles a 168 mg/kg p.c. par jour. Des déces ont été
déclarés chez les méles et les femelles (Holland et coll. 1987). Dans une autre étude
d’exposition par voie cutanée, des lapins ont été exposeés au 4,4’-MDD a 700 mg/kg p.c.
par jour pendant 10 jours. On a remarqué une prolifération des conduits biliaires, une
cirrhose de Laennec, une nécrose parenchymateuse focale, une légere
glomérulonéphrite aigué, une dermatite nécrosante aigué et une réduction du poids
corporel final (15 %) (DuPont 1976a).

8.2.1.3 Toxicocinétique

L’évaluation des renseignements toxicocinétiques disponibles précise que I'exposition
par voie orale, cutanée et par inhalation permet I'absorption du 4,4’-MDD chez les
humains et les animaux. Des renseignements découlant d’'un certain nombre de
rapports de cas ont permis d’établir que le 4,4’-MDD peut se répartir dans divers
organes apres l'ingestion accidentelle du produit chimique. Il n'y a aucune preuve
d’accumulation dans le corps. Une N-acétylation du 4,4’-MDD représente apparemment
la voie métabolique de désintoxication. Le 4,4'-MDD et ses métabolites sont
principalement excrétés dans l'urine.

8.2.2 DMD

Les données relatives aux effets sur la santé concernant tout isomere DMD ou tout
meélange d’'isomeres du sous-groupe des DMD ont été prises en compte dans cette
section; par ailleurs, les niveaux d’effets sur la santé établis pour les substances
comprises dans le sous-groupe ont été choisis pour caractériser les effets généraux sur
la santé associés au sous-groupe des DMD. La justification de ces données déduites a
partir d’'analogues est présentée a 'annexe A.

8.2.2.1 Cancérogeénicité et génotoxicité

La Commission européenne a classé les DMD (n°® CAS 101-68-8, 5873-54-1, 2536-05-
2, 26447-40-5, 9016-87-9) comme canceérogenes de catégorie 2 (cancérogéne présume
pour ’lhomme) (Commission européenne 2009, 2015b). Le CIRC a classé les DMD (n®®
CAS 101-68-8, 26447-40-5) comme cancérogenes du groupe 3 (inclassable quant a la
cancérogénicité pour I’'homme) d’aprés des données inadéquates concernant sa
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cancérogeénicité pour I’'hnomme et des données limitées relativement a la
canceérogenicité chez les animaux de laboratoire (CIRC 1999). L’écart entre les deux
classifications pourrait étre attribuable au fait que des études additionnelles ont été
prises en compte par 'Union européenne, y compris un examen par Feron et coll.
(2001) des résultats des études de Reuzel et coll. (1990, 1994a) et de Hoymann et coll.
(1995).

Deux études de toxicité chronique chez les animaux effectuées avec des DMD ont été
recenseées.

Dans une étude d’exposition par inhalation réalisée par Reuzel et coll. (1990, 1994a),
des rats Wistar méles et femelles (60 par sexe et par groupe) ont été exposés au pDMD
a des concentrations de 0, 0,2, 1,0 ou 6,0 mg/m3, six heures par jour, cing jours par
semaine, pendant deux ans. Les concentrations de pDMD étaient sous forme
d’aérosols produits a partir de pDMD liquide, au moyen d’air comprimé. Huit adénomes
pulmonaires (6/60 chez les méles, 2/60 chez les femelles) et un adénocarcinome
pulmonaire (1/60 chez les males, 0/60 chez les femelles) ont été observés dans le
groupe d’exposition de 6,0 mg/m3. On n'a pas détecté de tumeurs aux poumons dans
les autres groupes d’exposition. Les tumeurs décelées dans les autres organes n’ont
pas été considérées comme étant liées au traitement. Les effets non néoplasiques de
cette étude sont décrits dans la sous-section « Autres effets non cancérogenes ».

Hoymann et coll. (1995) ont réalisé une étude de cancérogénicité par inhalation chez
les rats Wistar femelles. Les animaux (80 par groupe) ont été exposés au 4,4’-MDD
sous forme d’un aérosol a des concentrations de 0, 0,23, 0,70 ou 2,05 mg/m3,

17 heures par jour, cing jours par semaine, pendant deux ans. Des données liées a
l'incidence des tumeurs étaient disponibles pour le groupe présentant la plus forte
exposition uniguement. Un animal (1/80) faisant partie du groupe le plus exposé a
développé un adénome bronchioalvéolaire unique.

Une grande étude rétrospective de cohorte a été définie pour étudier les effets
potentiels sur la santé associés a I'exposition aux diisocyanates (Sorahan et Nichols
1993, 2002). L’étude incluait la surveillance de 5824 hommes et de 2464 femmes
employés dans 11 usines fabriquant des mousses de polyuréthane flexible. Sur les

11 usines, 4 utilisaient des diisocyanates de toluene (TDI) et 7 usines utilisaient des TDI
et des DMD. Les niveaux d’exposition n’étaient pas disponibles. Les données sur la
mortalité et sur la morbidité par cancer ont été recueillies de 1958 a 1998. Aucune
tendance positive importante entre le risque de cancer des poumons ou le risque de
maladies bénignes du systeme respiratoire (sans fournir plus de détails) et la durée
d’exposition aux diisocyanates n’a été relevée chez 'humain. Chez les femmes, on a
noté une augmentation importante du ratio standardisé de mortalité (RSM) dans le cas
du cancer des poumons, mais les auteurs ont conclu que le développement de ce type
de cancer n’était probablement pas da a I'exposition aux diisocyanates (aucune
explication pour cette conclusion n’a été fournie). En se basant sur les limites de
I'étude, le tabagisme et les facteurs alimentaires n’ont pas été pris en compte. Les
effets de la sensibilisation n’ont pas été examinés dans cette étude.
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Dans les essais de mutation in vitro, l'utilisation de DMD a permis d’aboutir a des
résultats variés en fonction du type de solvant utilisé.

Dans les essais d’/Ames, les résultats étaient différents lorsque les DMD étaient dissous
dans du diméthylsulfoxyde (DMSO), dans de lI'acétone ou dans de I'éther diméthylique
du diéthyléneglycol (EGDE). Lorsque les DMD étaient dissous dans le DMSO, des
réactions positives ont été observées dans les souches de Salmonella typhimurium TA
98 et TA 100 en présence d’'une activation métabolique (S9). Des réactions négatives
ont été observées dans d'autres souches (TA 1535, TA 1537 et TA 1538) en présence
ou en I'absence de S9. Des réactions négatives ont été observées dans les souches TA
98 et TA 100 en I'absence de S9 (Andersen et coll. 1980; Herbold 1980a, 1980b;
Woolrich 1982; Shimizu et coll. 1985; Herbold et coll. 1998; Zeiger et coll. 1987; Seel et
coll. 1999). Lorsque les DMD étaient dissous dans l'acétone, les résultats avec la
souche Salmonella typhimurium TA 100 étaient faiblement positifs avec I'activation S9
et négatifs sans I'activation S9 (Herbold 1980c). Lorsque les DMD étaient dissous dans
'EGDE, des réactions négatives ont été observées dans les souches TA 1535, TA
1537, TA 1538, TA 100 et TA 98 en I'absence ou en présence de S9 (Herbold 1990a,b;
Herbold et coll. 1998; Seel et coll. 1999). Les études ont indiqué que des traces de
teneur en eau dans le DMSO commercial peuvent hydrolyser les groupes isocyanates
des DMD en un certain nombre de produits, notamment les méthylénediphényldiamines
(MDD), les urées, les polyurées et le dioxyde de carbone, et ce, en tres peu de temps.
De méme, le DMSO peut agir comme catalyseur dans la réaction d’hydrolyse, indiquée
dans la spectroscopie infrarouge et I'analyse par chromatographie en phase liquide a
haute performance (Herbold et coll. 1998; Seel et coll. 1999). Par contre, les DMD sont
plus stables dans 'TEDGD méme si des traces d’eau sont présentes. Herbold et coll.
(1998) ont examiné la stabilité des DMD dans le DMSO et dans 'EGDE en présence de
traces d’eau. Dans le cas des DMD dissous dans le DMSO avec une teneur en eau de
0,04 %, I'analyse par chromatographie en phase liquide a haute performance a indiqué
gue la teneur en DMD était de 86,5 % au début, de 22,1 % apres 15 minutes, de 1 %
aprées 30 minutes et qu’'on ne les détectait plus aprés 45 minutes. Dans le cas des DMD
dissous dans 'EGDE avec une teneur en eau de 0,07 %, 99,1 % des DMD étaient
encore présents apres quatre heures. Lorsque la teneur en eau passait a 0,47 %,

93,3 % des DMD étaient détectées apres une heure et 78,9 % étaient encore présents
apres quatre heures.

Dans les cellules mammaliennes, on a observé l'induction de mutations géniques dans
les cellules de lymphomes L5178Y TK+/- de souris uniqguement dans le DMSO a une
concentration de DMD élevée en présence de S9 (McGregor et coll. 1981a, 1981b).
Ces résultats peuvent avoir été influenceés par la stabilité des DMD dans le DMSO. On
n'a pas constaté de dommages a I’ADN chez les cellules humaines exposées au 4,4'-
DMD dissous dans I'EGDE (Vock et coll. 1998). Dans I'essai portant sur I'aberration
chromosomique, des résultats positifs ont été notés dans les lymphocytes de sang
entier humain traités avec du 4,4’-DMD dissous dans de I'acétone. Toutefois, la
présence de « fibres a effets polymeéres » a été observée sur des lamelles de
microscope et laisse entendre que les DMD pourraient ne pas étre stables dans
'acétone (Maki-Paakkanen et coll. 1987). Des résultats positifs ont été notés dans les
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essais sur la transformation des cellules lorsque des cellules de hamster ont été traitées
avec des DMD dissous dans du DMSO en présence et en I'absence de S9 (Pool et
Harris 1980a, 1980b).

Les essais in vivo concernant les DMD incluaient plusieurs essais sur les adduits a
I’ADN et des essais sur I'induction de micronoyaux. Des résultats faiblement positifs ont
été observés pour les adduits a 'ADN chez les rats exposés au 4,4’-DMD, par voie
cutanée ou par inhalation (Vock et Lutz 1995a, 1997; Vock et coll. 1995b, 1996). Dans
certains cas, la radioactivité de ’ADN était trop faible pour subir une analyse des
nucléotides et I'indice de liaison covalente était trés faible par rapport aux groupes
témoins positifs. Vock et coll. (1995b) ont estimé que le 4,4’-DMD est 1000 fois moins
puissant que le cancérogene pour la peau connu, a savoir le 7,12-
diméthylbenz[a]anthracéne (DMBA), pour former des adduits & ’ADN dans I'épiderme.
Une bonne partie des résultats négatifs ont été déterminés dans les essais sur
l'induction de micronoyaux menés chez les souris et les rats par injection
intrapéritonéale ou par inhalation (JETOC 1982; Zhong et Siegel 2000; Pauluhn et coll.
2001; Lindberg et coll. 2011).

Des études limitées et non concluantes sur la génotoxicité ont été recensées chez les
humains exposés au DMD. Marczynski et coll. (1994a, 1994b, 2005) ont réalisé
plusieurs études relatives a I'effet des DMD sur les dommages a I’'ADN chez les
travailleurs exposés au DMD, chez les volontaires en bonne santé et chez les
volontaires souffrant Iégerement d’asthme. Les volontaires en bonne santé et
asthmatiques n’avaient pas déja été exposés aux DMD. Des échantillons sanguins ont
eté prélevés avant et apres I'exposition par inhalation au DMD (0,05 — 0,31 mg/m3
pendant une durée allant jusqu’a deux heures). Les dommages a I’ADN ont été
analysés dans les lymphocytes. Aucune augmentation importante dans la fréequence
des ruptures de brins d’ADN n’a été observée. Dans I'étude de Marczynski et coll.
(2005) realisée chez des volontaires en bonne santé et asthmatiques, les auteurs ont
noté la présence d’'un petit groupe sensible (10 %) qui affichait des fréquences de
ruptures de brins d’ADN plus élevées, bien qu’il n’ait pas atteint une importance
statistique. Les DMD utilisés dans ces études étaient composés d’'un mélange de DMD
(60 %), de divers triisocyanates (30 %) et de diisocyanates non définis (10 %).

Le mode d’action pour les tumeurs des voies respiratoires observées chez les rongeurs
n'a pas été totalement éclairci. Le CIRC (1999) a noté que I'incidence des tumeurs des
voies respiratoires observées par Reuzel et coll. (1994a) ne pouvait « pas étre attribuée
avec confiance a un effet de petites particules non spécifiques inhalées ou a la
composition chimique des particules ». Il existe deux mécanismes postulés décrits par
le Centre commun de recherche de la Commission européenne (2005) : I'un est lié a
une réaction inflammatoire soutenue et I'autre a un mécanisme génotoxique par
I'entremise du métabolite potentiel des MDD. Cependant, on n’a pas identifié de MDD
dans les études toxicocinétiques des DMD, et on a suggéré que les MDD ne constituent
pas des métabolites importants chez les rats exposés aux DMD (voir la section 8.2.2.5).
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8.2.2.2 Toxicité pour lareproduction et le développement

Aucune étude de toxicité pour la reproduction n’a été recensée. Dans une étude de
toxicité a doses répétées par inhalation réalisée par Reuzel et coll. (1994a), des rats ont
été exposés au pDMD a des concentrations de 0, 0,2, 1,0 ou 6,0 mg/m3, six heures par
jour, cing jours par semaine, pendant 24 heures. Des renseignements relatifs a la
pathologie clinique et a I'histopathologie des essais étaient disponibles et n’ont indiqué
aucune toxicité liée a I'exposition. Chez les rates, les poids des ovaires n’ont pas été
mesures.

En termes de toxicité pour le développement, Buschmann et coll. (1996) ont déclaré
une CSENO pour le développement de 3 mg/m3. Une augmentation statistiquement
significative de la sternébre asymétrique dans les fcetus des rats a été observée a la
dose de 9 mg/m3; toutefois, on ne sait pas exactement si cette anomalie, jugée
mineure, est un effet lié au traitement. Les rates gravides ont été exposées par
inhalation au 4,4’-DMD a des concentrations de 0, 1, 3 ou 9 mg/m3, six heures par jour,
du 6° au 15° jour de gestation. Les foetus ont été examinés au 20° jour de gestation.
Parmi les effets maternels, on observe une diminution dans la consommation des
aliments dans tous les groupes exposés au cours de I'exposition, une diminution
rétablie a des valeurs témoins aprés la derniére exposition au 15° jour de gestation.
Une augmentation significative des poids relatif et absolu des poumons a été observée
chez les rates gravides a la dose d’exposition de 9 mg/m3. La présence d’une sternébre
asymetrique est une variante commune chez cette souche et chez les rats. L’incidence
observée s’inscrit dans les limites de la variabilité biologique de la souche de rat
utilisée. En outre, le nombre accru de cas se manifestait aux doses qui provoquaient
une toxicité maternelle (c.-a-d. diminution de la consommation d’aliments, augmentation
du poids des poumons). Aucun autre effet sur la reproduction ou le feetus n’a été
observé; les parametres mesurés incluaient le nombre de corps jaunes, les sites
d’'implantation, la perte observée avant et apres I'implantation, les poids des fcetus et du
placenta, les anomalies importantes et viscérales et le degré d’'ossification.

8.2.2.3 Sensibilisation

La Commission européenne a classé les DMD (n°® CAS 101-68-8, 5873-54-1, 2536-05-
2, 26447-40-5, 9016-87-9) comme sensibilisateurs des voies respiratoires de catégorie
1 et comme sensibilisateurs de la peau (Commission européenne 2015b).

Sensibilisation des voies respiratoires

A I'heure actuelle, il ’existe aucune norme ou ligne directrice harmonisée a I'échelle
internationale pour les études réalisées sur les animaux de laboratoire dans le cadre de
la détermination de la sensibilisation potentielle des voies respiratoires pour I'évaluation
des risques pour la santé humaine (Health Council of the Netherlands 2008; PISSC
2012). Les voies respiratoires des animaux et des humains sont trés différentes
(Harkema et coll. 2006; Zosky et Sly 2007) et la confiance relative a I'extrapolation
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guantitative des niveaux d’effets de sensibilisation des animaux aux humains est
limitée.

L'essai lié a I'hypersensibilité des cobayes est I'un des essais non standard les plus
courants utilisés pour étudier le potentiel de sensibilisation. D’aprés cet essai,
I'hypersensibilité respiratoire a été induite chez les cobayes qui ont démontré une
sensibilisation aprés une exposition aigué a une concentration élevée (135 mg/m3 ou
plus) de DMD (Pauluhn et Mohr 1994; Pauluhn 1995). L’hypersensibilité respiratoire a
été induite chez les cobayes qui ont démontré une sensibilisation apres une exposition
a des concentrations plus faibles de DMD pendant cing jours consécutifs (17 —

22 mg/ms, trois heures par jour pendant cing jours) (Thorne et coll. 1986; Karol et
Thorne 1988; Griffith-Johnson et coll. 1990). On a indiqué que les animaux ayant
démontré une sensibilisation aux DMD ont développé une sensibilisation croisée a
d’autres composeés d’isocyanates (McDonnell 1971).

Un modéle d’asthme chez les rongeurs a été proposé d’apres les réactions
inflammatoires allergiques des voies respiratoires chez les rats surmulots mesurés en
tant que niveaux des éosinophiles, des neutrophiles et des lymphocytes dans le liquide
de lavage bronchioloalvéolaire (Pauluhn 2008a, Pauluhn et Poole 2011). Pauluhn et
coll. (2008a, 2011) ont établi un seuil de déclenchement de 5 mg/m3 de pDMD d’apres
l'induction suscitée par une exposition au pDMD de 936 mg/m3 par inhalation par le nez
uniguement pendant 10 minutes par jour et pendant cing jours. Ce modele est précieux
pour démontrer certains aspects critiques de I'asthme et sa pathogenese. Toutefois, ce
seuil de déclenchement n’est pas recommandé comme point de départ pour une
caractérisation des risques, conformément aux lignes directrices relatives a I'évaluation
des risques d’'immunotoxicité pour les produits chimiques (Guidance for Immunotoxicity
Risk Assessment for Chemicals) (PISSC 2012).

Chez les humains, les effets déclarés sur la santé associées a I'exposition aux DMD
peuvent varier d’individus ne présentant aucun symptéme a des personnes démontrant
d’'importantes réactions, telles qu’une pneumopathie d’hypersensibilité ou de graves
symptémes d’asthme.

Sur le lieu de travail, des anticorps de 'immunoglobuline E et G propres aux DMD ont
été détectés chez les travailleurs exposés aux DMD (Zeiss et coll. 1980; Pezzini et coll.
1984; Tse et coll. 1985; Liss et coll. 1988; Cartier et coll. 1989). Toutefois, ces anticorps
spécifiqgues ne constituent pas de bons indicateurs des risques liés aux effets sur la
santé (USEPA 1998; PISSC 2000). Par exemple, un niveau €élevé d’immunoglobuline G
propre aux DMD peut étre décelé chez les travailleurs asymptomatiques exposés et
chez les personnes souffrant d’asthme professionnel (Lushniak et coll. 1988; Baur et
coll. 1994).

Des cas d’asthme mortels pouvant étre liés a la sensibilisation aux DMD en raison de

I'exposition dans les milieux professionnels ont été déclarés (NIOSH 1996; Carino et
coll. 1997; MIFACE 2003; MIOSHA 2004; Chester et coll. 2005). Une étude aprés
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incident a souvent permis de déterminer des mécanismes de contrble de I'exposition
(p. ex., ventilation d’évacuation) et des concentrations de DMD mesurées inappropriés.

Des cas d’asthme professionnel lié¢ aux DMD, avec une co-exposition a d’autres
substances, ont été déclarés dans divers milieux professionnels notamment les
installations de fabrication, les ateliers de carrosserie et les hopitaux (Liden 1980;
Leroyer et coll. 1998; Dietemann-Morland et coll. 1991; Sommer et coll. 2000; Lemiére
et coll. 2002; Perfetti et coll. 2003; Bonauto et Lofgren 2004; Chester et coll. 2005;
Suojalehto et coll. 2011). Dans certains cas, les travailleurs ont développé une
sensibilisation des voies respiratoires et de la peau (Kanerva et coll. 2001; Donnelly et
coll. 2003; Valks et coll. 2003; Stingeni et coll. 2008). Des cas de pneumopathie
d’hypersensibilité professionnelle liée a I'exposition aux DMD ont également été
déclarés (Malo et coll. 1982; Baur et coll. 1984; Bascom et coll. 1985; Walker et coll.
1989; Schreiber et coll. 2008). La concentration de DMD qui induit I'effet de
sensibilisation n’est pas toujours connue. Dans certains cas, des déversements de
DMD ont été déterminés.

On a recensé un certain nombre d’études épidémiologiques qui ont porté sur les effets
respiratoires, notamment I'asthme professionnel dans les usines de fabrication ou les
travailleurs manipulaient des DMD. De la méme maniéere que les rapports de cas, dans
la plupart des cas, les concentrations atmosphériques de DMD sur le lieu de travalil
n'ont pas été déclarées (Diller et Derbert 1983; Pham et coll. 1988; Petsonk et coll.
2000; Wang et Petsonk 2004).

L’American Conference of Governmental Industrial Hygienists (ACGIH), 'Occupational
Safety and Health Administration (OSHA) des Etats-Unis et le NIOSH disposent de
limites standard professionnelles identiques concernant les niveaux élevés de DMD
dans l'air : 0,05 mg/m3 comme moyenne pondérée dans le temps sur 8 heures et

0,2 mg/m3 (valeur plafond de 10 minutes). (ACGIH 1996; CDC 2012; OSHA 2012).
Dans certaines usines ou les niveaux DMD dans l'air étaient surveillés, il a été déclaré
gue les niveaux dépassaient parfois la limite standard professionnelle (Vandenplas et
coll. 1993a; Pham et coll. 1978). Toutefois, dans les usines ou les concentrations
atmosphérigues de DMD étaient surveillées, le potentiel d’exposition cutanée et le
degré de conformité avec les mesures de protection n'ont pas été clairement décrits.

Dans une étude de cohorte longitudinale, on n’a constaté aucun changement important
dans la fonction respiratoire des travailleurs exposés a des niveaux allant jusqu’a

0,01 mg/m3 de DMD dans l'air dans une usine de mousse de polyuréthane (Sulotto et
coll. 1990). Le niveau d’exposition était basé sur une semaine de surveillance en
continu sur bande magnétique et les travailleurs avaient travaillé dans l'usine pendant
14 ans en moyenne. Les fonctions respiratoires [capacité vitale forcée (CVF), volume
expiratoire force, volume expiratoire maximal par seconde (VEMS), pourcentage de
VEMS/CVF, débit expiratoire forcé compris entre 25 et 75 %] ont été mesurées.

Dans une étude transversale, des travailleurs ont été exposés aux DMD durant les
processus consistant a fixer et a coller des fenétres dans une entreprise de fabrication
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automobile (Kakooei et coll. 2006). D’apres des mesures d’échantillonnage personnel
prélevées trois fois, le niveau d’exposition moyen au DMD était de 0,03453 mg/ms3
durant le processus de fixation des fenétres et de 0,02727 mg/m?3 pendant le processus
consistant a coller les fenétres. Une diminution importante a été observée dans les
fonctions respiratoires [capacité pulmonaire réduite, pourcentage de VEMS/CVF et
pourcentage du débit maximal expiratoire (pourcentage de DME)] chez les travailleurs
par rapport aux groupes témoins. Toutefois, les travailleurs peuvent avoir démontré une
sensibilisation au fil des ans puisqu’ils avaient travaillé dans la méme usine pendant six
ans en moyenne. L’étude a été réalisée au cours de I'été ou les fenétres de l'usine ont
été ouvertes pour assurer la ventilation. Les travailleurs ont déclaré que les fenétres
étaient maintenues partiellement ou entierement fermées pendant I'hiver, ce qui laisse
entendre des concentrations atmosphériques accrues de DMD durant les mois d’hiver.

Lors d’'une étude transversale, les niveaux de DMD étaient surveillés 24 heures par jour
chaque jour dans une usine de trois ans qui fabriquait des moules en uréthane et qui
était congue pour minimiser I'exposition humaine aux DMD (Bernstein et coll. 1993).
Des moniteurs de zones ont été installés a plusieurs endroits dans l'usine afin
d’exécuter une surveillance continue des DMD. Méme si des concentrations
atmosphérigues précises de DMD n’étaient pas disponibles dans le rapport d’étude, il a
été indiqué que les niveaux mesurés avaient toujours été inférieurs a la limite standard
professionnelle de 0,05 mg/m3. La totalité de la main-d’ceuvre (243 travailleurs) a
participé a cette étude et trois cas d’asthme professionnel ont été diagnostiqués par les
meédecins. Ces travailleurs ayant recu le diagnostic travaillaient tous dans les zones ou
ils ont pu étre exposés de maniere accidentelle a des niveaux élevés de DMD présents
sous la forme de liquides ou de fumées. L'un des travailleurs s’est rappelé I'apparition
des symptdmes liés a I'asthme deux semaines aprés une exposition accidentelle a un
déversement important de DMD. L’'un des travailleurs était un sujet témoin choisi au
hasard parmi les travailleurs qui disaient ne pas avoir de symptémes, mais a qui les
meédecins ont diagnostiqué un probleme d’asthme professionnel potentiel d’apres les
essais réalisés sur la fonction pulmonaire. Les trois travailleurs ont été transférés dans
un environnement de travail sans diisocyanate et ont été réévalués apres un an. La
fonction pulmonaire des trois travailleurs s’est améliorée. Les médecins ont confirmeé
gue I'asthme professionnel de ces travailleurs avait cessé d’étre actif. Le travailleur
témoin qui disait ne pas avoir de symptéme a également démontré une amélioration de
la fonction pulmonaire apres avoir travaillé dans un environnement sans isocyanates, il
a donc été confirmé gu'il avait souffert d’asthme.

Dans une étude longitudinale de cing ans réalisée par Musk et coll. (1982, 1985),

94 travailleurs provenant de deux usines exposés aux DMD et aux TDI ont fait I'objet
d’un suivi. Des niveaux de TDI ont été mesurés sur quatre ans avec un niveau maximal
de 0,05 mg/m3 et des niveaux de DMD ont été mesurés pendant un a deux ans avec un
niveau maximal de 0,04 mg/m3. Au cours des cing années de I'étude, 2573 échantillons
environnementaux ont été prélevés. Les travailleurs ont été divisés en 4 groupes
d’exposition (aucune exposition, TDI uniguement, DMD uniquement et co-exposition au
TDI et DMD) en fonction des mesures environnementales recueillies et des antécédents
professionnels. L'usage du tabac a également été pris en compte. Aucun changement
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important dans les fonctions pulmonaires d’apres les valeurs de VEMS n’a été observé
dans les groupes exposes par rapport au groupe non exposeé. Les sujets exposes ont
démontré un taux de déclin normal du VEMS en fonction de 'age et de l'usage du
tabac, qui n’a pas été considéré comme étant lié a I'exposition aux isocyanates (Musk
et coll. 1982, 1985).

Gee et Morgan (1985) ont examiné la capacité ventilatoire de 68 travailleurs exposés
aux DMD et aux TDI. L’étude incluait 42 travailleurs qui avaient fait I'objet d’'une étude
en 1971 par Musk et coll. (1982, 1985) en tant qu’étude de suivi réalisée aprés 10 ans.
Les concentrations annuelles moyennes de TDI et de DMD étaient disponibles de 1973
a 1980 et de 1975 a 1981, respectivement. Les concentrations annuelles moyennes les
plus élevées de TDI et de DMD étaient de 0,024 mg/m3 et de 0,05 mg/m3,
respectivement. Aucun changement important dans les valeurs de spirométrie (CVF et
VEMS) des groupes exposes n'a été observe par rapport aux valeurs de CVF et de
VEMS prévues.

Des DMD ont été introduits dans une usine de fabrication de panneaux de copeaux qui
n'avait jamais utilisé d’'isocyanates auparavant, tel qu'il est déclaré dans une étude
réalisée par Vandenplas et coll. (1993a) et un certain nombre de travailleurs ont
commencé a se plaindre de I'apparition de symptémes respiratoire dés deux semaines
apres la premiere utilisation des DMD. Apres trois mois, on a diagnostiqué une
pneumopathie d’hypersensibilité associée aux DMD a 8 des 167 travailleurs employés
dans l'usine. La pneumopathie d’hypersensibilité a été diagnostiquée par provocation
bronchique. Ces travailleurs ont développé des anticorps d'immunoglobine G et E
propres aux conjugués de sérum-albumine humaine. Le niveau d’exposition était
d’environ 0,06 mg/m3 d’aprés deux enquétes menées deux mois aprés I'utilisation
initiale des DMD.

Dans d’autres études épidémiologigues ou les niveaux de DMD dans I'air étaient plus
élevés (entre 0,1 et 0,87 mg/m3), des cas d’asthme professionnel et des effets
respiratoires et pulmonaires ont été observés chez les travailleurs exposés (Pham et
coll. 1978; Kolmodin-Hedman et coll. 1980; Diller et Herbert 1982; Diller et Derbert
1983; Martin et coll. 1982; Meredith et coll. 2000).

D’apreés les renseignements généraux disponibles issus des études épidémiologiques
traitées ci-dessus, il semblerait qu’aucun effet important n’ait été observé a 0,05 mg/ms3
concernant les individus en bonne santé exposés aux diisocyanates dans un milieu
professionnel. Des incertitudes existent a ce niveau d’effet en raison des incertitudes
dans la base de données épidémiologique. Un résumé des études épidémiologiques
est présenté dans le tableau 8.9.

Tableau 8.9 Résumé des études épidémiologiques sur les DMD

. Durée de Nombre de sujets Durée de
Concentration , o . 'z fes
e I'exposition exposés I’étude/effets sur la Référence
d’isocyanate e .
(moyenne) (témoins) santé
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c . Durée de Nombre de sujets Durée de
oncentration , o . e ex
e I’exposition exposes I’étude/effets sur la Référence
isocyanate A .
(moyenne) (témoins) santé
Suivi effectué pendant
une semaine/aucun
effet respiratoire
0,01 mg/m3 (niveau important
maximal de DMD, Sulotto et coll.
mesures effectuées 14 ans 27 (27) (CVF, VEMS, 1990
sur une semaine) pourcentage de
VEMS/CVF, débit
expiratoire forcé entre
25 et 75 %)
Diminution des
fonctions respiratoires
Moyenne de ar rapport aux sujets
0,03 mg/m3 de DMD par rapp "
. . témoins (capacité .
(échantillonnage . Kakooei et
. 6 ans 39 (117) pulmonaire,
personnel effectué coll. 2006
sur une journée, N = pourcentage de
3 arJ ersonn,e) ) VEMS/CVF,
parp pourcentage de débit
maximal expiratoire)
Valeur inférieure a
la limite standard
professionnelle de
3
0,05 mg/m de DMD _ 243 travailleurs ’3/243 pour Iesquels Bernstein et
(surveillance 18,2 mois o s I'asthme professionnel
. (totalité de I'usine) " o coll. 1993
effectuée 24 heures a été confirmé
par jour étant donné
gue l'usine est en
exploitation)
0,04 mg/m3*(DMD) Suivi effectué pendant
2 ans cing ans/aucun
0,05 mg/m3 (TDI) 94 (provenant de changement important Musk et coll.
(DMD) et , .
deux usines) observé dans les 1982, 1985
) ) 4 ans (TDI) ; )
(niveaux maximums fonctions pulmonaires
mesurés) (VEMS)
42 travailleurs ont fait
0,05 mg/m? (DMD) I'objet d’'une étude dans
0,024 mg/m? (TDI) . Musk et coll. (1982,
7 a8 ans , o
68 (12) provenant 1985) et d’un suivi Gee et
(concentration 9 ans (TDI) de 2 usines pendant 10 ans/Aucun | Morgan 1985

annuelle moyenne
la plus élevée)

changement n'a été
observé dans les
fonctions respiratoires
et pulmonaires
(CVFIVEMS)
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. Durée de Nombre de sujets Durée de
Concentration , s . 'z .y
e I'exposition exposés I’étude/effets sur la Référence
isocyanate A .
(moyenne) (témoins) santé
8 travailleurs pour
3
0,06 r’ng/rp de DMD 2 semaines 167 travailleurs lesquels une Vandenplas
(d’aprés deux N : o L pneumopathie
N a 3 mois (totalité de I'usine) , TR et coll. 1993
enquétes) d’hypersensibilité a été
confirmée
Pham et coll.
1978;
Kolmodin-
Hedman et
coll. 1980;
Diller et
Asthme professionnel Herbert 1982;
—_ 3 ' .
01 O’SDT\Ang/m de 1a7ans divers diminution de la Diller et
fonction pulmonaire Derbert 1983;
Martin et coll.
1982;
Meredith et
coll. 2000

Utilisation des diisocyanates de toluéne en tant qu’analogues

Les effets des DMD a la suite d’une exposition aigué ou a court terme n’ont pas été
etudiés de facon systématique dans les études réalisées sur les volontaires humains,
méme si les cohortes professionnelles ont pu subir des expositions aigués. Il existe un
degré d’incertitude dans les estimations d’exposition découlant des études sur
I'épidémiologie. Pour faciliter I'évaluation des effets sur la santé humaine, une
recherche a été réalisée pour déterminer les analogues chimiques appropriés qui sont
semblables sur le plan structurel, physiochimique et toxicologique aux fins de collecte
de données déduites a partir d’analogues. On a déterminé que des TDI constituaient
des analogues appropriés dans cette évaluation afin de calculer les niveaux d’effets
dans le cas des effets sur la respiration, y compris la sensibilisation, issus d’une
exposition aigué aux DMD. La justification de ces données déduites a partir
d’analogues est présentée a I'annexe H. Les études principales réalisées sur des
volontaires humains et qui étudient les effets d’'une exposition aigué ou a court terme
des TDI sont décrites ci-dessous et résumées dans le tableau 8.10.

Il existait plusieurs études d’exposition par inhalation aux TDI réalisée sur des
volontaires humains, qui n’avaient pas déja été exposés a des isocyanates. Aucun effet
respiratoire n’a été observé lorsque 17 humains en bonne santé ont été exposeés a des
doses de 0,030 mg/m?3 de TDI pendant six heures, puis a une dose de 0,14 mg/m3 de
TDI pendant 20 minutes (Vandenplas et coll. 1999). Aucun effet respiratoire n’a été
observé lorsque des volontaires en bonne santé ou asthmatiques ont été exposés a des
TDI a une dose de 0,14 mg/m3 pendant 15 a 30 minutes dans le cadre de trois études
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indépendantes réalisées par Fabbri et coll. (1987), Moller et coll. (1986)) et Chester et
coll. (1979). Lorsque 10 volontaires en bonne santé ont été exposés a des TDI a une
dose de 0,14 mg/m3 pendant deux heures, un volontaire a démontré une réaction des
voies respiratoires positive (Vogelmeier et coll. 1991). Chez les volontaires
asthmatiques, c.-a-d. les personnes dont les voies respiratoires ont pu démontrer une
sensibilisation aux multiples allergénes, des réactions positives des voies respiratoires
ont été observées a un niveau d’exposition aussi bas que 0,071 mg/m3 pendant une
durée d’exposition d'une a deux heures (Vogelmeier et coll. 1991; Baur 1985).

Tableau 8.10 Résumé des études réalisées sur des volontaires humains avec des

TDI

C|9nd|t|0_n§ de N°" de sujets Effets sur la santé Références
exposition
0,030 mg/m3 pendant 17 volontaires en
six heures, puis bonne santé Aucun effet nocif pour la santé Vandenplas et
0,140 mg/m3 pendant (fumeurs et non- coll. 1999
20 minutes fumeurs)
6 & 10 volontaires
eg:nosngﬁasqahrge Fabbri et coll.
A . 1987; Moller et
0,14 mg/m3 pendant étude; : ; _
15 & 30 min Aucun effet nocif pour la santé coll. 1986;
. Chester et coll.
10 volontaires 1979
asthmatiques dans
une étude
Volontaires en bonne santé :
aucune réaction asthmatique
. (définie comme une
10 volonta|re§ .en augmentation de 100 % de la
0,071 mg/m? pendant bonne santé; résistance aérienne)
une heure, repos .
pendant 45 minutes, 15 voI(_)nta|res Volontaires asthmatiques : Baur et coll.
0,14 mg/m3 pendant asthmgthues @as 1994
une heure sujets ont A 0O /m3 i
poursuivi a la dose A ) 1 mg/m=, un su1.et a
de 0,14 mg/m?) developpg une reacngn
asthmatique grave; a
0,14 mg/m3, un sujet a développé
une réaction asthmatique
Volontaires en Volontaires en bonne santé :
bonne santé: 'augmentation initiale de la
0,14 mg/m3 pendant résistance aérienne est revenue
deux heures; 10 volontaires en a la normale aprés 30 minutes
bonne santé; d’exposition, 3 sujets ont déclaré
Volontaires une irritation des yeux ou une Baur 1985
asthmatiques : 15 volontaires toux
0,071 mg/m3 pendant asthmatiques
une heure, repos Volontaires asthmatiques :
pendant 45 minutes, Aucun effet important comme
0,14 mg/m3 pendant groupe; 4 sujets ont développé
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Conditions de N°'® de sujets Effets sur la santé Références
I'exposition

une heure une obstruction bronchique
importante avec une
augmentation aérienne
spécifique supérieure a 50 %.

Les 4 sujets ont également

déclaré ce qui suit : serrement de

poitrine, rhinites, toux, dyspnée,

irritation de la gorge ou maux de

téte

Volontaires en bonne santé :
un sujet a développé une
réaction positive des voies
respiratoires.

Volontaires en
bonne santé :
0,14 mg/m3 pendant

deux heures 10 volontaires en
bonne santé;

Volontaires Volontaires asthmatiques : un Vogelmeier et
asthmatiques : 14 volontaires sujet a developpé une reaction coll. 1991
0,071 mg/m? pend.ant asthmatiques positive des voies respiratoires a

0,071 mg/ms3, 2 sujets ont
développé une réaction positive
des voies respiratoires a
0,14 mg/ms.

une heure, puis
0,14 mg/m3 pendant
une heure

D’apres les renseignements disponibles issus des études contrélées réalisées sur les
humains avec des TDI et dont il est question ci-dessus, un niveau d’effet respiratoire
aigu chez les personnes asthmatiques a été établi a 0,071 mg/m3 pour les volontaires
asthmatiques et a 0,14 mg/m3 pour les volontaires en bonne santé.

Chez les personnes ayant démontré une sensibilisation, une tres faible concentration
de DMD, appelée concentration de déclenchement, peut entrainer des réactions de
sensibilisation telles que des effets respiratoires et de I'asthme. La concentration de
déclenchement déterminée la plus faible figurant dans la littérature est établie a
0,00051 mg/m3, chez une infirmiére ayant démontré une sensibilisation cutanée et qui a
parfois appliqué des appareils platrés orthopédiques contenant des DMD aux patients
(Suojalehto et coll. 2011). D’autres concentrations de déclenchement déterminées dans
la littérature publiée, comprises entre 0,01024 et 0,0026 mg/m?3 (Suojalehto et coll.
2011; Lemiere et coll. 2002), ont indiqué qu’un seuil de déclenchement peut étre
exceptionnellement faible chez les personnes ayant démontré une sensibilisation. Dans
le cas d’autres personnes, des concentrations de déclenchement allant de 0,05 a

0,1 mg/m3 de DMD ont été déterminées (Karol 1986; Talini et coll. 2010; Carino et coll.
1997). Par conséquent, la concentration pouvant déclencher une réaction parmi les
personnes sensibilisées est extrémement variable.

Sensibilisation cutanée

Les données démontrent de maniere constante que les DMD sont des sensibilisateurs
cutanés. Des essais sur la sensibilisation cutanée dans les essais sur les ganglions
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lymphatiques locaux chez la souris indiquent que les DMD constituent de puissants
sensibilisateurs cutanés. Cing études indépendantes sur les ganglions lymphatiques
locaux chez la souris ont donné des résultats positifs (Dearman et coll. 1992; Plitnick et
coll. 2005; Selgrade et coll. 2006; USEPA 2006; Etude présentée 2012l). Une valeur de
carbone élémentaire 3 (la dose d’un produit chimique nécessaire pour déclencher une
augmentation trois fois supérieure de l'activité de prolifération dans les essais sur les
ganglions lymphatiques locaux chez la souris par rapport aux témoins simultanés ayant
recu le véhicule) établie a 0,08 % a été déterminée dans Selgrade et coll. (2006). Dans
deux autres études, des valeurs de carbone élémentaire 3 de 0,07 % et de 0,28 % ont
été estimées par Santé Canada en fonction d’'un modele de régression linéaire décrit
dans Basketter et coll. (2005) (Dearman et coll. 1992; Plitnick et coll. 2005). Des valeurs
de carbone élémentaire 3 n'ont pas pu étre déterminées ni calculées dans les deux
autres études (USEPA 2006; Etude présentée 2012l).

D’apres la comparaison des valeurs de carbone élémentaire 3 issues des essais sur les
ganglions lymphatiques locaux chez la souris et des essais sur la sensibilisation
humaine figurant dans d’'importants ensembles de données regroupant divers produits
chimiques, on a constaté que les valeurs de carbone élémentaire 3 sont directement
liées aux seuils de sensibilisation humaine (Griem et coll. 2003; Basketter et coll. 2005;
Api et coll. 2009). Par conséquent, les valeurs de carbone élémentaire 3 ont été
suggérées comme valeurs appropriées pour déterminer un niveau d’'induction de la
sensibilisation non prévue ou pour servir de DSEO de remplacement dans I'évaluation
guantitative des risques (Api et coll. 2008; Loveless et coll. 2010; PISSC 2012; Peiser et
coll. 2012).

Selon le PISSC (2012), la mesure de la dose recommandée aux fins d’utilisation dans
une évaluation des risques liés a la sensibilisation cutanée correspond a la quantité
d’un produit chimique appliqué par surface de peau. A partir des études sur les
ganglions lymphatiques locaux chez la souris réalisées par Plitnick et coll. (2005),
Selgrade et coll. (2006) et Dearman et coll. (1992), des valeurs de carbone élémentaire
3 ont été converties & 0,0175 mg/cm?, 0,02 mg/cmz2et 0,070 mg/cmz, respectivement”.
La valeur de carbone élémentaire de 0,02 mg/cm?2 provenant de Selgrade et coll. (2006)
est jugée la valeur la plus appropriée puisque I'étude a été réalisée selon les lignes
directrices de 'OCDE sur les essais standards.

Outre les études sur les ganglions lymphatiques locaux chez la souris, d’'autres
modeles expérimentaux évaluant le potentiel de sensibilisation cutanée ont également
présenté des résultats uniformes. Trois essais concernant I'enflure des oreilles de
souris réalisés sur deux souches différentes de souris ont révélé des résultats positifs
(Thorne et coll. 1987; Ishizu et Goto 1980; Tanaka et coll. 1987). Des résultats variés
ont été observes dans deux études de maximisation chez les cobayes. 1976; Tanaka et
coll. 1987).

* Le calcul de la dose par unité de surface de peau est basé sur I'hypothése qu’une dose de 25 pl a été
appliquée sur 1 cm2 de peau d'oreille, pour chaque souris, selon les directives de I'lPCS (2012).
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Deux volontaires en bonne santé ont développé une sensibilisation de la peau sept a
10 jours apres une exposition cutanée aigué au 4,4’-DMD (Hamada et coll. 2012). Les
volontaires, qui n’avaient pas d’antécédents en matiere d’allergie aux isocyanates, ont
été exposes par voie cutanée au 4,4’-DMD (concentration de surface de 0,800 mg/cm?2),
la zone exposée a été recouverte aprés 8 heures. La concentration de surface de
0,800 mg/cmz2est basée sur une dose d’essai épicutané reguliere de 20 mg de 2,0 %
vt/vol d’'une préparation commerciale d’essai épicutané disponible. Aprés une période
variant de 7 a 10 jours apres I'exposition, des réactions de dermatite de contact
allergigue se sont produites. Des essais épicutanés réalisés grace a des dilutions en
série avec du 4,4’-DMD, du 4,4’-MDD, du p-phénylénediamine (PPD) ou du
dicyclohexylméthane-4,4’-diisocyanate (DMD) ont été réalisés. Les essais épicutanés
ont indiqué que les deux volontaires ont été sensibilisés au 4,4-MDD. L’un des
volontaires a démontré une sensibilisation au 4,4’-DMD. Certaines études ont proposé
de définir les MDD comme marqueur pour la sensibilisation cutanée des DMD
(Estlander et coll. 1992; Goossens et coll. 2002; Frick-Engfeldt et coll. 2007). Les essais
épicutanés chez les patients ayant des dermatites ont permis d’établir que ceux qui ont
démontré une réaction positive au 4,4-DMD et au pDMD ont aussi démontré des
réactions positives au 4,4’-MDD. Toutefois, les auteurs ont également noté que les
résultats de I'étude ne répondent pas aux criteres mentionnés dans la définition
traditionnelle de la sensibilisation active. Il a été considéré que I'étude était limitée en
raison de la trés petite taille de I'’échantillon.

Plusieurs études de cas ont décrit les travailleurs qui avaient acquis une sensibilisation
cutanée aprés une exposition en milieu professionnel aux DMD (Liden 1980; Estlander
et coll. 1992; Hannu et coll. 2005; Engfeldt et coll. 2013; Engfeldt and Ponten 2013;
Kiec-Swierczynska et coll. 2014). De plus, une réaction croisée avec d’autres
isocyanates a été observée. Stingeni et coll. (2008) ont déclaré qu’un travailleur exposé
au 4,4’-DMD dans le cadre du travail pendant un an a développé une immunoglobine E
propre a l'isocyanate positive aux DMD, aux HDI et aux TDI, méme s’il n’avait jamais
été exposé aux HDI ou aux TDI. Dans les études réalisées sur des animaux, les essais
concernant I'enflure des oreilles des souris ont également révélé une réactivité croisée
avec d’'autres isocyanates (Thorne et coll. 1987).

Certaines données laissent entendre que les réactions de sensibilisation cutanée et
respiratoire sont liées, puisque la sensibilisation est une réaction systématique; par
ailleurs, I'exposition cutanée aux DMD peut conduire a une sensibilisation respiratoire
ultérieure.

Dans une étude menée par Rattray et coll. (1994), les cobayes ont été exposés de
facon aigué a des concentrations de DMD variant de 19,4 & 24,7 mg/m3. On n’a pas
observé d’hypersensibilité respiratoire a la suite de la provocation bronchique; toutefois,
certains animaux ont développé une hypersensibilité cutanée. Dans une autre étude,
lorsque des cobayes ont été exposés une fois ou de facon répétée aux DMD par
injection intradermique, une hypersensibilité respiratoire a été observée a la suite de la
provocation bronchique avec des DMD (Pauluhn et Mohr 1994). Dans un modéle
d’asthme chez les souris, des animaux ont d’abord subi une sensibilisation cutanée,
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suivie d’'une période de repos et d’'une provocation bronchique de 30 minutes avec des
conjugués DMD-albumine (Wisnewski et coll. 2011b). Ces souris ont développé une
hyperréactivité des voies respiratoires non spécifique semblable a des réactions
observées dans le cas de I'asthme. Des effets semblables ont été démontrés dans les
modéles d’asthme concernant les rats par Pauluhn (2008b) et Selgrade et coll. (2006).
Dans I'ensemble, les études réalisées sur des animaux ont montré des résultats
uniformes quant au fait de démontrer que I'induction par I'exposition cutanée peut
conduire a des réactions ressemblant a de 'asthme avec des expositions par inhalation
ultérieures.

Dans les usines de fabrication ou les niveaux atmosphériques de DMD sont
continuellement mesurés et maintenus en dessous de la limite d’exposition sur le lieu
de travail, de nouveaux cas de sensibilisation respiratoire induite par les isocyanates
continuent d’étre déterminés (Petsonk et coll. 2000; Bernstein et coll. 1993; Wang et
Petsonk 2004). Les données laissent entendre que I'exposition cutanée pourrait étre un
domaine qui a pu étre négligé (Bello et coll. 2007b; Redlich 2010). Les niveaux
d’exposition cutanée dans les milieux professionnels ont rarement été mesurés. Dans
un cas, un travailleur a développé une urticaire de contact allergique et de I'asthme
apres un contact des mains direct et prolongé avec une grande quantité de colle
contenant des DMD pendant une longue période (Valks et coll. 2003). Le niveau
d’exposition cutanée n’était pas connu et il a pu y avoir une exposition par inhalation. Il
existe un certain nombre de cas documentés dans lesquels les travailleurs qui ont
appliqué des appareils platrés orthopédiques contenant des DMD ont développé ce que
I'on pense étre une sensibilisation liée aux DMD (Donnelly et coll. 2003; Sommer et coll.
2000; Suojalehto et coll. 2011). Toutefois, les niveaux d’exposition par inhalation ou
cutanée n’étaient pas connus. Suojalehto et coll.(2011) ont estimé les niveaux
d’exposition dans le milieu hospitalier en mesurant les concentrations de diisocyanates
dans l'air pendant une simulation de moulage (le boitier en platre synthétique a été
enroulé autour d’un morceau de bois) et pendant un travail de moulage normal dans
deux hdpitaux. Les concentrations de diisocyanate dans I'air ont été mesurées dans la
zone de respiration, prés du point de moulage (15 cm au-dessus) et pres du point de
couture (lorsque le moulage est retiré); les niveaux variaient de 0,02 a 2,5 ug de
NCO/m3. Les niveaux mesurés étaient inférieurs a la limite d’exposition professionnelle
de la Finlande établie a 35 pg de NCO/m3, qui correspond a environ 100 pg/m3 de DMD
monomeres. La période d’échantillonnage dans la zone de respiration dans deux
hopitaux comprend des phases sans travail de moulage.

8.2.2.4 Autres effets non cancérogénes

Des effets respiratoires autres que les effets liés a la sensibilisation aprés avoir inhalé
des DMD ont été déclarés chez des animaux de laboratoire.

Des changements transitoires dans le liquide de lavage bronchioalvéolaire des rats
exposes (par le nez uniqguement) aux DMD a des doses de 0, 0,7, 2,4, 8 ou 20 mg/m3
pendant six heures (Pauluhn 2000) ont été observés. Les animaux ont été observeés et
du fluide de lavage broncho-alvéolaire a été prélevé apres 3 heures, 1 journée, 3 jours
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et 7 jours, aprés I'exposition. D’aprés les changements transitoires dans le liquide de
lavage bronchioalvéolaire (les changements relatifs a la lacticodéshydrogénase, aux
protéines totales, a 'enzyme de conversion de I'angiotensine et aux phospholipides
observés 3 heures et une journée aprées I'exposition sont revenus a des niveaux de
contrble au troisieme jour apres I'exposition) a 0,7 mg/m3, l'auteur a conclu qu’un
dysfonctionnement transitoire de la barriere épithéliale pulmonaire a été observe, ce qui
est révélateur d’'un dysfonctionnement du surfactant pulmonaire. Dans une publication
ultérieure par Pauluhn (2002) basée sur I'étude de Pauluhn (2000) et d’autres études,
une concentration seuil d’irritation aigué de 0,5 mg/m?3 a été estimée. Des changements
histologiques minimes dans les poumons ont été observés a une concentration de

10 mg/m?3 chez les rats exposés au pDMD a une concentration de 0, 10, 30 ou

100 mg/m?3 pendant six heures (Kilgour et coll. 2002).

Dans une étude de toxicité a court terme, une CMEO de 1mg/m? a été déterminée. Ce
niveau d’effet était basé sur une hausse transitoire des niveaux surfactants dans les
macrophages et la lumiére alvéolaires chez les rats exposés au pDMD a des
concentrations de 0, 1, 4 ou 10 mg/mé, six heures par jour, cing jours par semaine,
pendant quatre semaines (Kilgour et coll. 2002). Dans la méme étude, on a pu observer
des changements histologiques minimes, une bronchiolite ainsi qu’un épaississement
des régions acineuses centrales a la dose de 4 mg/m3. Les effets ont été rétablis dés
30 jours apres I'exposition.

Dans le cas d’une exposition subchronique, une CMEO de 1,0 mg/m?3 a été déterminée
d’aprées les changements histologiques dans les poumons observés chez les rates.
Dans I'étude, les animaux ont été exposeés au 4,4’-DMD a des concentrations de 0,3,
1,0 ou 3,0 mg/m?3 pendant 18 heures par jour, cing jours par semaine, pendant 90 jours
(Heinrich et coll. 1991). Toutefois, seul un extrait de I'étude était disponible. Une CMEO
plus appropriée pour I'exposition subchronique était établie a 4,1 mg/m?3 d’apres
'accumulation des macrophages alvéolaires dans les poumons, I'accumulation des
macrophages dans les ganglions lymphatiques médiastinaux et les changements
histopathologiques dans la cavité nasale des rats exposés au pDMD a des
concentrations de 0, 4,1, 8,4 ou 12,3 mg/ms3, six heures par jour, cing jours par
semaine, pendant 13 semaines (Reuzel et coll. 1994b).

Dans les études réalisées par Reuzel et coll. (1990, 1994a), on a établi une CSENO
chronique de 0,2 mg/m3, basée sur une augmentation importante de I'hyperplasie des
cellules basales dans I'épithélium olfactif et une augmentation importante de
'hyperplasie de la glande de Bowman chez les rats males a la dose suivante

de 1,0 mg/mg°. Les rats males et femelles ont été exposés au pDMD & 0, 0,2, 1,0 ou
6,0 mg/m3, six heures par jour, cing jours par semaine, pendant 24 mois (Reuzel et coll.
1990, 1994a). Chez les deux sexes, on a constaté une forte augmentation des
macrophages avec un pigment jaune dans les poumons et les ganglions lymphatiques
meédiastinaux ou I'effet était considéré comme étant minime a une concentration de
1,0 mg/m3 et modéré a une dose de 6,0 mg/m3. Une fibrose localisée entourant
I'épithélialisation du canal alvéolaire a été observée a 1,0 mg/m3 ou plus.
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Dans I'ensemble, les voies respiratoires constituaient I'organe cible le plus touché dans
les études d’exposition par inhalation, avec des réactions inflammatoires initiales
suivies d’une augmentation dans la prolifération des cellules. Avec une exposition
prolongée, des changements histologiques se sont produits et ont fini par entrainer une
hyperplasie.

8.2.2.5 Toxicocinétique

Dans les études d’exposition par inhalation réalisées sur des animaux, I'exposition au
pDMD entraine un dép6t important dans la région nasale et dans la région alvéolaire
des poumons (Reuzel et coll. 1990; 1994a,b). Dans une étude pharmacocinétique non
publiée (Saclay 1977), une exposition par le nez uniquement des rats males Sprague-
Dawley (12) a un aérosol (granulométrie inférieure a 5 um) de DMD monomérique
radiomarqué pendant 15 minutes a entrainé une répartition de la radioactivite,
principalement dans les poumons et dans une variété de sites extra-respiratoires,
principalement les muscles, le foie, les reins et le tube digestif. On a considéré que le
marquage du tube digestif résultait du transfert des matiéres marquées provenant des
poumons. Aprés quatre jours, 70 % de la dose absorbée ont été éliminés, avec une
élimination faite principalement par les matieres fécales (57 %). Lorsque les animaux
étaient exposés aux DMD dans l'air (sang entier ou téte uniquement) (Laboratoire
d’Etudes 1977; Kenney et Brown 1998; Gledhill et coll. 2005), ce qui signifiait qu’ils
pouvaient étre exposeés a la vapeur de DMD par le nez (inhalation) et la bouche (voie
orale), les DMD étaient largement répandus dans tous les tissus, avec une répartition
plus élevée dans les voies respiratoires et pulmonaires, le systéeme gastro-intestinal et
le sang, puis le foie et les reins. De maniére générale, une proportion élevée de DMD
était excrétée dans les matiéres fécales et une proportion plus petite était excrétée dans
'urine. Dans I'étude toxicocinétique de Gledhill et coll. (2005) réalisée sur des rats,

79 % de la dose de DMD était excrétée dans les matieres fécales et 5 % étaient
excrétés dans l'urine plus de 168 heures apres I'exposition. Par contre, chez les
animaux auxquels on a placé une canule dans le canal biliaire, 12, 14 et 34 % de la
dose étaient présents dans l'urine, la bile et les matiéres fécales respectivement, plus
de 48 heures aprés I'exposition. La proportion élevée d’excrétion de matieres fécales
était probablement due a I'absorption orale par la bouche durant une exposition aux
DMD par le sang entier ou la téte uniguement. Plusieurs métabolites déterminés étaient
des produits N-acétylés et N-acétylés-hydroxylés, ce qui semblait indiquer que les voies
métaboliques impliquaient une acétylation suivie d'une oxydation. Etant donné que les
MDD n’ont pas été déterminés dans I'étude toxicocinétique, il a été suggéré que les
MDD ne constituent pas des métabolites importants chez les rats exposés aux DMD.

Les DMD peuvent former des adduits de protéines dans le corps. Généralement, les
adduits a I'albumine liés aux DMD et les adduits a 'hémoglobine ont été mesurés a
partir d’échantillons de sang ou d’urine a I'aide d’'une méthode d’hydrolyse rigoureuse
en laboratoire. Aprés I'hydrolyse, tout DMD sera hydrolysé en MDD. Par conséquent, le
niveau d’adduits de protéine est mesuré en fonction du niveau de 4,4’-MDD dans les
echantillons. Cette méthode d’hydrolyse ne peut distinguer les adduits liés aux DMD ou
tout adduit potentiel lié aux MDD. Bien que cela soit théoriquement possible, peu de
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données sont disponibles pour soutenir le fait que les DMD subiraient une
transformation biologique en MDD libre dans le corps. Il est possible que les DMD
forment des adduits de protéine par l'intermédiaire de mécanismes sans la formation de
MDD. Dans le cas des TDI, on a découvert qu’ils pouvaient former des adduits avec le
glutathion (GSH) dans les voies respiratoires inférieures (Wisnewski et coll. 2011a). Les
TDI liés au GSH peuvent se déplacer dans d’autres parties du corps pour former des
adduits plus stables.

Selon une étude non publiée qui a porté sur la toxicocinétique des DMD chez les rates
Wistar, des animaux ont été exposés aux DMD a une dose de 20 mg/m3 pendant six
heures par inhalation au 19° jour de gestation. Des échantillons sanguins ont été
prélevés chez les animaux. Les niveaux de MDD, aprés une hydrolyse acide avec les
DMD, ont été mesurés dans le sang maternel, le fluide amniotique, le fcetus et le
placenta immédiatement aprés I'exposition. Le niveau le plus élevé de MDD a été
observé dans le sang maternel, puis le placenta, le fcetus et le liguide amniotique
(Bartsch et coll. 1996).

Dans une étude sur I'absorption cutanée in vitro réalisée sur de la peau de cobaye, de
rat et humaine, environ 58 a 91 % de la dose ont été retenus dans la peau (Clowes
1997). Dans une autre étude sur I'absorption cutanée in vitro effectuée sur la peau de
cobayes, I'absorption de DMD (mesurée a l'aide de la spectrophotométrie infrarouge a
transformée de Fourrier [IRTF] en mode réflexion totale atténuée [ATR]) a partir de la
surface de la peau était rapide (85 % ont été absorbés en 30 minutes) (Bello et coll.
2006). On a découvert que les DMD se propageaient dans des couches plus profondes
de la peau.

Dans des études in vivo réalisées sur des rats, 'absorption cutanée systémique de ** C-
4,4’-DMD était faible et correspondait a 1 %, voire moins, de la dose appliquée (Leibold
et coll. 1998; Hoffmann et coll. 2010). Lorsque les DMD étaient administrés par injection
intradermique, I'absorption cutanée était de 26 %. On s’est apercu qu’un savon doux et
de I'eau étaient inefficaces pour enlever les DMD de la peau (Wester et coll. 1999).

Dans une étude d’'absorption cutanée pilote, deux femmes en bonne santé, qui
n‘avaient pas d’antécédents d’allergie de contact avec des isocyanates ou qui ne
présentaient pas de symptémes respiratoires pouvant étre liés aux isocyanates, ont
subi une exposition cutanée au 4,4-DMD (Hamada et coll. 2012). Des quantités de

10 mg ou de 25 mg de 4,4’-DMD ont été appliquées sur la peau de volontaires, ce qui
correspond a une concentration de surface de 0,8 mg/cmz; la zone traitée était
recouverte apres 8 heures. Soixante-dix pour cent du 4,4’-DMD ont pu étre récupérés a
partir de la surface de la peau, ce qui indique que la quantité maximale qui peut étre
absorbée était de 30 %. Toutefois, I'étude n'a pas permis de calculer un pourcentage de
'absorption cutanée.

Lilielind et coll. (2010) ont effectué une comparaison estimée de la charge corporelle

découlant de I'exposition cutanée par rapport a I'exposition par inhalation aux DMD en
fonction des hypothéses, notamment une absorption cutanée de 1 %, un volume de
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respiration de 10 m3 pendant un quart de travail de 8 heures et une absorption de 70 %
a partir de I'air respiré. Liljelind et coll. (2010) ont estimé que la contribution a la charge
corporelle découlant de I'exposition cutanée serait environ 20 fois moins élevée que
dans le cas de I'exposition par inhalation dans le cadre d’un scénario d’exposition
estimée.

8.3 Caractérisation du risque pour la santé humaine
8.3.1 MDD

Aucun rapport sur les concentrations mesurées de 4,4’-MDD ou de pMDD dans les
milieux naturels ou les aliments au Canada n’a été trouvé. Etant donné la faible
pression de vapeur et le taux élevé de dégradation atmosphérique du 4,4’-MDD et du
pMDD, aucun des deux ne devrait étre présent dans I'air ambiant. Les MDD ne sont
pas fabriqués au Canada, et ne sont pas utilisés pour fabriquer des DMD. Selon les
renseignements disponibles, les utilisations industrielles des substances MDD et pMDD
sont limitées a un petit nombre d’opérations au Canada. Par conséquent, I'exposition de
la population dans les milieux naturels est peu probable. Selon les déclarations, le 4,4'-
MDD et le pMDD ne sont pas utilisés dans les produits de consommation au Canada.
D’aprés ces faits, on ne s’attend pas a une exposition de la population générale au 4,4'-
MDD et au pMDD par I'environnement.

En s’appuyant principalement sur I'étude d’évaluations réalisées par des organismes
internationaux et d’autres organismes nationaux (CIRC, Commission européenne et
OCDE), ainsi que sur les données disponibles, la cancérogénicité représente un effet
critique de 4,4’-MDD pour la caractérisation des risques pour la santé humaine. Au
cours d’une étude de deux ans sur des rats et des souris portant sur I'absorption par
voie orale, on a observé une augmentation de I'incidence des tumeurs de la thyroide et
du foie. Quelques tumeurs rares a faibles incidences ont également été observées chez
les rats exposés : phéochromocytomes surrénaliens observés chez les souris méales;
adénomes alvéolaires/bronchiolaires et lymphomes malins observés chez les souris
femelles. De plus, I'application cutanée du 4,4’-MDD a entrainé une augmentation de
l'incidence des tumeurs hépatiques chez les souris femelles en fonction de la dose. Les
études épidémiologiques ont également fourni quelques indications de cancer de la
vessie chez les humains exposés dans le cadre du travail.

Puisque I'exposition de la population générale aux substances 4,4-MDD et pMDD ne
devrait pas avoir lieu, les risques pour la santé humaine devraient étre faibles. Méme si
I'exposition de la population générale au 4,4’-MDD et au pMDD n’est pas préoccupante
aux concentrations actuelles, ces substances pourraient avoir un effet préoccupant sur
la santé si I'exposition augmentait.

8.3.2 DMD
D’aprés les évaluations faites par plusieurs organismes de réglementation

internationaux (USEPA 1998; PISSC 2000; Centre commun de recherche de la
Commission européenne 2005) et les renseignements disponibles, les effets critiques
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associés a I'exposition aux DMD sont une cancérogénicité due a une exposition par
inhalation et & une sensibilisation respiratoire et cutanée. Des tumeurs aux poumons
ont été observées chez les rats exposés a de fortes concentrations de DMD par
inhalation pendant deux ans, mais pas a des concentrations plus faibles. Les éléments
de preuve réunis a partir des études sur la génotoxicité semblent indiquer que les DMD
ne sont probablement pas mutagenes. Quelques résultats positifs de génotoxicité ont
été observés, mais étaient associés aux incertitudes dans le choix des solvants dans
les études in vitro. La formation d’adduit a I'ADN est caractérisée comme étant
faiblement positive in vivo.

La Commission européenne a classé les DMD comme sensibilisateurs respiratoires de
catégorie 1 et comme sensibilisateurs cutanés de catégorie 1. Les études
expérimentales sur les animaux, des rapports de cas sur les humains et les études
épidémiologiques indiquent tous que les DMD sont associés a la sensibilisation des
voies respiratoires. Une réactivité croisée avec d’autres isocyanates a été observée
chez les humains et chez les animaux. A I'heure actuelle, aucun modéle d’essais sur
les animaux ayant été validé n’est disponible pour caractériser la sensibilisation des
voies respiratoires. Il n’est pas clair comment on peut extrapoler les relations dose-
réponse des animaux aux humains pour le parameétre du systéme immunitaire (PISSC
2012). Dans le rapport d’une évaluation des risques de I'Union européenne menée sur
les DMD, un certain nombre d’études réalisées sur des animaux ont été décrites pour
caractériser le parameétre de sensibilisation des voies respiratoires, mais « aucune n’est
jugée un essai validé pour évaluer le potentiel de sensibilisation des voies respiratoires
ou de I'asthme chez les humains » (Centre commun de recherche de la Commission
européenne 2005).

Dans deux études de cohortes longitudinales dans lesquelles les travailleurs exposés
dans le cadre de leur travail aux DMD et aux TDI ont fait 'objet d’un suivi pendant cing
ou 10 ans, aucun changement important dans les fonctions respiratoires ou
pulmonaires n’a été observé lorsque des concentrations atmosphériques d’isocyanates
atteignaient jusqu’a 0,05 mg/m3 (Musk et coll. 1982, 1985; Gee et Morgan 1985). Trois
cas d’asthme professionnel (parmi les 243 travailleurs) ont été constatés dans une
étude realisée par Bernstein et coll. (1993), dans laguelle les niveaux de DMD dans l'air
n'avaient jamais dépassé 0,05 mg/m3 dans le cadre d’'une surveillance de 24 heures par
jour, chaque jour, dans une usine de fabrication de trois ans. Toutefois, cette incidence
est jugée faible; on ne sait pas si les trois travailleurs avaient déja démontré une
sensibilisation. Par ailleurs, I'asthme n’était plus actif et les fonctions pulmonaires
s’étaient améliorées chez les travailleurs apres leur transfert dans un environnement
sans isocyanate pendant un an. Une autre étude épidémiologique a déclaré que des
travailleurs développaient une pneumopathie d’hypersensibilité apres une période
d’exposition allant de deux semaines a trois mois a une concentration de DMD
d’environ 0,06 mg/m?3 (Vendenplas et coll. 1993a). Une incertitude persiste quant au
niveau d’exposition réel provoquant un effet, puisque la surveillance s’est déroulée deux
mois aprés l'utilisation initiale des DMD.
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D’apres les données collectives tirées des études épidémiologiques liees aux DMD
dans les milieux professionnels, en tenant compte des limites des études, on a
considéré qu'il était raisonnable d’établir un niveau d’effet a 0,050 mg/m?3 au-dessous
duquel aucun effet respiratoire important n’a été observé chez les humains exposés aux
DMD en suspension de facon répétée. Le méme niveau d’effet a été sélectionné dans
le rapport sur la sécurité chimique du 4,4’-MDD présenté a I’Agence européenne des
produits chimiques en vertu du reglement REACH (Consortium des DMD 2012). Dans
ce rapport, un niveau dérivé sans effet (DNEL) aigu par inhalation de 0,05 mg/m?3 a été
utilisé pour caractériser le risque lié a I'exposition aux DMD pour la population générale,
d’apres la valeur plafond de la MAK Commission en Allemagne de 0,1 mg/m3 ajustée
pour tenir compte des différences entre les travailleurs et la population générale.

Des études sur les humains impliquant une exposition aigué aux isocyanates (TDI) ont
été recenseées. On estime que les TDI sont des analogues appropriés pour les DMD
d’apres la ressemblance des sous-structures chimiques et des effets respiratoires et de
sensibilisation observés chez les humains et les animaux. Un niveau d’effet respiratoire
aigu a été déterminé a 0,14 mg/m3 selon une augmentation transitoire possible
observée dans la résistance aérienne chez un volontaire en bonne santé sur

10 exposés aux TDI pendant deux heures (Vogelmeier et coll. 1991). Il y a lieu de noter
gue cette concentration n’est pas trés différente de la valeur plafond de 10 minutes en
milieu professionnel de 0,2 mg/m2 pour les DMD dans I'air (ACGIH 1996; CDC 2012;
OSHA 2012).

L’inhalation de 'air ambiant par la population générale résidant a proximité des sites
industriels constitue une source potentielle d’exposition aux DMD (p. ex., usine de
fabrication de produits du bois a I'aide de DMD). La comparaison de la limite supérieure
estimative de la concentration dans I'environnement des DMD de 5,4 x 10* mg/m3 dans
I'air prés d’un site industriel au niveau d’effet de 0,05 mg/ms3, d’apres des effets
respiratoires sans importance observés chez les humains dans des études
épidémiologiques liées aux DMD, donne lieu a une marge d’exposition de 90. On
obtient une marge d’exposition (ME) de 400 en comparant cette limite supérieure
estimative de la concentration atmosphérique au niveau auquel aucune tumeur n'a été
observée ou auquel tout effet néfaste a été observé dans une étude d’exposition
chronique par inhalation de deux ans réalisée sur des animaux de laboratoire (CSENO
de 0,2 mg/m3, d’aprés une augmentation importante de I'’hyperplasie des cellules
basales dans I'épithélium olfactif et une augmentation importante de I'’hyperplasie des
glandes de Bowman chez les rats males a la dose suivante testée) (Reuzel et coll.
1990, 1994a). On obtient une marge d’exposition (ME) de 11 000 en comparant la limite
supérieure estimative de la concentration atmosphérique au niveau associé aux
incidences des tumeurs aux poumons dans la méme étude d’exposition par inhalation
de deux ans (c.-a-d. 6,0 mg/m3). Ces ME sont jugées adéquates pour rendre compte
des incertitudes liées aux bases de données concernant les effets sur la santé et
I'exposition.

Une autre source potentielle d’exposition de la population générale du Canada aux
DMD serait I'utilisation de produits de bricolage. L’exposition a ces produits serait a
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court terme et peut se produire par inhalation ou voix cutanée. Les marges d’exposition
pour ces scénarios ont été calculées d’aprés un niveau d’effet de 0,05 mg/m?3 déterminé
a partir des études épidémiologiques sur les DMD. L'utilisation de ce niveau d'effet
comme parametre critique pour caractériser le risque découlant de l'utilisation de
produits de consommation est jugé prudent, étant donné qu'il est basé sur I'observation
des effets chez les travailleurs exposés en continu tout au long d’un quart de travail de
8 heures et qu'il peut étre répété sur une longue période (de plusieurs semaines a
plusieurs années), une durée d’exposition plus longue que dans le cas des utilisateurs
de produits de bricolage. Par conséquent, des ME par inhalation ont également été
estimées a l'aide d’'un niveau d’effet respiratoire aigu de 0,14 mg/m?3 déterminé a partir
des études menées sur des volontaires en bonne santé exposés aux TDI pendant une
courte durée (jusqu’a deux heures). On doit noter que les deux niveaux d’effet critiques
sont pris en compte dans la caractérisation des risques, en raison des incertitudes
associées a la base de données sur les effets sanitaires, en raison de la gravité de ces
effets (effets nocifs a long terme et persistant apres la sensibilisation) et a la complexité
du critere d'effet sanitaire (sensibilisation respiratoire), dont le mécanisme d’action est
en grande partie inconnu. Le tableau 8.11 présente les valeurs ME pour l'inhalation
basées sur les deux niveaux d’effet critique, pour chaque scénario lié aux produits de
consommation, ainsi que les niveaux d’exposition estimés connexes.

Les valeurs ME pour l'inhalation pour tous les produits de bricolage disponibles pour les
consommateurs, a I'exception des produits en mousse de polyuréthane giclé a deux
composants a faible pression, sont jugées adéquates pour rendre compte des
incertitudes dans les bases de données sur I'exposition et les effets sur la santé.

Dans le cas du produit de polyuréthane giclé a deux composants a faible pression par
les particuliers, les plages des ME pour 'inhalation allaient de 0,6 a 1,7 lorsque le
produit était utilisé pour des travaux d’isolation, et de 0,5 a 3,5 lorsque le produit était
utilisé pour des travaux de scellement. Ces ME sont jugées inadéquates.

Dans I'évaluation des risques liés aux DMD réalisée par I'Union européenne, une
CSENO de 0,5 mg/ms3, d’aprés une concentration seuil d’irritation pour les rats (Pauluhn
2000; 2002), a été choisie pour la caractérisation des risques pour les consommateurs
gui découlent d’'une exposition par inhalation a court terme aux DMD (Centre commun
de recherche de la Commission européenne 2005). La comparaison de la CSENO
établie par I'Union européenne avec le niveau d’exposition choisi dans cette évaluation
(tableau 8.1) pour représenter I'exposition pendant I'application par un particulier d’un
produit en mousse de polyuréthane giclé a deux composants, entrainerait des ME qui
seraient considérées comme inappropriée pour tenir compte des incertitudes dans les
bases de données sur I'exposition et les effets sur la santé. L’'EPA de la Californie
(2015) a proposé un niveau d’exposition de référence aigué (REL - reference exposition
level) DMD/pDMD de 12 pg/m3 basé sur une CMENO de 0,7 mg/m3 pour les rats
(Pauluhn 2002). Bien que le rapport ne soit qu'une ébauche, 'EPA de la Californie
estime gque ce niveau REL assure une protection raisonnable contre la sensibilisation
dans un scénario d’expositions aigués rarement répétees. Les concentrations
d’exposition représentaient une application particuliere d’un produit de polyuréthane
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giclé a deux composants a faible pression (pour isoler ou pour sceller) dans cette
évaluation étaient supérieures au niveau REL de 'EPA de Californie; par conséquent, le
risque pour la santé humaine ne serait pas jugé acceptable.
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Tableau 8.11 Marges d’exposition par inhalation découlant de I'utilisation de
produits de bricolage contenant des DMD

ME ME
, (d’aprés un (d’aprés un
d’elilvc?:li?ion niveau d’effet niveau d’effet
Produit P critique de critique de
(mg/m?) 0,05 mg/m3 de 0,14 mg/m3 de
9 DMD tiré d’une TDI tiré d’une
étude sur les étude sur les
humains) humains)
Polyuréthane giclé a
deux composants a
faible pression
. 0,0822 0,6 1,7
(entre les solives, pour
isoler)
Polyuréthane giclé a
deux composants a
faible pression
(entre Ies solives, 0,04-0,1° 0,5-1 14-35
dans les coins et dans
les fissures, pour
sceller)
Scellant en mousse de
polyuréthane a un
composant 0,0065°¢ 8 22
Produit d’étanchéité
de polyurethane 0,00063-0,0010° 50-80 140-220
Adhésif pour le sol ou
e mur 0,00013-0,00047° 100-400 300-1100
Colle de construction
0,0014-0,0021¢ 20-40 67-100
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Colle générique ou de ]
bricolage 1.0x ig"‘d 12x 400-5000 1000-14 000
Colle Super Glue
4,1 x 1084 > 10 000 > 10 000
Adhésif thermofusible
7.9 x 1084 > 10 000 > 10 000

@Concentration d’air mesurée (voir le tableau 8-4, annexe F); ® Concentration d’air mesurée (voir le
tableau 8-5, annexe F); ° Concentration d’air mesurée (voir le tableau 8-6); 4 Concentrations d’air modélisées
(voir le tableau 8-7, annexe G).

Les DMD constituent de forts sensibilisateurs cutanés comme l'indiquent les données
collectives tirées des études de cas sur les animaux de laboratoire et les humains, ainsi
gue les données épidémiologiques. En outre, les preuves obtenues chez les animaux
de laboratoire permettent de croire que I'exposition cutanée avant I'exposition par
inhalation pourrait déclencher une hypersensibilité respiratoire, ce qui souligne
l'importance de minimiser le contact cutané.

8.4 Incertitudes de I’évaluation des risques pour la santé humaine
8.4.1 MDD

Bien qu’il manque de données de surveillance environnementale canadiennes au sujet
des MDD, on peut faire confiance a I'information selon laquelle la présence de
substances de MDD dans I'environnement sera probablement faible. La confiance
indiquant que la présence des 4,4-MDD dans les aliments (découlant de I'utilisation
d’ustensiles de cuisson contenant des colorants azoiques) est minimale est jugée
modérée a élevee.

On n’a trouvé aucune donnée sur les effets du pMDD sur la santé. Par conséquent,
I'évaluation des effets sur la santé concernant le 4,4’-MDD a été appliquée au pMDD.
Par conséquent, la présente évaluation préalable ne présente pas d’analyse complete
du mode d’induction des effets, y compris des effets cancéreux, associés a I'exposition
du 4,4’-MDD.

8.4.2 DMD

Des incertitudes persistent quant a I'évaluation de I'exposition humaine aux DMD a
partir des milieux naturels. On n’a pas trouvé de données empiriques sur la
concentration de DMD dans les milieux environnementaux comme I'eau ou le sol.
Cependant, en raison de sa réactivité, on ne prévoit pas que la substance sera
présente ou persistera dans ces meédias. On constate des incertitudes liées aux
estimations environnementales déterminées a 'aide d’'un modéle de panache gaussien
a source unique et a la proximité exacte des installations aux zones peuplées.
Cependant, I'estimation de I'exposition dans l'air était basée sur des hypothéses

140




Evaluation préalable Groupe de substances de DMD/MDD

prudentes. Pour ce qui est de I'exposition aux produits de consommation, il subsiste
des incertitudes associées a l'utilisation d’études ayant mesuré des concentrations de
DMD dans I'air lors de son application par des professionnels, pour déterminer
I'exposition de la population générale. La formation et I'expérience des applicateurs,
ainsi que les niveaux de ventilation, ne sont pas nécessairement représentatives d’'un
scénario d’utilisation par un particulier (il peut y avoir surestimation ou sous-estimation
de I'exposition du particulier en fonction du parametre). Pour certaines de ces études, il
subsiste également une incertitude pour ce qui est d’assigner la valeur de la moitié de
la limite de détection (LD) aux concentrations de DMD que I'on avait indiqué étre
inférieures a la LD. Cependant, on peut avoir une confiance modérée a elevée dans
I'évaluation de I'exposition, car des données empiriques ont été utilisées, les
concentrations d’exposition maximales mesurées dans ces études ont été utilisées, et
les produits de polyuréthane giclé a deux composants a faible pression utilisés dans
ces études sont similaires a ceux qui sont habituellement employés pour le bricolage.

Des incertitudes persistent au sujet de I'estimation de I'exposition au produit ConsExpo.
Cependant, ces hypothéses sont jugées prudentes; par exemple, les estimations
cutanées modélisées ne tiennent pas compte de I'épaisseur de la couche de peau et
font 'hypothese que 100 % du DMD dans le produit entreront en contact avec la peau.

Les données empiriques sur les effets sur la santé concernant les DMD sont
disponibles pour les humains et les animaux. Une incertitude existe dans les études
epidémiologiques sur les humains relativement a I'exposition professionnelle. Dans les
études ou une sensibilisation a été déterminée, des renseignements insuffisants ont été
fournis pour confirmer que les travailleurs n’avaient pas déja démontré une
sensibilisation découlant d’une exposition a des concentrations plus élevées a la méme
usine qui se serait produite avant les mesures, ou découlant de I'exposition aux DMD
dans des milieux autres que le lieu de travail. L'effet chez le « travailleur en bonne
santé » peut avoir faussé les résultats des études épidémiologiques transversales et a
long terme (Le Moual et coll. 2008). Une incertitude persiste quant & la précision des
niveaux d’exposition des DMD déclarés dans les milieux professionnels. Les niveaux de
DMD déclarés dans I'air varient en fonction de la méthodologie utilisée. Les
concentrations de DMD mesurées dans l'air, en milieu professionnel, dépendent de
'emplacement des dispositifs de surveillance de I'air, de I'heure de la journée a laquelle
ces mesures sont prises, et du type de travail réalisé pendant ces mesures. Les
niveaux d’exposition mesurés pourraient ne pas avoir pris en compte le déversement
accidentel et I'exposition aux DMD chauffés. Il était probable que les travailleurs soient
exposés aux DMD par inhalation ou par voie cutanée. Toutefois, les niveaux
d’exposition cutanée n’ont pas été mesurés. De plus, les travailleurs ont tendance a
étre exposeés a des concentrations intermittentes plus élevées de DMD et de facon
continue a de faibles concentrations de DMD sur le lieu de travail, ce qui constitue un
modele d’exposition différent de celui de la population générale exposée par les
produits de consommation. L’utilisation d’'un niveau d’effet critique baseé sur les études
épidémiologiques associé aux DMD en milieu professionnel, afin de comparer des
scénarios d’exposition a court terme pour des produits de bricolage de consommation,
est jugée prudente. Cependant, elle est jugée appropriée en raison des incertitudes
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associées a la base de données sur les effets sanitaires, et aussi de la gravité de ces
effets et de la complexité des criteres d’effet sanitaires. Quelques incertitudes sont
associées a l'utilisation d’'un analogue structurel pour la caractérisation des effets sur la
santé humaine. Cela dit, les TDI et les DMD sont néanmoins tous des isocyanates et
ont les mémes effets sur la santé des humains et des animaux. L'utilisation du niveau
d’effet sur la santé, basé sur une étude des TDI pour caractériser les risques associes
aux DMD, présente également des incertitudes, car elle est basée sur des effets
résultant de l'inhalation de vapeurs, tandis que les produits de consommation contenant
des DMD peuvent donner lieu a une exposition par les vapeurs et les aérosols. Des cas
de tumeurs pulmonaires ont été observés dans une étude d’inhalation de deux ans
(Reuzel et coll. 1990, 1994a), pendant laquelle des animaux avaient été exposes a une
concentration élevée de pDMD (c.-a-d. 6,0 mg/m3). Cette concentration élevée a été
générée de facon artificielle dans des études expérimentales, et on n’est pas certain
gue cette concentration puisse étre associée normalement avec des produits de
consommation contenant des DMD. Il subsiste des incertitudes quant au mode d’action
des tumeurs. Deux mécanismes postulés ont été déterminés, mais ils n’ont pas été
totalement éclaircis.

9. Conclusion
9.1 MDD

Compte tenu de tous les éléments de preuve contenus dans la présente évaluation
préalable, le 4,4-MDD et le pMDD présentent un faible risque d’effets nocifs sur les
organismes et sur l'intégrité globale de I'environnement. Il est conclu que le 4,4-MDD et
le pMDD ne répondent pas aux criteres enoncés a l'alinéa 64a) ou b) de la LCPE
(1999), car elles ne pénétrent pas dans I'environnement en une quantité, a une
concentration ou dans des conditions de nature a avoir, immédiatement ou a long
terme, un effet nocif sur 'environnement ou sur la diversité biologique, ni a mettre en
danger I'environnement essentiel pour la vie.

Sur la base de I'exposition négligeable de la population générale au 4,4’-MDD et au
pMDD, il est conclu que ces substances ne répondent pas aux criteres énonceés a
l'alinéa 64c) de la LCPE (1999), car elles ne pénetrent pas dans I'environnement en
une quantité, a une concentration ou dans des conditions de nature a mettre en danger
la vie et la santé humaines au Canada.

La conclusion est donc que le 4,4-MDD et le pMDD ne répondent a aucun des critéres
enonces a l'article 64 de la LCPE (1999).

9.2 DMD

Compte tenu de tous les éléments de preuve disponibles présentés dans la présente
évaluation préalable, le risque gue les cing substances DMD du groupe des DMD/MDD
nuisent aux organismes et a I'intégrité générale de I'environnement est faible. Il est
conclu que les substances DMD ne répondent pas aux criteres énoncés a l'alinéa 64a)
ou b) de la LCPE, car elles ne pénetrent pas dans I'environnement en une quantité, a
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une concentration ou dans des conditions de nature a avoir, immediatement ou a long
terme, un effet nocif sur 'environnement ou sur la diversité biologique, ni & mettre en
danger I'environnement essentiel pour la vie.

D’aprés le caractére inadéquat possible des marges d’exposition entre I'estimation de
I'exposition aux substances DMD découlant de I'utilisation de certains produits de
bricolage et des niveaux d’effet critique, nous concluons que les cingq substances DMD
du groupe des DMD/MDD répondent aux criteres énonceés a l'alinéa 64c) de la LCPE,
car la substance pénétre dans I'environnement en une quantité ou concentration ou
dans des conditions de nature a constituer un danger au Canada pour la vie ou la santé
humaines.

On conclut donc donc que les cing substances DMD du groupe des DMD/ MDD
(n°® CAS 101-68-8; 2536-05-2, 5873-54-1; 9016-87-9 et 26447-40-5) répondent a un ou
plusieurs des critéres énoncés a l'article 64 de la LCPE.

Les cing substances DMD du groupe des DMD/ MDD ne répondent pas aux criteres de

persistance ou de bioaccumulation énoncés dans le Reglement sur la persistance et la
bioaccumulation de la LCPE.
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Annexes

Annexe A. Justification d’'une approche de comparaison (lecture
croisée) pour I’évaluation des effets des DMD sur la santé humaine et
I’'environnement

Certains facteurs a considérer justifient I'utilisation d’'une approche de comparaison des
analogues entre les membres du sous-groupe des DMD. Les éléments pris en compte
pour I'approche de comparaison des analogues sont abordés ci-dessous :

1)

2)

3)

Similarité structurelle : Comme nous I'avons indiqué dans la section sur
I'identité de la substance, les substances DMD couvertes dans le groupe des
DMD/MDD partagent des caractéristiques structurelles communes. Le 4,4-, 2,2'-
et 2,4’-DMD sont des isomeres positionnels des DMD. Le DMD mélangé contient
une composition variable d’'isomeres 4,4'-, 2,2’- et 2,4-DMD. Le pDMD
comprend principalement des composants monomeres des DMD et des
composants oligomeériques (avec un nombre relativement faible de chaines de
carbone). La position variable du groupe fonctionnel des isocyanates de chaque
substance ne devrait pas modifier fortement la toxicité prévue.

Similarité des propriétés physico-chimiques : Les propriétés physico-
chimiques déterminées ou modélisées des substances DMD couvertes dans le
groupe des DMD/MDD ont été présentées dans la section sur les propriétés
physiques et chimiques. Les isomeres positionnels des DMD et du DMD
mélangés comportent des masses moléculaires identiques; ils sont
généralement solides a la température de la piéce et existent sous forme de
poudre. Ces DMD présentent généralement une faible pression de vapeur, des
valeurs élevées de log Ko, et une trés forte réactivité dans I'eau. En raison de la
présence de composants homologues dont la masse moléculaire est plus
elevée, le pDMD est liquide a la température de la piéce et présente une
pression de vapeur et des valeurs de log Kq, plus faibles par rapport au
monomere DMD. En raison du taux de réaction rapide des groupes isocyanates
avec I'eau, on a estimé que d’autres parametres (c.-a-d. constante de la loi
d’'Henry, log Kqe, l0g Keo, hydrosolubilité, pKa) ne pouvaient pas étre mesurés de
facon pratique ou gu'ils ne présentaient pas de pertinence du point de vue de
'environnement.

Similarité toxicocinétique : Une analyse de la toxicocinétique des substances
DMD est proposée dans la section sur la toxicocinétique. Lors d’une exposition
par inhalation, les substances DMD se déposent principalement dans les
poumons, le systéeme gastro-intestinal et le sang, puis dans le foie et les reins.
L’excrétion se fait principalement par les matieres fécales et une plus petite
guantité est éliminée dans l'urine. La voie métabolique sous-entend un
processus d'acétylation suivi d’'une oxydation. Les substances DMD comportent
des groupes fonctionnels isocyanates, qui peuvent se lier aux protéines telles
gue le glutathion et I'albumine. Les études toxicocinétiques réalisées sur des
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4)

5)

animaux ont indiqué que I'absorption cutanée systémique des DMD est faible
(Leibold et coll. 1998; Hoffmann et coll. 2010).

Similarité de la toxicité pour les mammiferes : L’examen des données
existantes sur la toxicité pour les membres du groupe des DMD est abordé dans
la section sur I'évaluation des effets sur la santé. Les données disponibles
indiquent que les membres du groupe ont un comportement semblable.

Génotoxicité. Les données tirées des études de génotoxicité in vitro

(p. ex., essais de mutation bactériologiques, essai sur les lymphomes de
souris, échange de chromatides sceurs, essai sur I'aberration
chromosomique, transformation des cellules, dommages a 'ADN) et les
données extraites des études de génotoxicité in vivo (p. ex., adduit a
’ADN, induction de micronoyaux) ont été étudiées. Les résultats des
etudes de geénotoxicité sur les membres du groupe étaient semblables.

Toxicités critiques des mammiféres. Les preuves indiguent que tous les
membres du groupe des DMD présentent des effets respiratoires, une
sensibilisation respiratoire et une sensibilisation cutanée semblables. Les
études portant sur la cancérogénicité par inhalation réalisées sur des
animaux révelent quelques incidences des tumeurs aux poumons apres
avoir exposeé les animaux a de fortes concentrations. La sensibilisation
respiratoire et cutanée liee aux DMD a aussi été déclarée chez les
humains. Le groupe fonctionnel isocyanate est responsable des effets de
sensibilisation et sa présence est notée dans tous les membres du groupe
des DMD.

Similarité de I’écotoxicité : Les données d’écotoxicité empiriques disponibles
pour les substances DMD faisant partie du groupe de DMD/MDD sont résumées
dans les sous-sections traitant de chaque compartiment environnemental et dans
les tableaux 7.6 (milieu aquatique), 7.7 (milieu aquatique) et 7.8 (sol). Comme
des études écologiques ont été réalisées pour seulement deux substances du
sous-groupe, en I'occurrence le 4,4’-DMD et le pDMD, les résultats de ces
études ont été analysés en lecture croisée afin de mieux comprendre les effets
toxicologiques d’'une exposition potentielle au 2,4’-DMD, 2,2’-DMD et aux DMD
meélangés. Le 2,4’-DMD et le 2,2’-DMD sont des isomeéres présentant une
structure similaire a celle du 4,4’-DMD, et les DMD mélangés sont un mélange
des trois monomeéres DMD. Par conséquent, les effets toxicologiques
attribuables a I'exposition a ces substances DMD sont jugés comparables.

6) Autres renseignements a I’appui. L'Union européenne a publié un rapport

d’évaluation des risques pour les DMD en 2005. La désignation générale des

« DMD » définie par I'Union européenne incluait un certain nombre de composés
isomériques avec la formule empirique C15H10N202, ainsi que des
prépolymeres et des polymeres basés sur ces isomeres (Centre commun de
recherche de la Commission européenne 2005), qui ont tous été étudiés comme
groupe. Les substances DMD présentes dans le groupe visé par le Plan de
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gestion des produits chimiques faisaient partie du groupe des « DMD » de
I'Union européenne.
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Annexe B. Propriétés physiques et chimiques des substances MDD

faisant partie du groupe de substances DMD/MDD

Tableau B1 : Propriétés du 4,4’-MDD

Propriétés physico- Valeur Référence
chimiques

Point de fusion (°C) 91,6 92 O’Neil 2006

Point d’ébullition (°C) | 389 HSDB 1983-2003

Masse volumique
(kg/m3)

1150* (a 20 °C)

MacNab 1999

Pression de vapeur
(Pa)

2,5x10%

MacNab 1999

Pression de vapeur
(Pa)

2,7 x 10™ (& 25 °C)

Amini et Lowenkron 2003

Constante de la loi de | 6,1 x 10°° HENRYWIN 2008

Henry (méthode d’estimation
« Bond »)

(Pa-m*mol)

Log Koe 1,55 MacNab 1999;

Log Koe 1,59 ECHA, c2007-2013a;
Hansch et coll. 1995 et
CHRIP 2008

Log Kco Empirique : 3,6 - 3,8* Cowen et coll. 1998a;

Modélisé : 1,76 (d’'aprés la | Epi Suite 2012
Log K méthode du log Ke) et 3,4
co (d’apres la méthode de
I'ICM)

Log Koa 9,5 LSAS 2005

Hydrosolubilité 1000 Moore 1978;

(mg/L)

Hydrosolubilité 1010* (a 25 °C) MacNab 1999

(mg/L)

pKa 4,96; MacNab 1999;

pKa 5,32; 4,23 ACD/Percepta, c1997-

2012

Abréviations : log K¢, coefficient de partage carbone organique-eau; log Kee, coefficient de partage octanol-eau; log

Koa, coefficient de partage octanol-air; HS, hydrosolubilité; pKa, constante de dissociation acide;

& Valeur calculée a partir d'isothermes de Freundlich sur 8 heures dans un loam sableux et un loam limoneux

composeé de 1,6 et 1,3 % de carbone organique respectivement.
* Valeur utilisée aux fins de modélisation (moyenne utilisée si une plage de valeurs était disponible).

Tableau B2 : Propriétés du pMDD

Propriétés
physico-chimiques

Valeur

Référence

Point de fusion (°C)

30 —70 (composants a
2 cycles)

ECHA, c2007-2013Db;

MPBPWIN 2010 (valeur
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Propriétés
physico-chimiques

Valeur

Référence

pondérée)

Point de fusion (°C)

215 (composants a 3 cycles)

ECHA, c2007-2013Db;

MPBPWIN 2010 (valeur
pondérée)

Point de fusion (°C)

280 (composants a 4 cycles)

ECHA, c2007-2013b;

MPBPWIN 2010 (valeur
pondérée)

Point de fusion (°C)

345 (composants a 5 cycles)

ECHA, c2007-2013b;

MPBPWIN 2010 (valeur
pondérée)

F:oint d’ébullition 411 ECHA, c2007-2013b
(I::cc):i)nt d’ébullition 398 a 101 kPa Amini et Lowenkron 2003
I(\/Igise volumique 1150 a 20 °C; ECHA, c2007-2013b;
(kg/m?3)

Masse volumique 1070a70°C Amini et Lowenkron 2003

(kg/m3)

Pression de vapeur
(Pa)

< 0,0001 4 20°C et 0,0016 a
50 °C (composants a
2 cycles)

Rapport d’étude 2010

Pression de vapeur
(Pa)

1,3 & 100 °C (composants a
2 cycles)

Amini et Lowenkron 2003

Pression de vapeur
(Pa)

1,9 x 10" (composants a
3 cycles)

MPBPWIN 2010
(méthode de Grain
modifiée, a 25 °C)

Pression de vapeur
(Pa)

6,02 x 10™"° (composants a
4 cycles)

MPBPWIN 2010
(méthode de Grain
modifiée, a 25 °C)

Pression de vapeur
(Pa)

1,9 x 10" (composants a
5 cycles)

MPBPWIN 2010
(méthode de Grain
modifiée, a 25 °C)

Constante de la loi

6,1 x 10° (composants a

HENRYWIN 2008
(méthode d’estimation
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Propriétés Valeur Référence
physico-chimiques
de Henry 2 cycles) « Bond »)
(Pa-m*mol)
Constante de laloi | 1,9 x 10™° (composants a HENRYWIN 2008
de Henry 3 cycles) — hors du domaine | (méthode d’estimation

du modéle « Bond »)

(Pa-m*mol)

Constante de la loi
de Henry

(Pa-m*mol)

6,02 x 10™ (composants a
4 cycles) — hors du domaine
du modéle

HENRYWIN 2008
(méthode d’estimation
« Bond »)

Constante de la loi

1,9 x 10" (composants a

HENRYWIN 2008

de Henry 5 cycles) — hors du domaine | (méthode d’estimation
du modéle « Bond »)
(Pa-m*mol)
Log Koe Valeur empirique : 1,3-2,5 | ECHA, c2007-2013b;
(1,5 pour les composants a
2 cycles)a25°Cetaun pH
de 6,2
Log Koe Valeur modélisée : 2,61 KOWWIN 2010 (a l'aide
(composants a 3 cycles) d’'un ajustement des
valeurs expérimentales
avec du 4,4’-MDD de 1,6)
Log Koe Valeur modélisée : 3,71 KOWWIN 2010 (a l'aide
composants a 4 cycles) d’un ajustement des
valeurs expérimentales
avec du 4,4’-MDD de 1,6)
Log Koe Valeur modélisée : 4,82 KOWWIN 2010 (a l'aide
(composants a 5 cycles) d’'un ajustement des
valeurs expérimentales
avec du 4,4’-MDD de 1,6)
3,6 — 3,8 (composants a Cowen et coll. 1998a
Log Keo 2 cycles)
5,3 (composants a 3 cycles) | KOCWIN 2010
Log Kco
7,4 (composants a 4 cycles) | KOCWIN 2010
Log Keo
Log Ko 9,4 (composants a 5 cycles) | KOCWIN 2010
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Propriétés Valeur Référence

physico-chimiques
Log Koa 9,5 (composants a 2 cycles) | LSAS 2005;
Log Koa 16,4 (composants a KOAWIN 2008

3 cycles) — hors du domaine

du modéle (Koe défini par l'utilisateur)
Log Koa 22,0 (composants a KOAWIN 2008

4 cycles) — hors du domaine

du modéle (Koe défini par I'utilisateur)
Log Koa 27,6 (composants a KOAWIN 2008

5 cycles) — hors du domaine
du modele

(Koe défini par I'utilisateur)

Hydrosolubilité
(mg/L)

360 — 1220; 1552
(composants a 2 cycles) a
20 °C

ECHA, c2007-2013b

Hydrosolubilité

1,1 (composants a 3 cycles)

WATERNT 2010

(mg/L)
Hydrosolubilité 0,001 (composants a WATERNT 2010
(mg/L) 4 cycles)
Hydrosolubilité 8,4x10"" (composants a
(mg/L) 5 cycles)
WATERNT 2010
pKa 4,96 (composants a ECHA, c2007-2013b;
2 cycles) ACD/ Percepta, c1997-
2012
pKa 4,23; 5,32 (composants a ECHA, c2007-2013b;
2 cycles) ACD/ Percepta, c1997-
2012
pKa 4,52; 4,65; 5,16 (composants | ECHA, c2007-2013b;
a 3 cycles) ACD/ Percepta, c1997-
2012
pKa 4,52; 4,65; 4,79; 5,16 ECHA, c2007-2013b;
(composants a 4 cycles) ACD/ Percepta, c1997-
2012
pKa 4,52; 4,65; 4,69; 4,92; 5,16 ECHA, c2007-2013b;

(composants a 5 cycles)

ACD/ Percepta, c1997-
2012

Abréviations : log Ko, coefficient de partage carbone organique-eau; log Kee, coefficient de partage octanol-eau; log

Koa, coefficient de partage octanol-air; HS, hydrosolubilité; pKa, constante de dissociation acide;
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& Valeur calculée a partir d'isothermes de Freundlich sur 8 heures dans un loam sableux et un loam limoneux
composeé de 1,6 et 1,3 % de carbone organique respectivement.
* Valeur utilisée aux fins de modélisation (moyenne utilisée si une plage de valeurs était disponible)
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Annexe C. Propriétés physiques et chimiques des substances DMD
faisant partie du groupe de substances DMD/MDD

Tableau C1 : Propriétés du 4,4'-DMD

Propriétés physico- Valeur Référence
chimiques
Point de fusion (°C) 37, Lide 2003
Point de fusion (°C) 39 -43 ECHA, c2007-2013c
Point d’ébullition (°C) | > 300* a 101 kPa; ECHA, c2007-2013c
Point d’ébullition (°C) | 196 a 0,1 kPa Lide 2003
Masse volumique 1320* & 20 °C ECHA, c2007-2013¢
(kg/m3)
Pression de vapeur 0,0007*; < 0,002; Chakrabarti 1989;
(Pa)
Pression de vapeur 0,00049 4 20 °C Brochhagen et Schal
(Pa) 1986
Constante de la loi de | s.o. S.0.
Henry
(Pa-m*mol)
Log Koe 4,51* 4 22 °C etaun pH de | Yakabe et coll. 2000
7 environ
Log Keo S.0.
Log Koa 8,95r KOAWIN 2008
(Koe défini par I'utilisateur)
Hydrosolubilité S.0. S.0.
(mg/L)
pKa S.0. S.0.

Abréviations : log Ko, coefficient de partage carbone organique-eau; log Kee, coefficient de partage octanol-eau;

log < Koa, coefficient de partage octanol-air; HS, hydrosolubilité; pKa, constante de dissociation acide; s.0., sans objet
(c’est-a-dire que le parametre physico-chimique ne s’appliquait pas a la substance)

* Valeur utilisée aux fins de modélisation (moyenne utilisée si une plage de valeurs était disponible)
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Tableau C2 : Propriétés du 2,2’-DMD

Propriétés
physico-chimiques

Valeur

Référence

Point de fusion (°C)

42,8

ECHA, c2007-2013d

Point d’ébullition
)

> 270 (se déecompose)

ECHA, c2007-2013d

Masse volumique
(kg/m?3)

1130

Chemical Industry
Directory 2015

Pression de vapeur

0,0081*a 20 °C et 0,012* a

ECHA, c2007-2013d

(Pa) 25 °C
Constante de laloi | s.0. S.0.
de Henry
(Pa-m*mol)
Log Koe 4,51* Yakabe et coll. 2000
Log Keo S.0.
Log Koa 8,95 KOAWIN 2008
(Koe défini par l'utilisateur)
Hydrosolubilité S.0. S.0.
(mg/L)
pKa S.0. S.0.

Tableau C3 : Propriétés du 2,4’-DMD

Propriétés
physico-chimiques

Valeur

Référence

Point de fusion (°C)

34 — 38*

ECHA, c2007-2013e

Point d’ébullition
W)

> 241 (se décompose)

Masse volumique
(kg/m3)

1240 - 1320 a 20 °C

ISOPA 2013

Pression de vapeur

0,0014* a 20 °C

ECHA, c2007-2013e

(Pa)
Constante de laloi | s.o. S.0.
de Henry
(Pa-m*mol)
Log Koe 4,51* Yakabe et coll. 2000
Log Kco S.0. S.0.
Log Koa 8,95 KOAWIN 2008
(Koe défini par l'utilisateur)
Hydrosolubilité S.0. S.0.
(mg/L)
pKa S.0. S.0.
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Tableau C4 : Propriétés des DMD mélangés

Propriétés
physico-chimiques

Valeur

Référence

Point de fusion (°C)

34 - 38 (donnée déduite a
partir d'analogues par
I'intermédiaire du n° CAS
5873-54-1)

ECHA, c2007-2013e

Point d’ébullition
(°C)

> 241 (se décompose)

(donnée déduite a partir
d’analogues par
I'intermédiaire du n° CAS
5873-54-1)

ECHA, c2007-2013e

Masse volumique
(kg/m?3)

1240 - 1320 a 20 °C

ISOPA 2013

Pression de vapeur | 0,04 a43°C Dow Chemical Company,
(Pa) c1998-2011
Constante de laloi | s.o. S.0.
de Henry
(Pa-m*mol)
Log Koe 4,51* Yakabe et coll. 2000
Log Kco S.0.
Log Koa 8,95 KOAWIN 2008
(Koe défini par l'utilisateur)
Hydrosolubilité S.0. S.0.
(mg/L)
pKa S.0. S.0.

Tableau C5 : Propriétés du pDMD

Propriétés
physico-chimiques

Valeur

Référence

Point de fusion (°C)

Valeur modélisée : 181
(composants a 3 cycles);

MPBPWIN 2010

(valeur pondéree)

Point de fusion (°C)

Valeur modélisée : 253
(composants a 4 cycles);

MPBPWIN 2010

(valeur pondérée)

Point de fusion (°C)

Valeur modélisée : 311
(composants a 5 cycles)

MPBPWIN 201

(valeur pondérée);

Point de fusion (°C)

Forme des cristaux < 10 °C

Dow Chemical Company,
c1998-2011
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Propriétés Valeur Référence
physico-chimiques
Point d’ébullition > 230 Dow Chemical Company,
(°C) c1998-2011
Masse volumique 1240 a 20 °C Dow Chemical Company,
(kg/m3) c1998-2011
Pression de vapeur | <0,0013 Dow Chemical Company,

(Pa)

c1998-2011;

Pression de vapeur
(Pa)

Valeur modélisée : 7,5 x 10”'
(composants a 3 cycles);

MPBPWIN 2010

(méthode de Grain
modifiée)

Pression de vapeur
(Pa)

Valeur modélisée : 7,2 x
10 (composants a
4 cycles);

MPBPWIN 2010

(méthode de Grain
modifiée)

Pression de vapeur
(Pa)

Valeur modélisée : < 102
(composants a 5 cycles) a
25°C

MPBPWIN 2010

(méthode de Grain

modifiée)
Constante de laloi | s.o. S.0.
de Henry
(Pa-m*mol)
Log Koee S.0. S.0.
Log Keo S.0. S.0.
Log Koa 8,95 (composants a 2 cycles) | KOAWIN 2008
(Koe défini par I'utilisateur)
Log Koa 14,7 (composants a 3 cycles) | KOAWIN 2008
— hors du domaine du
modéle (Koe défini par l'utilisateur)
Log Koa 19,7 (composants a 4 cycles) | KOAWIN 2008
— hors du domaine du
modéle (Koe défini par I'utilisateur)
Log Koa 24,8 (composants a 5 cycles) | KOAWIN 2008

— hors du domaine du

modéle (Koe défini par I'utilisateur)
Hydrosolubilité S.0. S.0.
(mg/L)
pKa S.0. S.0.
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Annexe D. Concentrations dans I’'environnement de substances
faisant partie du groupe des DMD/MDD

Tableau D1. Concentrations de substances DMD dans I'air

_ ) Concentration
Type d’installation
) : oint e
N° CAS Lieu Ejp’échantillonnage ot (moyenne) Référence
nombre) 3
(Ly/m’)
101-68-8, 2536- .
05-2, 5873-54-1, | Europe Fag'_cfr?;n‘?']?ng‘e‘;‘ﬂf‘se <0,4-37° A”pozrégé coll.
26447-40-5 ’
101-68-8, 2536- Fabricant de
05-2, 5873-54-1, S.0. panneaux en mousse <10-48° Acton 2001
26447-40-5 (1; cheminée)**
101-68-8, 2536- Fabricant de
05-2, 5873-54-1, panneaux de fibres 3 Maddison et
26447-40-5 Europe 45-1,320 Merckx 1996
(4; cheminée)®*
101-68-8, 2536- Fabricant de 160—380°
05-2, 5873-54-1, Amérique | panneaux a copeaux Allport et coll.
26447-40-5 du Nord orientés’ (1; 3 2003
évacuation de presse) 150-290
101-68-8, 2536- Moulage de mousse
05-2, 5873-54-1, flexible
26447-40-5 Europe <0,1-12,5° AIIpozrégé coll.
(3; cheminée)*
101-68-8, 2536- Laminage a la flamme
05-2, 5873-54-1, de la mousse flexible 3 Allport et coll.
26447-40-5 Europe 48 2003
(1; cheminée)*
101-68-8, 5873- Sites de travail
54-1 spécialisés dans la
. . mousse en Ecoff et Lambach
Etats-Unis polyuréthane giclé (4; SSD - 23,97 2012
25 pieds a gauche, a
droite et derriére)
101-68-8, 5873- Sites de travail
54-1 spécialisés dans la
Etats-Unis P mousse en SSD - 3,97 Ecoff et Lambach
. o 2012
polyuréthane giclé (4;
50 pieds sous le vent)
Abréviations :

S.0., sans objet; ps, poids sec; co, carbone organique; SSD, sous le seuil de détection

! Installations fabriquant des panneaux (revétements flexibles) (3) et bloc de mousse rigide (2).

2 Installation qui fabrique des panneaux en polyuréthane avec des revétements en métaux.

% Concentration estimée de monomeére DMD calculée & partir de la mesure de groupes isocyanates libres (NCO).

* Aucun équipement de contréle n'a été utilisé dans ces cheminées;

® Echantillons prélevés a partir de I'air d’évacuation dans les cheminées a trois moments différents dans le processus
de fabrication des panneaux de fibres;

® Mesuré a l'aide de la « méthode 207 » de I'Environmental Protection Agency des Etats-Unis (semble étre la
méthode OTM-14 de I'Environmental Protection Agency des Etats-Unis) qui mesure de facon sélective les isoméres
2,4-DMD et 4,4'-DMD.
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' Les méthodes d’échantillonnage et d'analyse de BMS 1.20.1 (solution avec impacteurs) et 1.7.7 (liquide de
désorption du filtre) ont été utilisées pour évaluer les DMD et MDD d’apres le résumé de conférence (on ne dispose
pas d’autres renseignements).

Tableau D2. Concentrations de 4,4’-MDD (n° CAS 101-77-9) dans les eaux de

surface et les eaux usées industrielles

Type Concentration
Lieu et année | d’échantillon (seuil de détection) Référence
(détection)* ug/L
n.d Agence
Japon 1985 Eaux de o environnementale du
P surface (0/10) (5) Japon 2000; CHRIO
2008
Eaux de 1,2x10"
Japon 1989 surface (1/24) ] CHRIP 2008
(10 -10,1)
Eaux de nd
Japon 1995 surface CHRIP 2008
(0/23) (<1)
Eaux de
Japon 1998 surface (<1) CHRIP 2008
(0/36)
Ez“r‘f);gg 0,001 — 0,02 CHRIP 2008
Japon 2008
(11/28) (0,001)
Europe Effluents <500 EURAR 2001
industriels

Abréviations : n.d., non détecté
*Le nombre fait référence au nombre de stations d’échantillonnage distinctes sur le plan géographique qui
possédaient des échantillons dont les valeurs déclarées étaient supérieures au seuil de détection.
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Tableau D3. Concentrations de 4,4'-MDD (n® CAS 101-77-9) dans les sédiments

Concentration (seuil de

Type . :
Lieu et année | d’échantillon detection) Référence
(détection)*
Hg/g ps
Sédiments n.d.
Japon 1985 CHRIP 2008
(0/8) @
. o 2 x10
Japon 1989 Se(‘i'/”z‘j)”ts CHRIP 2008
(1 x 10*—-0,03)
Sédiments 0.036 — 0.88
Japon 1995 | Penthiques CHRIP 2008
(6/23) (0,03)
Sédiments 0.02-21
Japon 1998 | Penthiques CHRIP 2008
(15/33) (0,02)

Abréviations : ps, poids sec; n.d., non détecté

*Le nombre fait référence au nombre de stations d'échantillonnage distinctes sur le plan géographique qui
possédaient des échantillons dont les valeurs déclarées étaient supérieures au seuil de détection.
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Annexe E. Données d’entrée et résultats sommaires du modéele
SCREEN3 dans le cadre d’une évaluation écologique de
I’exposition par inhalation découlant de |I'air ambiant pres des
sources de pollution ponctuelle industrielles génériques

Parameétre Valeur Remarques
Taux d’émission 0,0856 | Cette valeur a été fournie par le NCASI d’apres
(g/s) I'hypothése que 3450 tonnes métriques de DMD sont

utilisées et que I'exploitation se fait en continu.

Hauteur des 10 Fondé sur 'annexe technique E : Derivation of Stack

cheminées (m) Parameter Data de 'Environmental Protection Agency
des Etats-Unis (2004). Version 2.1.2 du modéle RSEI,
Economics, Exposure, and Technology Division; Office
of Pollution Prevention and Toxics; Environmental
Protection Agency des Etats-Unis; Washington (D.C.)
20460; aolt 2004

Diametre de la 0,6 Systeme d’inventaire des rejets résiduels. 1995.

cheminée (m) Environnement et Changement climatique Canada,
Direction des données sur la pollution, Division des
principaux contaminants atmosphériques.

Vitesse 9 Annexe technique E : Derivation of Stack Parameter
d’échappement de Data de 'Environmental Protection Agency des Etats-
gaz de la cheminée Unis (2004). Version 2.1.2 du modele RSEI,

(m/s) Economics, Exposure, and Technology Division; Office
of Pollution Prevention and Toxics; Environmental
Protection Agency des Etats-Unis; Washington (D.C.)
20460; aolt 2004
Température 316 | Systeme d’inventaire des rejets résiduels. 1995.
d’échappement de Environnement et Changement climatique Canada,
la cheminée (K) Direction des données sur la pollution, Division des
principaux contaminants atmosphériques.
Température de l'air | 293 | Valeur par défaut du modele
ambiant (K)
Hauteur du 2,5 | Valeur par défaut du modele, représente la hauteur
récepteur au- des petits organismes corticaux terrestres.
dessus du sol (m)
Option Urbain | Valeur par défaut du modeéle, d’apres I'hypothese que
urbaine/rurale e l'installation est située prés d’un milieu urbain.
Option de Sélecti | Valeur par défaut sélectionnée du modele SCREENS3,
rabattement causé | onnée
par le batiment
Hauteur du 10 Valeur par défaut, représente la hauteur des batiments
batiment (m) dans lesquels la production, le traitement ou l'utilisation
de la substance ont lieu (Commission européenne
2003).
Dimension 20 Valeur par défaut, représente les installations
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Parameétre Valeur Remarques
horizontale industrielles a basse hauteur typiques (Law et coll.
minimale (m) 2004).
Dimension 100 | Valeur par défaut, représente les installations
horizontale industrielles a basse hauteur typiques (Law et coll.
maximale (m) 2004).
Terrain simple Sélecti | Valeur par défaut sélectionnée du modele SCREEN3
onnée | (fournit un scénario plus prudent que pour un terrain
complexe)
Conditions Sélecti | Valeur par défaut sélectionnée du modele SCREEN3
meéteorologiques onnée | (indique les pires conditions).
compléetes
Hauteur du terrain 5 Valeur par défaut, correspond a une moitié de la
hauteur de la cheminée.
Concentration 1,276 | Valeur maximale obtenue a 200 m
maximale (g/m3) E®
Concentration a 1,144 | La distance de 100 metres correspond a la distance
100 m (g/m3) E® moyenne entre une source d’émission et la limite d’'un
site industriel
Concentration a 0,618 | Sans objet
1000 m (g/m?3) E®

Aux fins de I'évaluation des effets de I'exposition sur la santé, des valeurs ont été précisées en fonction des
renseignements fournis en réponse a une enquéte menée en vertu de I'article 71 concernant les installations
industrielles au Canada (Environnement et Changement climatique Canada 2012a). Ces modifications incluaient
I'utilisation des quantités de substances et des paramétres exacts qui sont caractéristiques des installations

canadiennes spécifiques.
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Annexe F: Concentrations dans I'air mesurées apres I'application
d’une mousse de polyuréthane giclé a deux composants a faible
pression.

Annexe F1: Concentrations dans I'air mesurées apres 'application d’'une mousse de
polyuréthane giclé a deux composants a faible

pression entre des solives.

Référence Zone Quantité Ventilation (ren. Moment de Type Concentration
pulvérisée pulvérisée air/h) I’échantillonnage | d’échantil- dans I'air pendant
(pi) (min.) lonnage la pulvérisation
(mg/m?)
Dow Vide sanitaire | 11,8 pi® 44 (Ventilateur 13 Personnel 0,16
Chemical d’'une qualité
2013 résidence industrielle, utilisé
(25 pi x 23 pi pour expulser
x 40 po) I'air)
Dow Vide sanitaire | 11,8 pi® 44 (Ventilateur 13 Surface 0,017
Chemical d’'une qualité
2013 résidence industrielle, utilisé
(25 pi x 23 pi pour expulser
x 40 po) I'air)
Dow Vide sanitaire 11,8 pid 16 (Ventilateur 13 Personnel 0,16
Chemical d’'une carré pour
2013 résidence alimenter en air le
(25 pi x 23 pi vide sanitaire)
x 40 po)
Dow Vide sanitaire | 11,8 pi® 16 (Ventilateur 13 Surface 0,022
Chemical d’'une carré pour
2013 résidence alimenter en air le
(25 pi x 23 pi vide sanitaire)
x 40 po)
Convenience | Piece simulée | Trousse de 6 Un jeu de Personnel Applicateur 1:
Products B (10 x 10 x 20 kg utilisée 4 échantillons de monomere DMD :
2012 8) (nombre (Ventilateur carré 15 min prélevés 0,013, 0,022, 0,03,
inconnu de installé dans la pendant 0,0099
trc_>|l_13§ es fenétre, mais a 3 slégnces ded
;};‘j:)es a1 rarre) e ‘;;rr:?a"on © pDMD : < LD (0,02)
Total DMD* :
0,0199-0,04
Convenience | Piece simulée | Trousse de 6 Un jeu de Personnel Applicateur 2:
Products B (10 x 10 x 20 kg utilisée 4 échantillons de monomere DMD :
2012 8) (nombre (Ventilateur carré 15 min prélevés 0,031, 0,024, 0,017,
inconnu de installé dans la pendant 0,016
trc_>|l_13§ es fenétre, mais a 3 slégnces ded
;};‘j:)es a1 rarrer) e ‘;;rr:?a"on © pDMD : < LD (0,02)
Total DMD* : 0,026-
0,041
Convenience | Piece simulée | Trousse de 6 Un jeu de Personnel Applicateur 3:
Products B (10 x 10 x 20 kg utilisée 4 échantillons de monomere DMD :
2012 8) (nombre (Ventilateur carré 15 min prélevés 0,039, 0,043, 0,059,
inconnu de installé dans la pendant 0,068
trc_>|l_13§ es fenétre, mais a 3 slégnces ded
;}gj:)es PAC 1 parret) poversation de pDMD : < LD (0,02)

Total DMD* : 0,049-

0,078
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Référence Zone Quantité Ventilation (ren. Moment de Type Concentration
pulvérisée pulvérisée air/h) I’échantillonnage | d’échantil- dans I'air pendant
(pi) (min.) lonnage la pulvérisation
(mg/m3)
Convenience | Piece simulée | Trousse de 6 Un jeu de Surface Monomere DMD :
Products B (10 x 10 x 20 kg utilisée 4 échantillons de < LD (0,002)
2012 8) (nombred (Ventilateur carré 15 n(]in prélevés
inconnu de ) . pendant .
vousses | {IAIC ORI | 3 shances e POMD : <L0 (002
utilisées par Parrét) ’ pulvérisation de
piéce) 60 min. Total DMD*: 0,011
Convenience | Piece simulée | Trousse de 102 Un jeu de Personnel Applicateur 1:
Products A (10 x 10 x 20 kg utilisée 4 échantillons de monomere DMD :
2012 8) (nombre (Ventilateur carré 15 min prélevés 0,015, 0,021, 0,015,
inconnu de dans une fendtre pendant 0,023
trousses réglé au "3 ségr_]ces_ de
;}gf:)es Par | maximum) gg"rﬁrr'llsa“o” de pDMD : < LD (0,02)
Total DMD* : 0,025-
0,033
Convenience | Piece simulée | Trousse de 102 Un jeu de Personnel Applicateur 2 :
Products A (10 x 10 x 20 kg utilisée 4 échantillons de monomere DMD :
2012 8) (nombre (Ventilateur carré 15 min prélevés 0,001, 0,023, 0,022,
inconnu de dans une fendtre pendant 0,022
trousses réglé au " | 8séances de
gitglcs:)es Par | maximum) gg"rﬁrr'llsa“on de pDMD : < LD (0,02)
Total DMD* : 0,011-
0,033
Convenience | Piece simulée | Trousse de 102 Un jeu de Personnel Applicateur 3:
Products A (10 x 10 x 20 kg utilisée 4 échantillons de monomere DMD :
2012 8) (nombre (Ventilateur carré 15 min prélevés 0,038, 0,037, 0,035,
inconnu de dans une fendtre pendant 0,043
trousses réglé au " | 8séances de
gitglcs:)es Par | maximum) gg"rﬁrr'llsa“on de pDMD : < LD (0,02)
Total DMD* : 0,045-
0,053
Convenience | Piece simulée | Trousse de 102 Un jeu de Surface Monomere DMD :
Products A (10 x 10 x 20 kg utilisée 4 échantillons de < LD (0,002)
2012 8) (nombred (Ventilateur carré 15 rgin prélevés
inconnu de P pendant .
trqgs§es ?ée;r;z :rl]e fenétre, 3 ségr_lceg de pDMD : < LD (0,02)
utilisées par maximum) pulvérisation de
piéce) 60 min. Total DMD*: 0,011
Fomo n.i. n.i. Ventilation 6 échantillons aux | Personnel 0,016, 0,054, 0,082,
Products naturelle (portes 18-20 minutes 0,060, 0,057, 0,017
2005 et fenétres prélevés pendant
ouvertes) une séance de
pulvérisation de
118 minutes en
tout
Fomo n.i. n.i. Ventilation 20-40 min. Surface 0,0041, < LD (plage
Products naturelle (portes de 0,0022-0,0045)
2005 et fenétres

ouvertes)

LD = limite de détection

n.i. = non indiqué

* Ces valeurs ont été obtenues en additionnant la concentration de monomeres DMD et de pDMD; lorsqu’une
substance était en deca de la limite de détection (LD), on présumait que sa concentration était la moitié de la LD.
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Annexe F2: Concentrations dans I'air mesurées apres 'application d’'une mousse de
polyuréthane giclé a deux composants a faible pression entre des solives et dans les
coins et les fissures.

Référence Zone Quantité Ventilation Moment de Type Concentration
pulvérisée pulvérisée (ren. air/h) I’échantillonnage | d’échantil- dans l'air
(pi) (min.) lonnage pendant la
pulvérisation
(mg/m3)
Convenience | Sous-sol de 2/3 de contenant 4,7 2 échantillons de Personnel 0,01, 0,01
Products résidence (24 | (13 kg utilisés) 15 min prélevés
2014a x 45 x 7) . pendant une
(@ vgnt!lateur’s séance de
carrés installés pulvérisation de
dans les 30 min
fenétres) )
Convenience | Sous-sol de 2/3 de contenant 4,7 2 échantillons de Surface < LD (0,007)
Products résidence (24 | (13 kg utilisés) 15 min prélevés
2014a x 45 x 7) . pendant une
(@ vgnt!lateur’s séance de
carrés installés pulvérisation de
dans les 30 min
fenétres) )
Convenience | Sous-sol de Trousse de 13 kg 0,2 Echantillons de 15 | Personnel 0,04, < LD (0,007)
Products résidence (8 x | utilisée min prélevés
2014b 30x9+8x (Ventilation pendant une
30 x 45) (20 Ib de produit naturelle, c.-a- séance de
D aep L pulvérisation de
appliquées) d. fenétres et 30 min
porte ’
coulissante
ouvertes a une
extrémité de la
piéce)
Convenience | Sous-sol de Trousse de 13 kg 0,2 Echantillons de 15 | Surface < LD (0,007)
Products résidence (8 x | utilisée min prélevés
2014b 30%x9+8x (Ventilation pendant une
30 x 45) (20 Ib de produit naturelle, c.-a- séance de
D dep ) pulvérisation de
appliquées) d. fenétres et 30 min
porte ’
coulissante
ouvertes a une
extrémité de la
piece)
ACC 2012b Chambre 191b 10,4 (La 24-29 (temps de Personnel Applicateur 1:
d’essai (7,9 x ventilation était | pulvérisation de
7,9 x 8,2) perpendiculaire | 19 minutes); ceci , .
au jet) est 'une des 2,4-DMD - 0,008
4 applications
répétées 4,4-DMD : 0,04
pDMD : < LD
(0,102)
Total DMD*: 0,1
ACC 2012b Chambre 191b 10,4 (La 24-29 (temps de Surface Applicateur 1:
d'essai (7,9 x ventilation était | pulvérisation de
7,9 % 8,2) perpendiculaire | 19 minutes); ceci

au jet)

est I'une des
4 applications
répétées

2,4-DMD : 0,006

4,4-DMD : 0,003

pDMD : < LD
(0,088)

Total DMD* :
0,053
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Référence Zone Quantité Ventilation Moment de Type Concentration
pulvérisée pulvérisée (ren. air/h) I’échantillonnage | d’échantil- dans l'air
(pi) (min.) lonnage pendant la
pulvérisation
(mg/m?)
ACC 2012b Chambre 191b 10,4 (La 24-29 (temps de Personnel Applicateur 2:
d'essai (7,9 x ventilation était | pulvérisation de aucun résultat
7,9 x 8,2) perpendiculaire | 15 minutes); ceci déclaré
au jet) est I'une des
4 applications
répétées
ACC 2012b Chambre 191b 10,4 (La 24-29 (temps de Surface Applicateur 2:
d'essai (7,9 x ventilation était | pulvérisation de 2,4'-DMD : 0,009
7,9 % 8,2) perpendiculaire | 15 minutes); ceci
au jet) ?lSt | une c_les 4.4-DMD : < LD
Iappllcatlons (0,0046)
répétées ’
pDMD : < LD
(0,140)
Total DMD* :
0,0813
ACC 2012b Chambre 191b 10,4 (La 24-29 (temps de Personnel Applicateur 3:
d'essai (7,9 x ventilation était | pulvérisation de
7,9 % 8,2) perpendiculaire | 18 minutes); ceci , .
au jet) est 'une des 2/4-DMD - 0,010
4 applications
répétées 4,4-DMD : 0,03
pDMD : < LD
(0,111)
Total DMD* :
0,095
ACC 2012b Chambre 191b 10,4 (La 24-29 (temps de Surface Applicateur 3:
d’essai (7,9 x ventilation était | pulvérisation de 2,4'-DMD : 0,006
7,9 x 8,2) perpendiculaire | 18 minutes); ceci
au jet) est 'une des , .
4 applications 4,4-DMD : 0,01
répétées
pDMD : < LD
(0,112)
Total DMD* :
0,072
ACC 2012b Chambre 191b 10,4 (La 24-29 (temps de Personnel Applicateur 4 :
d'essai (7,9 x ventilation était | pulvérisation de
7,9 % 8,2) perpendiculaire | 16 minutes); ceci , .
au jet) est 'une des 2,4-DMD - 0,005
4 applications
répétées 4,4-DMD : 0,01
pDMD : < LD
(0,118)
Total DMD* :
0,074
ACC 2012b Chambre 191b 10,4 (La 24-29 (temps de Surface Applicateur 4 :
d'essai (7,9 x ventilation était | pulvérisation de 2,4-DMD : < LD
7,9 x 8,2) perpendiculaire | 16 minutes); ceci (0,0046)
au jet) est I'une des
4 applications , .
répétées 4,4-DMD : 0,01
pDMD : < LD
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Référence

Zone
pulvérisée

(pi)

Quantité
pulvérisée

Ventilation
(ren. air/h)

Moment de

I'’échantillonnage

(min.)

Type
d’échantil-
lonnage

Concentration
dans l'air
pendant la
pulvérisation
(mg/m3)

(0,138)

Total DMD* :
0,0813

LD = limite de détection
* Ces valeurs ont été obtenues en additionnant la concentration de 2,4’-DMD, 4,4’-DMD et pDMD; lorsqu’une
substance était en deca de la limite de détection (LD), on présumait que sa concentration était la moitié de la LD.

Annexe F3 : Concentrations dans I'air mesurées apres I'application d’'une mousse de
polyuréthane giclé a deux composants a faible pression — Autres applications.

Référence Type Zone Quantité Ventilation Moment de Type Concentration

d’application pulvérisée | pulvérisée | (ren. air/h) I’échantillonnage | d’échantil- | dans I'air

(pi) (min.) lonnage pendant la
pulvérisation
(mg/ms3)

Fomo Une trousse n.i. Trousse Aucune 15 Personnel 0,089
Products entiére a été entiére — ventilation
2010 utilisée sur un taille (portes

carton placé inconnue fermées)

sur le plancher

d'un

laboratoire de

pulvérisation
Fomo Deux n.i. n.i. Aucune 15 Personnel < LD (0,013)
Products pulvérisations ventilation
2010 de (portes

10 secondes fermées)

séparées par

un intervalle

de 10 min.

LD = limite de détection
n.i. = non indiqué
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Annexe G: Valeurs estimatives de la limite supérieure de I'exposition
aux DMD découlant de I'utilisation de produits de bricolage de type
adhésif ou produit d’étanchéité, d’apres Consexpo

Type de Parametres du modele* Estimation de

produit de I'exposition

consommation

Adhésif de Les hypothéses du scénario sont fondées | concentration moyenne

polyuréthane/ sur un scénario par défaut Consexpo pour | par événement (additif
un produit d’étanchéité destiné aux a base de 4,4’-DMD,

produit assemblages (RIVM 2007) pDMD et DMD

d’étanchéité mélangés) :

pour les Scénario d’'inhalation fondé sur un rejet

assemblages

par évaporation d’additifs a partir de
surfaces croissantes (pression de

vapeur : 0,00049 - 0,0013 Pa; taux de
transfert de masse : 0,013 m/min [Wirts et
Salthammer 2002]) :

- fraction massique maximale : 30 %
p/p (4,4’-DMD); 10 % (pDMD); 5 %
(DMD mélangés) (Henkel 2010)

- fréquence d'utilisation : 1/an

- volume de la piéce : 20 m® (surface
géneérique)

- taux d’échange d’air :

0,6 changement/heure

- durée d’exposition : 4 heures

- durée de séchage non collant :
15 min

- quantité de produit utilisé : 390 g
(d’aprés une utilisation totale de la
cartouche de produit)

- surface exposée : 1 mz2

- durée d’application : 30 min

Scénario cutané basé sur une application
instantanée :

- superficie exposeée : 46 cm2 (20 %
d’'une main, exposition due a des
gouttes sur la paume ou les doigts)

- quantité appliquée : 0,59

0,0010 mg/m?

Charge cutanée
(additive — 4,4’-DMD,
pDMD et DMD
mélangés) :

4,9 mg/cm?2
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Type de Parameétres du modele*

produit de
consommation

Estimation de
I'exposition

Adhésif pour le | Les hypotheses du scénario sont fondées
sol ou le mur sur un scénario par défaut Consexpo pour

fixer le parquet en bois a la surface (RIVM
2007)

Scénario d’'inhalation fondé sur un rejet
par évaporation d’additifs a partir de
surfaces croissantes (pression de

vapeur : 0,00049 - 0,0013 Pa; taux de
transfert de masse : 0,013 m/min [Wirts et
Salthammer 2002)) :

fraction massique maximale : 5 %
p/p (DMD); 5 % (DMD mélangés)
(Franklin International 2010)

fréequence d'utilisation : 0,125/an
(basé sur une remodeélisation de
8 ans)

volume de la piéce : 58 m* (salle
de séjour)

taux d’échange d’air : 0,5
changement/heure

durée d’exposition : 8 heures
durée de séchage non collant : 60 -
90 min

guantité de produit utilisé : 22 kg
(renseignements sur le produit)
surface exposée : 1 m2 (d’'apres
I'hypothese que I'adhésif est
couvert par le plancher et que I'on
appligue une nouvelle section de
1 m2 a4 la fois)

durée d’application : 8 heures

Scénario cutané basé sur une application
constante :

superficie exposée : 455 cm2 (50 %
des deux mains, exposition due a
I'application et & la pose d’'un
revétement de plancher)

taux de contact : 30 mg/min.2
durée d’émission : 8 heures

concentration moyenne
par événement (additif

a base de 4,4’-DMD et

DMD mélangeés) :

0,00047 mg/m?3

Charge cutanée
(additive — 4,4’-DMD,
pDMD et DMD
mélangés) :

3,16 mg/mz?
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Type de
produit de
consommation

Parameétres du modele*

Estimation de
I'exposition

Adhésif pour la
construction

Les hypotheses du scénario sont fondées
sur un scénario par défaut Consexpo pour
de la colle de construction en bouteille
(RIVM 2007)

Scénario d’'inhalation fondé sur un rejet
par évaporation d’additifs a partir de
surfaces croissantes (pression de

vapeur : 0,00049 - 0,0013 Pa; taux de
transfert de masse : 0,013 m/min [Wirts et
Salthammer 2002)) :

- fraction massique maximale : 50 %
p/p (DMD); 25 % (pDMD); 5 %
(DMD mélangeés) (Titebond Inc.
2012).

- fréquence d'utilisation : 2/an

- volume de la piéce : 20 m* (surface
générique)

- taux d’échange d’air :

0,6 changement/heure

- durée d’exposition : 4 heures

- durée de séchage non collant : 20 -
30 min

- quantité de produit utilisée : 250 g

- surface exposée : 1 mz2

- durée d’application : 30 min

Scénario cutané basé sur une application
instantanée :

- superficie exposeée : 91 cm? (20 %
de chaque paume, exposition due
a I'application sur deux objets et a
leur serrage)

- quantité appliquée : 0,25 g

concentration moyenne
par événement (additif
a base de 4,4’-DMD,
pDMD et DMD
meélangés) :

0,0021 mg/m3

Charge cutanée
(additive — 4,4’-DMD,
pDMD et DMD
mélangés) :

2,2 mg/cm?2
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Type de Parameétres du modele*

produit de
consommation

Estimation de
I'exposition

Adhésif Les hypotheses du scénario sont fondées

général/colle de | sur un scénario par défaut Consexpo pour

bricolage une colle en bouteille générique (RIVM
2007)

Scénario d’'inhalation fondé sur un rejet
par évaporation a partir d'une surface
constante (pression de vapeur : 0,00066
Pa; taux de transfert de masse : 0,013
m/min [Wirts et Salthammer 2002]) :

fraction massigue maximale : 56 %
p/p (4,4-DMD) (Anderson 2012)
fréquence d'utilisation : 52/an
(basé sur un passe-temps

hebdomadaire)

volume de la piéce : 20 m* (surface
géneérique)

taux d’échange d’air : 0,6
changement/heure

durée d’exposition : 4 heures
durée de durcissement : 1 - 4
heures

quantité de produit utilisée : 6 g
(ajustée en fonction des
renseignements sur le produit)
surface exposée : 400 cm?
durée d’application : 20 min

Scénario cutané basé sur une application
instantanée :

surface exposée : 2 cmz? (bouts des
doigts)
guantité appliquée : 0,08 g

concentration moyenne
par événement (pour le
4,4'-DMD) :

1,2 x 10 mg/m?3

Charge cutanée :

22,4 mg/cm?
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Type de Parameétres du modele* Estimation de

produit de I'exposition
consommation

Colle Super Les hypotheses du scénario sont fondées | concentration moyenne
Glue sur un scénario par défaut Consexpo pour | par événement (pour le

la colle Super Glue (RIVM 2007)

Scénario d’'inhalation fondé sur un rejet
par évaporation a partir d’'une surface
constante (pression de vapeur : 0,0013
Pa; taux de transfert de masse : 0,013
m/min [Wirts et Salthammer 2002]) :

- fraction massique maximale : 50 %
p/p (pDMD) (Elmers 2012)

- fréquence d'utilisation : 12/an
(basé sur la fréquence d’une fois

par mois)

- volume de la piéce : 20 m® (surface
géneérique)

- taux d’échange d’air : 0,6
changement/heure

- durée d’exposition : 4 heures

- durée de durcissement: 1 -4
heures

- quantité de produit utilisée : 0,5 g
(ajustée en fonction des
renseignements sur le produit)

- surface exposeée : 2 cm?

- durée d’application : 5 min

Scénario cutané basé sur une application
instantanée :

- surface exposeée : 1 cm? (bouts des
doigts)
- quantité appliquée : 0,025 g

pDMD) :

4,1 x 10® mg/m3

Charge cutanée :

12,5 mg/cm?
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Type de Parameétres du modele* Estimation de

produit de I'exposition
consommation

Adhésif Les hypotheses du scénario sont fondées | concentration moyenne

thermofusible

sur un scénario par défaut Consexpo pour
un adhésif thermofusible (RIVM 2007)

Scénario d’'inhalation fondé sur un rejet
par évaporation a partir de surfaces
croissantes (pression de vapeur : 0,00049
- 0,00066 Pa; taux de transfert de masse :
0,013 m/min [Wirts et Salthammer
2002)) :

- fraction massique maximale : 3 %
p/p (4,4’-DMD); 3 % (DMD
mélangés) (3M Inc. 2012).

- fréquence d'utilisation : 12/an
(basé sur la fréquence d’une fois

par mois)

- volume de la piéce : 20 m* (surface
générique)

- taux d’échange d’air : 0,6
changement/heure

- durée d’exposition : 25 minutes

- durée de durcissement : 30 - 120
secondes

- quantité de produit utilisée : 65 g
(barre entiere d’adheésif
thermofusible solide non traité)

- surface exposeée : 8,5 cm?

- durée d'application : 25 minutes

Le scénario d’exposition cutanée n’a pas
été modélisé, étant donné que les DMD
ne seraient rejetés que lors de
températures accrues de I'adhésif solide.

par événement (additif
a base de 4,4’-DMD et
DMD mélangeés) :

7,9 x 10® mg/m3

*Le taux transfert de masse calculé d’'apres les études sur les émissions de Wirts et
Salthammer (2002) pour le 4,4’-DMD pur a été utilisé au lieu de I'équation par défaut de

Langmuir.
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Annexe H : Justification de 'utilisation des diisocyanates de toluéne

(TDI) en tant qu’analogues

Un certain nombre de facteurs justifient l'utilisation des TDI comme analogues pour les
effets respiratoires, notamment la sensibilisation dans I'évaluation des effets du DMD
sur la santé. Les éléments pris en considération sont présentés ci-dessous :

1) Structure : Les TDI et les DMD ont des structures similaires, qui sont

composées de cycles aromatiques et de groupes fonctionnels isocyanates.

2) Propriétés physico-chimiques : Les masses moléculaires des TDI sont plus

3)

faibles que celles des DMD. Les TDI devraient étre plus réactifs que les DMD en
raison de leur solubilité et de leur pression de vapeur plus élevées.

Toxicité pour les mammiféres : Les TDI et les DMD présentent des effets
respiratoires et des effets de sensibilisation semblables, aussi bien dans les
études épidémiologiques sur les humains que dans les études expérimentales
sur les animaux. De fagon mécanistique, les groupes fonctionnels isocyanates
présents dans les TDI et les DMD sont responsables de la liaison aux protéines
et de I'effet de sensibilisation potentielle du systeme immunitaire qui s’ensuit (Liu
et Wisnewski 2003). Le potentiel relatif de sensibilisation cutanée est semblable
entre les TDI et les DMD. D’apreés les essais sur les ganglions lymphatiques
locaux chez la souris, les TDI présentent une valeur de carbone élémentaire 3 de
0,11 % (ECETOC 2003), qui est semblable a la valeur de carbone élémentaire 3
de 0,08 % des DMD (Selgrade et coll. 2006).
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