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Cancer  du  scro tum chez  un  ouvr ie r  déco l le teur

PhoÈo:  Co l  lec t ion  Dr .  Guy CHABEAU.



A V A N T  P R O P O S

L'étude de chimie analyt ique entreprise au laboratoire fai t  suiÈe à
rme enquête cl in ique et épidéniolbgique menée depuis l96o par deux médecins du
cent re  de  médec ine  du  t rava i l  de  c luses  :  Doc teurs  J .  e t  c .  Thony ( l ) .

CetÈe enquêËe a porté sur 653 entreprises de décol letage, employant
6478 personnes,  dont  5054 env i ron  é ta ienË exposées à  l thu i le .  Ces  en t repr ises
sont de deux types :

-  158 établ issements industr iels compËant 5268 enployés dans de
bonnes conditions de travail ;

-  495 en t repr ises  ar t i sana les ,  so i t  l2 lo  personnes dans  de  mauva ises
condit ions d'hygiène, avec de viei l les machines et des hui les de qual i té parfois
douteuse.

27 7.  des t ravai  l  f  eurs ,  de

à I  'hu i  le  p résenta ienÈ des  lés  ions

-  le  bouton  d 'hu i le  (de  p lus  en  p lus  ra re)  ;
-  les  var icos i tés  s te l la i res  (au  po in t  d ' inpac t  de  gout te le tç ,es-d 'hu i ie ) ;

-  le papi l lône, lésion précancéreuse, qui se rencontrai t  chez 25 Z d.es
déco l le teurs  aprés  50  ans .  11  es t  essenÈie l lemenÈ provoqué par  I thu i le ;

-  le kératoacanthome, réputé bénin, nais qui peut dégénérer en tumeurs
rnalignes ;

-  1 'épi thél iona spinocel lulaire :  en él iminant les épithél iomas
basoce l lu la i res  dont  I 'o r ig ine  nres t  pas  ob l iga to i rement  ch imique,  on t  é té
recensés en 14 ans 133 cas 

l t  
drépiÈhél iomas spinocel lulaires de d. imensions

var iab les .

t o u t e s  c a t é g o r i e s  p r o f e s s i o n n e l l e s ,  e x p o s é s

d e  d i v e r s  t y p e s :

n iveau du scroÈum,

face  eÈ  au  cou .

ces rêsions narignes siégeaient dans 63 z des ca6 au
dans 30 z des cas auK avaut-bras et mains, plus rarement à la

La f réquence de  la  loca l i saE ion  scro ta le

cancérogénèse chinique, car 1 t  épi  thél ioma sponËané

*
>l50 cas actue l lemenË

e s t  p a r t i c u l i è r e  à  l a

e s t  r a r e  à  c e t  e n d r o i t .  C e t t b



prédominance senble liée à la conformation anatomique de l"a région et au type

histologique de son revêtement,  à 1'hygiène locale moindre et au frot temenL du

bleu ou des sous-vêtements iuprégnés d'hui le conEre Ie bât i  de la machine ou

la  se l le  de  b icyc le t te  lo rs  des  t ra je ts  domic i le - t rava i l .

Dans cetLe enquête, le cancer cutanê a êté constaté de façon exclusive

chez le décol leteur,  catégorie professionnel le de loin Ia plus exposée à l rhui le

(2238 personnes, dont 838 travai l lant dans des condit ions arËisanales trés

pol luantes qui ont engendré une norbidi té 3 fois supérieure à cel le de I 'ouvr ier

dratel ier indusÈriel) .  La moyenne d'âge des ouvriers atteints étaiÈ de 54 ans

(35 à  75) .  La  moyenne d 'expos i t , ion  é ta i t  de  3O ans  (15  à  5O) .

Le pronost ic de ce type de cancer étai t  redoutable :  50 Z de nortal i té

avant 1963, 16 7 aprês, soi t  une valeur globale de 37 Z, L 'anél iorat ion du

pronost ic est l iée au dépistage plus précoce et au perfect ionnement de la

thérapeut ique.

II. ETUDE FACTORIELLE ET IMPORTAI,ICE DU RISQUE

I I .  l .  I n f l uence  des  d i ve rs  f ac teu rs

Certains paramètres senblent favoriser la fornation des 1ésions maligne

Ce sont :  la biotypologie, les prédisposit ions consÈitut ionnel les ou héréditairee

les données psychosociologiques propres au décol leteur savoyard, les condit ions

l o c a l e s  
' d e  t r a v a i l ,  e t c . . .

Cependant ,  les  fac teurs  les .p lus  impor tan ts  e t  les  p lus  ne ts  sonÈ:

- I 'exposit ion à l 'hui le :  les cas de cancer cutané stobservenÈ

excLusivement,  chez le décol leteur '  le plus exposé de 1'ate1ier.

-  1 'hygiène corporel le et professionnel le :  la fréquence des lésions

est en moyenne 4 fois plus grande chez les sujets classés sales et 3 fois plus

grande dans les atel iers art isanaux plus pol lués.

T I  .2  .  Nature  des  hu i  les  u t , i l i s  ées

Au débuÈ

ut i l isées pendant

décol leËeurs ayant

de  l ' enquê te  on t  ê tê

la  gue r re  ;  en  e f f ê t ,

man ipu lé  ces  hu i les .

incr iminées les hui les anthracéniques

Ëous les cas survenaient chez des

La f lamb ée ép idénique de I 955 à I 965



cor respond b ien  à  l ru t i l i sa t ion  de  ces  hu i les  dér ivées  de  la  hou i l le .

l la is ces hui les ont of f ic iel lenent disparu du marchê en 1947 ;  bien

que certains revendeurs peu consciencieux aient continué pendant quelque terys

à  les  nê le r  à  l rhu i le  minéra le ,  i l  semble  que depu is  1950,  les  déco l leÈeurs

n ' o n t  é t é  e x p o s é s  q u ' à  d e s  h u i l e s ' d ' o r i g i n e  p é t r o l i è r e .

L fappar i t ion  des  cancers  chez  des  su je ts  n 'ayant  connu que ce t te  seu le

exposit ion (de 15 à 20 ans) prouve que les hui les actuel les sont également

génératr ices de cancers cutanés. Ce qui pouvait  apparaître i1 y a quelgues années

coume la  "gueue"  de  1rép idêrn ie  due à  l tu t i l i sa t ion  des  hu i les  de  guer re  es t

assurément la manifestaÈion d'une act iv i té cancérogène plus faible mais rée1le,

l i é e  à  1 ' u t i l i s a t i o n  d ' h u i l e s  m i n é r a l e s .

I I .3.  Importance du r isque

11 est possible de comparer le r isque de cancer dans la populat ion

généra le  e t  dans  la  popu la t ion  exposée à  I thu i le  pour  le  sec teur  de  l tenquête .

Cres t  1 'ép i thé l iona sp inoce l lu la i re  du  scro t .um qu i  es t ,  p r is  co t ' -e

référence, les cancers de la face ou des avant-bras pouvant relever dtune autre

é t io log ie .

La  eec t ion  du  cancer  de  I ' I .N .S.E.R.M.  a  re levé  dans  3  dépar tements

(Calvados, Èlerne, Manche) un Èaux global annuel de O, 7 pour IOO OOO ôancers des

organes génitaux chez l thot ' -e.  Dans cette rubrique, sont conpris aussi  bien les

caDcers du test icule gue les êpithél iomas basocel lulaires, ce qui donne, dans

I 'enquêÈe de Cluses, encore plus d' importance au Èaux des cancers spinocel lulaires

du scrotum, évalués à 25 pour IOO OOO, soi t  36 fois plus de r isque que pour la

populat ion générale.

Pour les gens exposés à I 'hui le,  le taux de cancer constaté à Cluses

est de 147 pour IOO 0OO et i I  aÈteint 331 pour IOO OOO dans 1a catégorie

déco l le teur ,  ce  qu i  es t  cons idérab le .

Le  t rava i l  mené par  J .  e t  C .  Thony n 'a  pas ,  à  l tépoque,  ê tê  accoqagné

d'une étude chinique suscept ible de mettre en évidence 1es produits responsables

de ces cas de cancers cutanés. Les laboratoires des compagnies pétrol ières, bien



que conceraés directeneut per ce problène, nront rien publié dlintéresseut.

. Cregt doac pour co'mbler cet,te lacune que le laboratoire stest attaqué
à ce trevail analytique dane le but de coryléter les données cliniques et,
éventuelleueat de les corréler aux dorurées épidéniologiques.



HISTORIQUE

Avant  1 'è re  du  pé t ro le ,  les  p remiers  f lu ides  de  gra issage é ta ien t
d 'o r ig ine  végéta le  ou  an imare  :  hu i les  de  r i c in ,  su i f ,  ba le ine . . .  E ta ien t
u t i l i sées  auss i  des  émuls ions  de  gra isse  e t  de  savon dans  1 ,eau.

Lorsgue le  pé t ro le  fuÈ redécouver t  en  1859 par  Drake,  1es  pren iè res
exÈrac t ions  serv i ren t  surÈout  à  fabr iquer  du  pé t ro le  1ampant r  ê t  ce  n ,es t  gue
vers l88o que Beauchamp essaya de graisser des pal iers avec une hui le minérale.
Depu is ,  on  e  u t i l i sé  de  p lus  en  p lus  les  hu i les  de  pê t ro le  qu i  p résenÈaien t  de
nombreux intérâts :  abondance, faible pr ix de revient,  inert ie chirnique, grande
ga lme de v iscos i té . . .  Les  hu i les  na ture l les  n 'é ta ien t  pas  re je tées  pour  au tan t ,
pu isqurent re  les  deux  guer res ,  le  g ra issage des  moteurs  d 'av ions  se  fa isa i t
encore à I 'hui le de r ic in (Lindberg innova en ut i l isant pour sa Èraversée de
l rA t lan t igue une hu i le  n inéra le  Mob i l ) .

Les  hu i les  dér ivées  de  la  hou i l le  fu ren t ,  quant  à  e l les ,  pêu employées
pour  le  g ra issage,  s i  ce  n 'es t  aux  époques de  pénur ie  :  a ins i ,  eu  cours  de  la
dern iè re  guer re  mond ia le ,  l tus inage des  mét ,aux  s 'esÈ souvenE fa i t  avec  des  hu i les
anthracén iques  " ra f f inées" .  Au jourd 'hu i ,  ce  sont  les  f lu ides  synÈhét iques  qu i
senblent prendre la relève, tant dans le domaine industr iel  qu'automobi le.  cet
easor  esÈ dû p lu tô t  aux  bonnes qua l i tés  de  ces  f lu ides  (courbes  de  v iscos i té  t rés
in té ressantes)  qu tà  1a  t 'pénur ie  de  pé t ro re"  de  ces  dern iè res  années.

II. ORIGINE ET CO}EOSIT

I I .  I  .  Hu i  1es  na tu re  I  l es

I .

P rem iè res  hu i  l es  de  g ra i ssâgê ,

c o m n e  a d d i t i f  d ' o n c L u o s i È é .  L e u r  o r i g i n e

o u  v é g é t a l e  ( 1 i n ,  c o 1  z a . .  .  )

e l l e s  s o n t  a c t u e l l e m e n t  u t i l i s é e s  s u r Ë o u Ë

es  t  an ima le  (ba le in€ ,  phoquê ,  po i sson )

:  a c i d e s  g r a s  ( C  À  c :
r 6  â  c l g  )

Ch im iquemen t ,  l eu r  s t ruc tu re  es t  E rés  p roche

saturés  ou  r lon .



TT, 2,  Hui les "anthracéniquest t

ce sonË des  produ i ts  de  d is t i l l a t ion

d i s t i l l a t i on  sèche  de  l a  hou i l l e .  Peu  u t i l i sées

\

goudrons

7" hui le

7" hui le

7" hui le

7.

1r"c< 240
(r"c

250

de

<3s0

du goudronr  lu i -même rés idu

pour l  t  us inage,

1  égère 1 8 0

moyenne 230

anthracénique

b ra i

Py ro l yse  de  l a  hou i l l e

I  l o o  
o c gaz

coke

en  po l ya romaL iques ,  hé té rocyc les ,  Phéno l s  .ces hui les sont  t rés r iches

I I .3 .  Hu i les  de  sch is tes

Obtenues par dist i l lat ion de schistes bi tumineu:x, c 'est en Angleterre

surtout guton les ut i l isa entre les deux guerres pour l tusinage des métaux et

l r industr ie texÈi le.  Leur composit ion est proche des hui les minérales.

I I . 4 .  H u i l e s  m i n é r a l e s

I I . 4 .  l .  D i s t i l l a t i o n 49-P9!E919
Ce sont de loin les hui les les plus ut i l isées actuel lement,  quelgue

soit  le domeine d'appl icat ion.

Aprés une prenière dist i l lat ion à la pression atmosphérique du pétrole

brut,  le résidu eet dist i l lé sous vide. Les coupes obtenues sont ensuite

raff inées (ou non) et coupoundées (ou non) suivant l rut i l isat ion fuÈure. El les

sont parfois ut i l isées en émulsion dans I 'eau.

Leur composit ion est en pr incipe fonct, ion du pétrole de départ ,  bien

qutavec les perfect ionnements du raff inage, i l  soi t  possible de faire des bases

de coryosit ioa chinique trés proche quelque soit  le brut.  Ce dernier est surtouÈ

t 
Oist i l laÈion aous pression atmosphérique'  avec inject ion de vapeur surchauffée'



forné d'hydrocarbures paraff in iques (alcanes) naphténiques (cycloalcanes),

aromatiques (benzéniques) et polyaromatiques. r l  cont ient généralement du soufre
( 0 , 2  à  5  Z ) ,  d e  l r o x y g è n e  ( O  à  I  Z )  e r  d e  l ' a z o r e  ( O  à  I  Z ) .

Suivant la sér ie d'hydtocarbures prédominants le pétrole sera qual i f ié
d e :

paraff in ique (Pennsylvannie, caucase, Algérie,  Moyen-or ient)

naphténique (Bakou, Texas, Vénézuela).

Les  bru ts  cor respondants ,  aprés  d is t i l l a t ion ,  donnent  des  bases  de
même tendence. En réal i té,  on a un mélange en quant i té var iable de 1'une et
l tau t re  tendance.  vo ic i  par  exemple  la  compos i t ion  d 'une base d iÈe para f f in ique.

Par af f ines Napht  ènes Aromat iques Po lyaromat iques

I 3 zs87 l g  7 . l l  7 0

La na ture  exac te  des

d t  ê t re connue ;  cependant  ,  les

ont  penn is  de  progresser  dans

cons  È i  tuants  d  t  une hu i  re  minéra le  es  t  lo in

méthodes chromatograph iques  e t  spec t rophotomét r iques

c e t t e  c o n n a i s s a n c e :

-  
lgg_pg:g!€iglg :  de Ctg à CO, environ suivanr les rempérarures de

d is t i l l a t ion  (340 à  550"c  sous  la  p ress ion  a tmosphér ique)  à  des  concent re t ions
parfois imPortantes :  on a ident i f ië un 2-6- lo-14 tétraméthyl  pentadécane
(ctgEqo) à or5 Z dans un brut texan. La teneur en paraff ines décroi t  pour les
fract ions lourdes ;  on a pourtant t rouvé un hydrocarbure 

"o 
cTgHr58 dans un

br igh t -s tock  ( f racr ion  lourde  de  la  d is r i l l a r ion  sous  v ide) .

- 
lSg-ggg!!*99 : surtout sous forme de cyclopentanes et cyclohexanes

alkyles, uais on trouve aussi des polycycloparaff ines conportant jusque 7 cycles.

- l9g-gfgegllgggg_g!_p9$_al9ggligg:g : its peuvenr être alkytés
même accolés à des cycloparaff ines. La structure prédominante senble être
phénanthrénique. Le nonbre de cycles des polyaromatiques peut être de 3 à
pour 1es fracËions trés lourdes.

e f



- lsg-bÉ!Éresxsleg :
phéniques .  On t,rouve aus s i  des

naphténiques.

i l s  son t ,  sur tou t  sou f rés

dé r i vés  de  1 'ac r i d ine  e t

du type polyb errzothio-

que lques  ac ides

I I  .  4  , 2 .  Hu i  l es  rêg 2 - /

enerees

Ce sont des hui les de récupérat ion (vidange moÈeurs) qui retournent

sur le narché aprés un traiÈement souvent somaire. Elles posent un problème

iuportant car leur tonnage est Loin dtêtre négl igeable. Leur st ,ructure est

ident ique aux hui les pétrol ières avec une concentrat ion plus inportente en

polyaromatiques (enrichissement dû à 1'ut i l isat ion à chaud dans les moteurs).

I I . 5 .  H u i l e s  d e  s y n t h è s e

E 1 l e s  s o n t  u t i l i s é e s  s e u l e s

en émuls ion (us inage) ou non (noËeur)  .

e s t e r s  d e  d i a c i d e s ,  d e  p o l y g l y c o l s ,  d e

(po l yêÈhy1ène  g l yco1 .  .  .  )  .

III. CARACTERISATION DES HUILES

avec  de  l t hu i l e  m iné ra le r  ou  compoundéês ,

Leu r  compos i t i on  es t  t r és  va r i ab le  3

po ly isobutènes  ;  e thers  de  po  lyg lyco  ls

I I I .  l .  V i s c o s i u é

C'est la grandeur la plus employée pour classer une hui le lubr i f iante.

B ien  que I 'un i té  o f f i c ie l le  de  v iscos i té  c inénat ique so i t  le  cent is toke ,  les

techniciens du pétrole ut i l isent leur unité propre, ce qui nécessite pour les

conversions des formules peu prat iques.

On trouve :  -  le degré Engler doE pour l 'Europe

- les secondes Redwood sRI pour la Grande-Bretagne

-  les  secondes Saybo ld  sSU pour  les  U.S.A.

Tableau I  :  Equivalence ent,re les diverses unités de viscosité

El le doit  s 'expriuer maintenant en cent istokes à 40"C.

I 5 l o l 5 2 0 25 30 3s 40 45 50 60 70

I |  , 4 I  , 9 3 2 r32 2 r g 3  , 4 5 4 r l 4 1 7 5 r 3 5 6 6  , 6 5 7 1 9 9 1 2

SRI 2 8  r ) 38 52 6 8 8 6 l 0 5 125 t 4 4 t 6 4 1 8 5 2A5 24s 285

ssu 2 9  1 4 42 s9 7 7 97 r  l 9 l 4  t t ô3 1 8 5 208 231 2 7 7 323



Le facteur température augmente encore les di f f icul tés puisque son
in f luence sur  la  v iscos i té  n res t  p rêv is i t i l e  que par  des  fo rmules  empi r iques .  pour

s inp l i f ie r ,  Dean e t  Dav is  in t rodu is i ren t  l r ind ice  de  v iscos i té  v r  qu i  permet  de
classer une hui le suivant sa courbe de viscosité.  I ls prennent une base
paraff in ique référence loO dont. la viscosité var ie peu avec la température et
une base naphténique référence o dont la viscosité var ie beaucoup. Le VI de
I thu i le  à  c lasser  es t  donné par  la  fo rmule

VI

L  e t  H  s o n t  l e s

ces  2  bases  de  ré fé rence

m ê m e  v i s c o s i t é  à  9 9 o C  q u e

v iscos i tés  des  bases  de  ré fé rence à  3goc  (vo i r  f igure  r ) ;
sont choisies dans leur sér ie de façon à avoir  la
1 ' h u i l e  à  c l a s s e r .

9 9

F igu re  I  :  E tab l i ssemen t de I  '  i nd i  ce  de  v is  cos  i  té  d  t  une hu i  le

Le  prob  lène a  é té

c lass i f i ca t i on  SAE :  t ou re

de ca tégor ies  :  SAE I  O,  20  ,

enco re  s imp l i f i é  pou r  l es

la garrnrrs de vis cos i  té es t

30 . .  .

hu i l es  mo teu rs

couver te  par  une

avec  Ia

dou zaine

SAE IO hu i le

sAE 20-50 -

I I I  .2 ,  A@par? ,nè t res

2 à 4

4 à 2 2

de

d e

f a i b l e  v i s c o s i t é

moyenne -

d"E  à  5o "c

d o E  à  5 o o c

dens i  té

Exenple :

- I a :  v a r i e  d e  O r 8 5  à  O r 9 5  ( anÈhracénique s )



-  point éclair  :  tenpérature de l 'hui le à laquel le

s 'enf lament spontanément.

-  point de f igeage :  tempéraEure à laquel le l 'hui le

- acidi té :  f  indice d'acide permet de mesurer le

dosage des acides gras fornés par oxydat ion

IV. UTILISATION DES HUILES

ses vaPeurs

ne coule p lus.

v i e i l  l i s semen t  pa r

A 1 'except ion  des  hu i les  b lanches ,  des  hu i les  de  t rempe,  des  hu i les

d ié lec t r iques ,  c fes t  le  pouvo i r  lubr i f ian t  qu i  fa i t  en  généra l  leur  in té rê t .

Cependant,  i1 leur est souvent demandé d'autres qual i tés qui nécessitent

d r a i l l e u r s  I ' e m p l o i  d r a d d i t i f s  d i v e r s .

I V .  l .  H u i l e s  b l a n c h e s

Bien que les plus élaborées actuel lement,  ce sont peradoxalement les

plus anciennement connues : elles étaient déjà enployées conrme laxatif trois

s ièc les  avant  J .C.  En fa i t ,  d 'o r ig ine  minéra le ,  e l les  se  pur i f ia ien t  par

1téquivalent dtune chromatographie à travers les couches souterraines eÈ

suintaient 1e long de parois rocheuses. Les hui les nédicinales et al inentaires

sont trés raff inées car el les doivent répondre à une règlementat ion str icte

(ex .  :  Codex f rança is ) .

Les hu i les  b lanches  Ëechn iques

au  g ra i ssage  de  mécan i smes  de  P réc i s i on r

h u i l e s  v a  d e  l r 8 " E  à  5 " E  à  5 0 " C .

son t  mo ins  é labo rées  :  e l l es  se rven t

d t a r m ê s . . .  L a  v i s c o s i t é  d e  t o u t e s  c e s

IV .2  .  Hu i les  moteurs

Ce sont des hui les de graissage, mais dont le rôle réfr igérant est tout

aussi important.  El les doivent être suff isament f lu ides à basse tempéraÈure

(dénarrage) tout en resÈant visqueuses à tenpérature plus é1evée (fonct ionnenent

n o r m a 1 d u m o t ' e u r ) . L e u r V I e s t d o n c é 1 e v é ( e n g é n é r a 1 >

sont  t i rées  des  f rac t ions  Eoyennes de  d is t i l l a t ion  :  de  2r5  à  l5 "E à  6O"C.

IV .  3 .  I Iu i les  d 'us inage

El les couprennent les hui les de coupe, de brochage, de taraudage.
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El les  do ivenÈ fac i l i te r  l tavance de  l touÈi l  sur  le  né ta l  par  leur  pouvo i r

lubr i f ian t ,  re f ro id i r  l fou t i l ,  en t ra îner  les  copeaux e t  p ro téger  p ièces  e t

natér iel  contre l roxydat ion. Ce sont des bases légères ou moyennes, indi f féreûment

n a p h t é n i q u e s  o u  p a r a f f i n i q u e s ,  d e  v i s c o s i t é  l 1 5  à  3 , 6 " E  à  5 O o C .

IV .  4  .  Hu i  les  de  t rempe

Leur quat  i  té

De p lus ,  e  l les do ivent

par eff iniques Légères :

rés ide  sur tou t  dans  1e  pouvo i r  mou i l lan t  e t  ré f r igéran t .

ê t re  de  po in t  éc la i r  é levé .  Ce sont  des  bases

2 à 3 ' E à 5 0 0 c .

IV .  5 .  Hu i  l es  d i ve rses

A  I ' i n v e r s e  d e s  p r é c é d e n t e s ,

d i s t i ngue  enEre  au t res  :

hu i  l es  anL i rou i  l l e  :  1ége r

à  p r o t r é g e r .  E l l e s  o n È  d e s  v i s c o s i t é s  d e

-  hu i les  de  t rans foroa teur  :

l e u r  p o u v o i r  i s o l a n t  é l e c t r i q u e .

-  hu i l es  pou r  compresseu rs  :

hu i  l es  cy  l i nd re  :  f r ac t i ons

v i s c o s i t é  é l e v é e :  )  3 O " E  à  5 o o c .

C e  s o n t  d e s

cormne lubr i f ianÈs 1e

encres cr t  impr imer i  e ,

e l l e s  n e  s o n t  p a s  E o u t e s  r a f f i n é e s .  O n

f i l m  p r o E e c t , e u r  p u l v é r i s é  s u r  1 e  m é t a l

l t o r d r e  d e  2 " 8  à  5 o o c .

ce  son t  des  bases  pu res  app réc iées  pou r

d e  v i s c o s i t é

l ou rdes  de

moyenne 6 à

d i s Ë i l l a t i o n ,

à  5 0 0 c .

de

l 5 0 E

donc

I V .  6 .  E x t r a i E s  a r o m a t i q u e s

sous-produits du raff inage qui ne pouvant être ut i l isés

sonÈ coîTme adjuvants dans 1'élaboraÈion du caoutchouc, des

d e  n a t i è r e s  p l a s t i q u e s ,  e t c . . .

LES ADDIT IFS

v . l Gén ér  a l  i  tés

l " l a l g re  l es  p rog rés  réa l i sés  dans

des  u t  i  l  i sa teu rs  dev in ren t  c i e  p  l us  en  p  l us

pu res  ou  me langées  en t re  e l l es  ne  donna ienÈ

1e  doma ine  du  ra f f i nage ,  l es  ex igences

granc ies  e t  i  1  apparuE que les  bases

p l u s  e n t i è r e  s a t i s f a c t i o n .

n iveau de la r  af f  iner ie ,  aus s iL  '  amé l i  o ra t  ion  ne  pouva i  t  p  lus  s  e  f  a i re  au
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f i t -on appel à des molécules êtrangères solubles dans I 'hui le af in de lui

donner  1es  qua l i tés  demandêes :  les  add i t i f s .  La  l i s te  de  ces  add i t i f s  esE t rês

longue et.  évolue constament.  On dist ingue, en part icul ier :

-  les ant ioxydants qui retardent au maximun l toxydat ion de 1'hui le.  Ce

sont ,  par  exemple ,  des  a lky lphéno ls ,  le  d ia lky l  d i th iophosphate  de  z inc . . .

-  les  an t icor ros i fs  qu i  p ro tègenE I 'ou t i l  e t  les  p ièces  cont re  la

rou i l le  :  1e  n i t r i te  < ie  sod iun  es t  un  des  p lus  u t i l i sés .

-  les  agents  d ronc tuos i té  qu i  rédu isent  le  f ro t tement  e t  fac i l i ten t

1'usinage :  hui les végétales et animales, pol1znères organiques.

- Ies déÈergents-dispersants qui maint, iennent les f ines part icules

de nétal  ou de carbone en.suspension dans 1'hui le :  alkylphénols o:ryéthylénés.

-  les  edd i t i f s  exËrême press ion ,  les  an t isep t iques ,  les  co lo ran ts .  .  .

V .2 .  l l u i  l es  moEeurs

On y  t rouve des  add i t i f s  suscept ib les  d ramêl io rer  I t ind ice  de  v iscos i té

de la  base comme les  po lyacry la tes ,  des  dé tergents -d isPersants  qu i  év i ten t

l tencrassement  e t  l rusure  prématurée  du  moteur .

V. 3. Hui 1"" d 'gllrr3g9

Voici  un exemple de formulat ion dtune hui le de coupe pleine :

-  65 7" hui le de base paraff in ique

-  14  7"  add i t i f  d 'onc tuos i té  genre  hu i le  de  l in

-  20  7 .  add i t i f  ex t rême press ion  e t  an t i -usure  :  para f f ines  ch lo rées  e t

tr iphénylphosphate

-  1 7 " divers :  ant  i  s  ep t  iqu€ r  co lorant  .

Cec i  démont re  b ien  I ' impor tance de  tous  ces  add i t i f s  que 1 'on  re t rouve

en proporEions encore plus grandes dans les hui les émulsionnables :  I  Z d'hui le

minéra le ,4  7 .  d 'add i t i f s  (beaucoup d témuls ionnants )  â  u t i l i se r  avec  95  7"  d 'eau.



Tumeurs  ma l i gnes  résu l t an t  de

s u r  l a

1 ' " p p l i c a t i o n  d ' h u i l e  d e

p e a u  d e  s o u r i s .  
*

t rempe usagée

Photo  exÈra i te  de  1 'a r t i c le :  t tAc t ion  cancérogène des  hu i les
u t i l i sées  dans  f  indus t r ie "

par H' DESOTLLE' M. PHTLBERT' c.  RTPAULT, A. cAvrcNEAUX, H.
A r c h .  M a l .  p r o f .  1 9 7 3 , 3 4 ( 1 2 )

miné ra l  es

ROSS IGNOLI .
, 6 6 9 - 6 9 0 .
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hUILES MINERALES ET CANCERS CUTAI{ES

ACTIVITE SIIR L'HoM (.rqg=9,!"" 
"tioiq,r.

-Les effets à long terme de I 'hui le sur la peau sont connus depuis le
début  du  s ièc le  pu isque dês  l9 lo ,  l J i l son  (Grande-Bre tagne)  no te  chez  les  ouvr ie rs
de f i la tu res  des  cas  de  cancers  cu tanés  qu t i l  a tËr ibue aux  hu i les  u t i l i sées .

Dans le même temps, Scharnberg (U.S.A.) c i te 18 cas de "cancer de la
para f f ine ' r  (ex t rac t ion  des  para f f ines  e t  c i res  des  f rac t ions  de  d is t i l l a t ion) .

-En 1923 '  Scot t  (2 )  recense 65  cas  de  cancer  de  la  para f f ine  de  lgo l
à  1922.  En 1928,  89  cas  pour  1a  pér iode t92O- t92 tJ .

De leur côté, Br idge et henry (3) qui  enquêtent sur les cancers
pro fess ionne ls  enreg is t ren t  418 cas ,  dont  361 dans  la  seu le  indus t r ie  co tonn ière ,
indub i tab lement  dus  aux  hu i les  u t i l i sées .

-Peu avant  la  dern iè re  guer re ,  Schwar ts  (U.S.A. )  fa i t  une é tude sur
743 ouvr ie rs  ca l i fo rn iens  du  pé t ro le  e t  dér ivés  ;  146 prêsenten t  des  lés ions
bénignes et 7 ont des épithél ionas. Un travai l  s imi laire fai t  au Texas ne cionne
r ien ,  ce  qu i  la isse  supposer  que les  p rodu i ts  texans  sont  mo ins  noc i fs ,  une
étude sur 1'animal le conf irae.

Toutes les études effectuées à Ia mêne époque en Al lemagne, Belgique
et  HoI lande sont  négaËives .

-Au cours des années 1950 en Grande-Bretagne, Cruickshand et Squires (4)
enquêÈent  sur  138 ouvr ie rs  de  3  en t repr ises  d 'us inage ;  l /3  p résente  des  lés ions
aux  bras ,  dont  3  p récancéreuses  ;  un  cancer  du  scro tum es t  déce lé .  Dfau t re  per t ,
i ls dénornbrent dans les hôpitaux de Birninghan 87 cas de cancers imputables aux
ac t iv i tés  p ro fess ionne l les ,  donÈ l8  rêsu l ten t  de  la  man ipu la t ion  d 'hu i les
d iverses ,  6  de  goudron de  hou i l le .

-S i  la  p lupar t  des  é tudes  concernant  1 'ac t i v i té  des  hu i les  sur  l thor r r -e
sont  ang la ises ,  la  ra ison  pr inc ipa le  es t  que l rAng le te r re  a  é té  p lus
spécif iquement concernée par les problèmes des hui les de schistes part icul ièremànt



dangereuses, nais aussi parce que les recherches y sont grandement facilitées

par le fai t  que toute affect ion cancéreuse est obl igatoirenent déclarée depuis

l92O (date de f  introduct ion du registre du caneer).

Les tableaux ci-aprés résr:ment les observat ions faiËes dans les

années 196O:le tabLeau 2 faLt état du t tôtbre de cancers enregistrés chez 1es

gens manipulant des hui les minérales et des dérivés de la houit le ( les chi f f res

entre parenthèses indiquent les cas de décés).

Année t964 |  963 | 962 l 9 6 l t  960 |  959 I  9s8

Hui les

mi nérales

Indus t r ie
co ton

6 r 0  ( 2 ) t4  (s ) t 2  ( 2 ) il zo (4 ) 2 4  ( 6 )

Irdustri es
dive rs es

I  ( 1 ) ro  (2 ) l o  ( 3 ) I  I  ( 1 ) I  ( 3 ) l 6  ( s ) t 6  ( 7 )

goudron e t  b ra i  de
houi  1 le

r4 I  ( z ) r 04 l se  (1 ) t 4 4  ( 2 ) t s4  (3 ) r 90 136  (3 )

T a b l e a u  2 :  c a n c e r s  c u t , a n é s  e t  b r a n i h e s  i n d u s t r i e l l e s

Pour la pêriode I  95 4-1964

exceptée)  la  réPart i t ion des cas de

l e  s i t e  d e s  l é s i o n s .

,  l e  t ab leau  3  i nd ique  ( i ndus t r i e  du  co ton

canee rs  su i van t  l es  PosEes  de  t rava i l ,  eË

P o s t e

Déco l  le tage

Taraud age
Rec t i f i ca t i on

Aj us tage
Tournage

Métal  lurg i  e

I'Iécanique général e

Hui  lage j  u te

H u i l e s  d e  s c h i s t e

Divers

S i t e s

t 2  ( 1 )

s  c ro tum 26 (  I  O)
Bras 8
autre |  2

bras 2
scrotr-rm 4 (1)
f ieure-cou 2
bras 2
scrotum 2
f i gu re -cou  3  (1 )

b ras '2

scro tum 3  (1 )
bras 6
scro tum I  3  (6

bras  2
scrotum 4
bras 3
scrot t rm 1 (1)
b ras  5  (  1 )
scrotum 5

Nbre de cas

4 6  (  l o )

l  e  ( 6 )

Tab leau 3  :  cancers  cu tanés  e t  PosËes de  Èrava i l
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-L 'enquête  ép idén io log ique la  p lus  récente  (avec  ce l le  de  J .  e t  C .THONY)
n' intéresse que la région de Birninghan (en 2ème posit ion aprés Manchester pour

1e nonbre de cancers cut,anés professionnels).  I , Ieterhouse et Co1 (5) recensent,

de  1936 à  19721 298 cas  de  cancer  du  scro tum,  dont  p lus  de  la  no i t ié  à  i ssue

fatale ;  lO9 des survivants sont reÈrouvés et inÈerviewés :  94 d,rentre-eux

éta ien t  exposés  à  de  I 'hu i le  n inê ia le  ,  la  p lupar t  t rava i l lan t  comne déco l le teurs .

Le temps dtappari t ion des lésions cancéreuses var ie de 5 à 55 ans
(moyenne 34 ans).

Sans préciser les agents ét iologiques de ces nombreux cas de cancers,
ces enquêtes Prouvent de façon indubitable les dangers dus à la manipulat ion des
h u i l e s .

II. ÆTIVITE SUR r'ANrml (. e"irel9_e",lglgfalcgd

Toutes  auss i  s ign i f i ca t i ves  sont  les  é tudes  de  l rac t i v i tê  des  hu i les

sur 1'animal avec cependant des renseignements plus intéressants quant aux

fract ions Part icul ièrement dangereuses. Parmi ces nombreuses éÈudes, ne sont

c i t é e s  q u e  l e s  p l u s  r e p r é s e n t a t i v e s . . .

-Twor t  ( 6 )  compare  I ' ac t i v i t é  de  coupes  de  d i s t i l l a t i on  de  pé t ro le  e t

conc lu t  que  l es  f r ac t i ons  l es  p lus  l ou rdes  son t  res  p lus  ac t i ves .

-Dans les années 195o, Gi lman et Vessel inovi tch (7) testent deux hui les
u t i l i sées  dans  l r indus t r ie  :
-  une hu i le  minéra le  souf rée  émuls ionnab le  ;
-  une  hu i l e  m iné ra le  sou f rée  p le ine  add i t i vée  d

Tou tes  deux  se  révè len t  ac t i ves  ap rés

t u n  e s t e r  d  t  a c i d e  g r a s .

3OO j  ou rs  d  t  expos i t i on .

-On soupçonne dé jà  les  f rac t ions  lourdes  pu isquf  en  1951,  un  rés idu  de
craguage es t  d is t i l l é  en  une v ingÈa ine  de  f rac t ions  qu i  sonÈ tes tées  sur
1 'an ima l  (8 ) .  Le  max imum d 'ac t iv i té  cor respond au  domaine  d 'ébu l l i tLon  427-543"C

avec une po in te  pour  la  f rac t ion  5 lO-5 l8oC.

Ces fract ions désaromatisées perdent leur act iv i té cependant que les
exEraits aromatiques correspondants ee révèlent t rès nocifs.

-En AngleÈerre, suiÈe aux nombreux décés enregistrés chez 1es



ut i l isateurs d'hui le,  le Medical  Research Counci l  (9) crée un comité d'étude

de I tacÈion cancérogène de ces hui les minérales. Un Prograume est lancé qui

comprend 3 volets :

.préparat ion à part i r  de 3 bruÈs pétrol iers de fract ions de

d is t i l l a t ion .

,étude de lract iv i tê biologiqire de ces fract ions sur des lots de

lap ins  e t  de  sour is .
- .analyse chimique pour ident i f ier le maximum de nolécules entrant

dans la  comPos i  t ion  de  ces  f  rac t io I lS  .

Les  f rac t ions  Pré l im ina i res  sont

C t e s t  l a  f r a c t i o n  4  d e  c h a q u e  b r u t  q u i  s e

ap rés  I  an  d texpé r i ence  :  vo i r  t ab leau  4 ,

composées  de  4  couPes  e t  d tun  rés idu .

révè le la plus act ive sur 1 t  animal

Lapins

Tumeur s

2
2
4
3
2
I
o
2
5
5
3
0
ô
o
o
2
2
o

Sour i  s

0
0
I
0
I
0
ô
0
0
2
I
0
ô
0
0
I
I
0

o
0
I
4
8
0

Echant i  1  lons

Ibwei t

Lagul inas

Oklahoma

Tab leau 4 : a c t i v i t é  d e s  c o u P e s  d e  d i s t i l l a t r o n
de bruLs  d i f  fê ten ts  .

La quatr ième fract ion et une part ie du rêsidu sont redist i l lées en

coupes p lus  f ines ,  de  2"5  en  2"5 .  Ces  f racE ions  tes tées  sur  la  sour is  ne  donnent

pas  d f ind ica t ion  supp lémenta i re  in té ressante ;  ce  sont  e l les  qu i  seron t  é tud iées

du po in t  de  vue ch in ique (vo i r  chap i t re  su ivant ) .

La f  ract ion 4 a un èotnaine d t  ébul l i t ion de 300-400"C
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-Aux  U.S.A.  B inghan (10)  qu i  t rava i l le  sur  des  hu i les  de  base u t i l i sées
pour la fonnulat ion d'hui les de coupe, étudie l r inf luence de la tendance chimique,
de la teneur en polyaromatigues et des addit i fs soufrés sur l  tef fet  tumorigène de
ces  bases .  ceÈte  é tude es t  résumée par  le  tab leau 5  page su ivanÈe.

Qelque so i t  l to r ig ine  du  bru t ,  les  bases  ra f f inées  so lvant ,  en
oppos i t ion  au  ra f f inage convent ionne l  de  1 'époque (H2SO4) ,  son t  inac t ives .

Lradd i t ion  de  souf re  eugmente  le  nombre  ou  la  v i tesse  d tappar i t ion  des
trimeurs.

Les  hu i les  ac t ives  sont  r i ches  en  po lyaromat iques .

-Cres t  une éÈude japona ise  ( l  l )  qu i  es t  la  p lus  récente  e t  sans  doute  Ia
p lus  complè te .  I t .  Osana i  compare  1 'ac t i v i té  de  9  types  d 'hu i les  de  base (vo i r
tableau 6) ,  teste aussi les fract ions aromatiques et paraff in iques (après

séparat ion sur colonne chromatographique) de 3 de ces hui les.

I1  complè te  ce  t , rava i l  par  I 'essa i  de  14  hu i les  de
par t i r  des  hu i les  de  base précédentes  e t  d 'add i t i f s  cho is is

courants (voir  chapitre suivant).

coupe fo rmulées  à

parmi  les  p lus

Bas e T rai  tement Après  6  mois
Act  ion cutanée I  papi  l Iômes

t -
t r

Bz

Bg

Ba

Bs

Bo

B l

Bg

Bg

t ro
t t  t

" l z
Br :

t r+

t  
l5 .

40 Neutra I

5 0  
r f

5 0  '

P 6 0  r t

N 6 0  ' l

P 6 0  r l

2 0 0  r l

1 5 0  '

kérozène

5 0  ,

5 0  r f

60 t t

60 '

200 ,

200 r '

a c i d e

tr"ydrog ène

hydrogène sévère

so lvan t

so lvant

s o l v a n t ,  +  0 r 9  Z

so lvant

hydrogène sévère

n o n  E r a i t é

par af, f inique de

aromat ique r f

par  af f in ique de

aromat ique t t

pa r  a f  f . i n i que  de

ar.omat ique rt

1.1

"2
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L rauteur conclu:. !  que:

.Les  a f fec t ions  cu tanées dues  aux  hu i les  de  coupe sont  l iées  à  la  base

péUro l iè re  e t  non.  aux  add i t i f s .

.La  par t ie  a romat ique des  hu i les  p résente  I tac t i v i té  la  p lus  fo r te ;

. L e  s o u f r e  d i s s o u s  i n t e n s i f i e  l r a c t i o n  b i o l o g i q u e ;

.L thydrogénat ion  d iminue t rés  fo r tement  I tac t i v i té ,  même pour  les

f rac t ions  r i ches  en  aromat iques .

Cette étude du même type que cel le menée par Bingham n'about i t  pas t .out

à  fa i t  aux  mêmes conc lus ions ,  en  par t i cu l ie r  pour  les  hu i les  ra f f inées  so lvant

qu 'Osanaî  t rouve ac t ives .  En fa i t ,  les  rense ignements  fourn is  par  1es  deux  au teurs

ne Permet ten t  Pas  de  juger  de  la  sévér i té  des  t ra i tements ,  ce  qu i  rend un  peu

hasardeux  la  compara ison des  deux  expér iences .



I .

RECHERCHE DES AGENTS ETIOLOGIQUES

LELLo!YAeo_l$Il0uE$-*CilxddpçeLhl]-rs-

I .  I  .  E v e n E u a l i t é  d e  p r é s e n c e

Les polyaromatiques en trés forte concentrat ion dans 1es hui les de

sch is te  ou  de  hou i l le  on t  tou jours  -coru t r te  pour  les  su ies ,  goudrons  e t  b ra is

de houi l le- étê logiquement et justement suspectés de causer les cancers

cuEanés observés .  B ien  que les  poss ib i l i tés  de  fo rmat ion  seub la ien t  fa ib les

( Ies  tempéra tures  observées  lo rs  de  1 té labora t ion  des  hu i les  ne  dépassent

guère  35O"C à  la  d is t i l ta t ion  e t  ne  sont  donc  pas  prop ices  à  une éventue l le

pyrosynthèse) ,  i l  é ta i t  ra isonnab le  de  penser  à  la  p résence de  ces  mênes

po lyaromat iques  au  se in  d 'une hu i le  dér ivée  du  pé t ro le ,  t rés  r i che  en

hydrocarbures  d ivers .  Deux fa i ts  accenLua ien t  ce t te  poss ib i l i té  :

-  les  f rac t ions  les  p lus  4c t ives  sur  la  peau de  1  ran ima l  son t  les

ex t ra i ts  a romat iques ,  c 'es t -à -d i re  des  f rac t ions  suscept ib les  de  reconcent re r

les  évenEue ls  po lyaromaÈiques .

-  les  f rac t , ions  de  d is t i l l a t ion  les  p lus  ac t ives  cor resPondent  par

le  po in t  d rébu l l i t ion  e t  la  masse moyens aux  po lyaromat iques  à  415 e t  6  cyc les

cancérogènes (vo i r  f igures  2  e t  3 )
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I .2 .  Po lyaromaÈiques  e t  pouvo i r  cancérogène

I .2 ,1 .  l ig lg f ique.  Leqr  mise  en  év idence dans  les  p rodu i ts

dér ivés  de  la  hou i l le  es t  t rès  récente .

Cres t  à  Kennaway (Grande-Bre tagne)  que I 'on  do iÈ  les  recherches

l e s  p l u s  i n t é r e s s a n t e s .  A  p a r t i r  d f u n  b r a i  d e  h o u i l l e ,  d è s  1 9 2 4 ,  i l  i s o l e

.  e t  tes te  sur  la  sour is  un  cer ta in  nombre  de  po lyaromat iques  légers  (2  e t  3

cyc les)  sans  rêsu l ta t .  En  1930,  i l  é tud ie  1 'ac t i v i té  du  d ibenzo(a  h)an thracène

synthé t isé  su ivant  la  méthode de  C lar  :  ce  po lyaromat ique s 'avère  t rés  ac t i f
sur  I 'an ima l .  Avec  Cook en  1931,  i l  i so le  à  par t i r  de  2  tonnes  de  bra i  que lques

gr:unmes de benzo(a)pyrène dont les effets tunorigènes sont impressionnants ;
i l  conf irme avec la nême molécule obtenue par synthèse. Dans 1es années qui

su ivent ,  de  nombreux  au t res  po lyaromat iques  sont  i so lês ,  syn thé t isés ,  tes tés
par  ce t te  équ ipe .  Depu is ,  d 'auÈres , te ls  F ieser  e t  Har th re l l ,  Schub ik ,  Hof fmann

et  Wynder  (U.s .A . )  Buu-Ho i ,  Lacassagne (France)  complè ten t  ce t  énorme t rava i l .

r.2 .2. Eelyerggellggsg-gggs u b s  t i t u é s .  L e  t a b l e a u  7

résume les  résu l taLs  des  ÈesËs sur  I 'an ima l  de  que lques  po lyaromaÈiques  parmi

les  p lus  connus.  Les  sources  sont  de  d iverses  or ig ines  parmi  lesque l les  :

Nat ional  Cancer Ins t  i tu t  e :  Hof  f  mann et  l , lynder .

P u b l i c  H e a 1 t h  s e r v i c e :  H a r t w e l l  e t  s c h u b i k .

Cent re  in te rna t  iona l  de  recherche sur  I  e  cancer  (Lyon)

Tous ces aut.eurs ne travai l la ient pas dans les mêmes condit ions,

avec les mêmes animaux, ni  les mêmes concent.rat ions de produits ;  aussi  un

c l a s s e m e n t  g l o b a l  p a r  o r d r e  d ' a c t i v i t é  c r o i s s a n t e  e s t  d i f f i c i l e  à  é t a b l i r :

Quelques produits (Chrysène, Benzo(k)f luoranthène, Indénopyrène)

sont légèrement tumorigènes d'aprés certains travaux et ne Ie sont pas du tout

d r a p r é s  d r a u t r e s . . .  C e p e n d a n t ,  i l  e s t  p o s s i b l e  d t a f f i r m e r  q u e  l e s  p o l y a r o m a t i q u e s

t rés  ac t i f s  se  t rouvent  parmi  les  penta  e t  hexacyc l iques .  Au-dessous ,  les

t r i cyc l iques  sont  ino f fens i fs  e t  au-dessus ,  que lques  heptacyc l iques  présenËent

une 1égère  ac t iv i té .

r .2 .3.  lg :_gglygfg33l lgggg_gl5y1É9.  L ' in f  tuence de ta
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subsÈi tu t ion  sur  I 'ac t i v i té  b io log ique des  po lyaromat iques  es t  g rande :  en

ef fe t ,  le  remplacement  d run  hydrogène par  un  ou  p lus ieurs  rad icaux  méthy le

peut ,  à  par t i r  d tun  produ i t  peu ac t i f  (benzo(a)an thracène) ,  donner  un

cancérogène t rés  pu issant  (9 -10  d iméthy l  BaA) .  D 'au t res  méthy ls  BaA sont

moyennement  ac t i f s ,  de  même que. les  méthy lchrysènes (12) ,  b ien  que le

méthy lé  en  pos i t ion  5  so i t  auss i  dangereux  que les  benzo(b)  ou  ( j )

f luoran thène.  11  fau t  c i te r  auss i  1e  5  rné thy l  benzo(a)pyrène dont  I 'ac t i v i té

d é p a s s e  c e l l e  d u  B a P .

r.2.4. lss-!É!Érgsyslss
-  Souf rés  :  p lus ieurs  d 'en t re  eux  on t  é té  tes tés .

inac t i f s  te ls  le  naphtobenzoth iophène,  par  cont re  un  de  ses

a un  léger  e f fe t  tumor igène.

dib erLzo (cg)  carb azoLe

L a  p l u p a r t  s o n Ë

d é r i v é s  d i m é È h y l é s

s$r

g$r

Diméthy l  naphtob  enzo th iophène

-  Azotés  :  leur a c t i v i t é  e s t  b e a u c o u p  m i e u x  c o n n u e .  C e r t a i n s

dér ivés  de  1 'acr id ine  e t  du  carbazo le  p résenten t  des  e f fe ts  p resque comparab les

à  c e u x  d u  B a P :  c ' e s t  l e  c a s  p a r  e x e m p l e  d u  d i b e n z o ( c g ) c a r b a z o l e  e t  d e  l a

d ibenzo (a j  )  ac r id ine .

d i b e n z o  ( a j  )  a c r i d i n e



I .3 .  I ' { i se  en  ev ldence des o lvaromati ues dans les hui  les

Les publ icat ions sur ce sujet sont rares. Jusqutaux années 1960'

les travaux analyt iques existant portenÈ sur des dérivés pétrol iers autres

que les hui les :

-  Masek étudie des fuels légers et lourds et un extrai t  de

désasphaltage eu propane. I1 nty a que dans ce dernier qut i l  t rouve du

benzo (a)pyrène ( loo PPn).
-  Tye et Horton travai l lent sur un résidu de craquage thermique

(5OO à 7OO'C sous 20 à 4O atmosphères) :  aprés dist i l lat ion f ine et

chromatographie sur colonne, i Is isolent du benzo(a)anthracène avec quelques

dérivés méthylés et du benzo(c)phénanthrène légèrement act i f  biologiquemenÈ.

- des chercheurs de I tAmericln Petroleum Inst i tute, en col laborat ion

avec le Chicago Medical scool,  extraient drun asphalte de pétroLe du chrysène,

du pyrène, du benzo(a)anthracène et quelques déi ivés alkylés ; i ls ident i f ient

aussi le benzo(a)pyrène est imé à 7 ng/ke.

I .3 .1 .  Années 1960 :  La  présence de  po lyaromat igues  dans

légers  e t  moyens u t i l i sés  pour  1 'é labora t ion  d thu i les  d 'us inage

été  dénont rée .  Cres t  le  M.R.C.  qu i ,  nous  l ravons  vu ,  déc ide

à une recherche complète sur Ie pouvoir  cancérogène de ces

l e s  d i s t i l l a t s

n r a  p a s  e n c o r e

de  se  consac re r

h u i l e s .

Les f rac t ions  35OoC à  4 lOoC,  cons idérées  conme les  p lus  ac t ives  sur

I ran ima l ,  son t  red is t i l l ées  de  2o5 en  2"5 .  Les  par t ies  so lub les  dans  l tacé tone

sônt trai tées chimiquement (adducts maléiques, picrates) Puis chromatographiées

sur alr-mine. Ce long Ëravai l  permet d' isoler et  d ' ident i f ier 45 polyaromatiques

à 3 et 4 cycles :  phénanthrène, anthracène et leur dér ivés méthylés,

benzo(a)an thracène,  Èr iphény l -ène,  chrysène,  e tc . . .  Que lques  hé térocyc les

souf rés  auss i .  L 'ac t i v i té  de  1a  p lupar t  de  ces  composés esÈ nu l le ,  à

I 'exeept ion du 6-7 dinéthylbenzo(a)anthracène. Aucun cancérogène notoire

(benzo(a)pyrène,  benzo(b) f luoran thène)  n 'a  é tê  mis  en  év idence dans  ces

f rac t ions  en  fa i t  t roP légères .

Car ru thers  (13)  a t t r ibue  1 'e f fe t  cancérogène de  ces  f rac t ions  à
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I 'ex is tence de  composés souf rés  suscept ib les  de  promouvo i r  I 'ac t i v i té  des

té t racyc l iques  nê thy lés .  S i  ce t te  é tude n ta  pas  about i  aux  résu l ta ts  espérés ,

e l le  res te  exempla i re  à  p lus  d 'un  t i t re  :  o rgan isa t ion  des  recherches ,

c o l l a b o r a t i o n  é t r o i t e  e n t r e  l a b o r a t o i r e s  d e  d i s c i p l i n e s  d i f f é r e n c e s ,  e Ë c . . .

D tau t re  par t ,  e l le  es t  la  p remière  à  avo i r  i so lé  e t  iden t i f ié  des  po lyaromat iques

dans des  hu i les

T.3 ,2 .  êggÉSg_1929.  Gra f  e r  l J in rer  ( r+y  exr ra ienr  du

benzo(a)pyrène de  pé t ro Ie  de  provenances  d iverses .  I l s  en  t rouvent  auss i

dans  des  hu i les  moteur  e t  met ten t  en  êv idence 1 'enr ich issement  en
p o l y a r o m a t i q u e s  d e  c e s  h u i l e s  a p r é s  u t i l i s a t i o n  ( B a P  h u i l e  v i e r g e  z  2 6 y e / L ;

BaP hu i le  usagée :  580O pg l l
I

Mac Kay e t  La tham (15)  éEud ien t  une coupe la rge  de  d is t i l l aÈ ion
(335"C -  55o"C) .  Aprés  concent ra t ion  par  chromatograph ie  échangeuse d f ions ,
pu is  perméat ion  de  ge l ,  i l s  séparent  sur  co \ rche mince e t  dosent  par

spec t ro f luor imét r ie  7  po lyaromat iques  dont  1e  benzo(e)pyrène,  1e

d i b e n z o ( a e ) p y r è n e  ( a c t i f ) ,  1 e  b e n z o ( g ) c h r y s è n e . . .  A s s e z  c u r i e u s e m e n t ,  i l s  n e
Ërouvent  pas  de  benzo(a)pyrène n i  de  dér ivés  né thy lés .

Te l le  es t  la  s i tua t ion  au  démarrage (é té  1972)  de  nos  Eravaux  ;
a u  c o u r s  d e  c e u x - c i  ( 1 9 7 5 )  p a r a î t  1 ' é t u d e  l a  p l u s  i n t é r e s s a n t e ;  e l l e  p o r t e

sur  p lus ieurs  coupes de  d is t i r la t ion  avant  e t  aprés  ra f f inage.  Aprés

extract ion au dinéthyl forrnamide et préséparat ion sur gel,  Grirnmer et Bôhnke (16)

mettent en évidence par chromatographie gazeuze et spectrométr ie de masse

une trentaine de polyaromaÈiques dont beaucoup sont néthylés :  voir  tableau g

c i - a p r é s .

I l s  dosen t  I  de  ces  po l ya roma t , i ques ,  en  pa r t i cu l i e r  I e  benzo (a )

pyrène dont  la  teneur var ie de I  à  7 ppn.  Les mêmes produi ts  sont  évalués

a p r é s  r a f f i n a g e ,  c e  q u i  p e r m e t  d t a p p r é c i e r  I t e f f i c a c i t é  d e  I ' e x t r a c t i o n

a roma t i que  :  d i n i nu t i on  d ' env i ron  IOO fo i s  I a  quan t i t é  de  benzo (a )py rène .



e iI'Ias s
I

c l
:- l
I

P i Produit

I j  2O2 iFluoranthène

P i c Masse Produi  t

2

3

4

5

I

- i Pyrène
I

216 lBenzo(a) f luoràe

256

2 5 8

2 5 2

2 6 6

2 7 2

266

DinéthylchryFàe

Soufré inconnu

Benzo (e)  pyrène

Benzo (a) pyrène

Péry l  ène

I"Iéthy 1 252

t'Iéthy 1 258

l,IéEhy I b enzo
pyrène

I- | nenzo (b ) flu orène

234 |n"o"o (b) naphto

i .ttiophène
i

228 !Benzo (a) anthra-
cene

Tr iphény 1ène

Chrysène

Lîéthyl Benzo-
naphtoth iophène

Tab leau 8  : ident i f icat ion de polyaromatiques, dans une couPe de dist i l lat ion,

par couplage spectrométr ie de massej -  chromatographie en phase
gazeuse.

rr. LES COCANCEROGENEË
t i

I lorton (17) a dénontré que certains solvants, tel  le n-dodécane ou

le dodécylbenzène avaient un effet  accélérateur et augmentaient 1 'act iv i té

cancérogène de certains polyaromatiques (f igure 4) '

l l -û0

!ir

7

8

9

3 l

32

l o

l l

n - dod.

2 4 2

2 6 2

2s6

252

3 néthylchrysène

2 -

r5
l 6

r7
r8
r9
20

2 l

22

6 e t 4

l -

D iné Èhylb enzo -

naphto thiophène

D iné thyl chrys ène

F i g u r e  4 :  e f f e t  c o c a n c é r o g è n e  d u  n - d o d é c a n e
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Sice  ( l8 )conf i rme e t  a t t r ibue  nêne à  ces  subs tances  un  e f fe t  de
promotion :  l rappl icat ion drun polyaronat ique non cancérogène suivi  du
prorrpteur peut dêvelopper des tumeurs.

Plus récenrment,  Horton (19) étend ces trevaux à des coupes de
d is t i l l a t ion  pé t ro l iè res .  I1  obs 'e rve  que le  souf re  é lénenta i re ,  de  même que
certains composés soufrés non cancérogènes par eux-mêmes, accélère de façon
s ign i f i ca t i ve  1e  Processus  dr induc t ion  de  tumeurs  chez  la  sour is .  11  a t t r ibue
a ins i  I ' ac t i v i té  de  cer ta ines  f rac t ions  au tan t  à  la  p résence de  cocancérogènes
qurà cel le de cancérogènes eux-mêmes, et expl ique ainsi  le t tparadoxe,t  de
l re f feÈ tumor igène de  coupes pé t ro l iè res  exemptes  de  po lyaromat iques  t rés
a c t i f s ,  t e l s  q u e  l e  b e n z o ( a ) p y r è n e .

11  es t  regre t tab le  gue des  nonbreux  essa is  p raÈ iqués  sur  l ran ima l ,
t rés  peu concernent  les  e f fe ts  p romoteurs  e t  accé lé ra teurs ,  car  s i  1à  nres t

Pas  l texp l i ca t ion  du  pouvo i r  cancêrogène de  cer ta ines  hu i les ,  du  moins  o f f ren t -
i ls un créneau intéressant à exploiÈer dans Ie but dtappréhender un peu mieux
ce phénomène.

IIr. -LE! ApprTrFs

I1 y a peu d'études concernant le pouvoir  cancérogène des addit i fs :

-  Baldwin (20) dânontre en 1964 L' incidence sur la peau de la
sour is  d radd i t i f s  d 'hu i les  moteur  ;  ma is  i1  I ta t t r ibue  f ine lemeut  à  la  base
dana laque l le  sont  d issous  ces  add i t i f s .

-  OsanaÏ  ( l l )  tes te '  en  p lus  des  bases  e t  des  hu i les  fo rmulées ,
l5 addit i fs parni  les plus usuelst :  i ls ne provoquent que des affect ions
cutanées t rés  fa ib les .

NOTE : LES NITROSOAI'IINES

Trés  réce lnment ,  de  Ia  d ié thano l

pu isgant  chez  la  sour is  ( tumeurs  du  fo ie )

]
Spermacet i  sou f ré ,  hu i le  de  la rd  souf rée ,  d ia lky ld i th iophosphate  de  z inc ,

para f f ines  ch lo rées ,  naphténate  de  p lomb,  su l fonates  de  pé t ro le ,  para f f ines
oxydées,  benzot r iazo l  e ,  e tc .  .  .

n i t rosoâmi  Dê,  cancérogène Erés

a  é té  ex t ra i  Ee  d  t  un  f  l u i de  de  coupe



aqueux. Ce produit

triéthanolanine et

forme trés probablement

n i t r i te  de sodium.

in s i tu  à par t i r de

\ 
IIO - CEz - CHz

N - CHZ - CE2OH + NaNO Z-
'/ Ho - cH'z - c]f.z

se

de

HO-CHz-CHz
\

N - N =  O
,/

HO - CHz - CHz

Ces deux'additifs couranËs sont susceptibles de coerister dans

certaines huilee émrlaionnsbles, aueei ne farrçil pas négliger 1téiventuelité

de la formation de nitrosoa,nine.
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M E T H O D E S  A N A L Y T I A U E S

Quelque so i t  la  na ture  de  1 'échant i l lon  c ie  dépar t  (bases  ra f f inées
o u  n o n ,  h u i l e s  f o r m u l é e s  ,  b i t u m e s ,  e x t r a i È s  a r o m a t i q u e s . . . ) ,  I ' a n a l y s e  s e

fa i t  en  t ro is  é tapes  :  concent ra t ion ,  sépara t ion ,  dosage.

CONCENTRAT ION

La teneur  en  po lyaromat iques  d 'une hu i le  é tan t  fa ib le  (que lques

PPm pour  les  p lus  r i ches) ,  i l  fau t  d 'abord  les  concent re r  e t  ê l iu r iner  Ie

max imum dré léments  indés i rab les ,  te ls  les  hydrocarbures  para f f in iques ,  Ies

a d d i t i f s . . .  O n  p r o c è d e  p o u r  c e l a  à  u n e  e x È r a c t i o n  l i q u i d e - l i q u i d e  a v e c ,  d ' u n e

par t  un  bon so lvant  des  para f f in iques ,  te l  que 1 'hexane,  l rheptane,  le

cyc lohexane,  e t  de  l rau t re  un  so lvant  p lus  spéc i f ique  des  po lyaromat iques  :

dinéthylsul foxyde (DMSO), ni t rométhane (NM), dirnéÈhylformamide (DI ' f ) .

concentrer  les polyaromat iques contenus dans des condensats de gaz dtéchappement.

D ' a p r é s  l e s  c o e f f i c i e n È s  d e  p a r t a g e  ( t a b l e a u  9 ) ,  3  e x t r a c t i o n s  s u f f i s e n t

pou r  ob ten i r  l a  quas i - t o ta l i t é  des  po l ya roma t i ques .

Tab leau 9 :  coe f f i c ien ts  de  par tage du  coup le  n i t rométhane/cycrohexane.

Grirvnner et Bôhnke (16) qui t ravai l lent sur des hui les se servenË

d r u n  m é l a n g e  D M F - H Z O / C 6 H I Z ,  g  l / 5  s e m b l a n r  b i e n  p l u s  e f f i c a c e  q u e  l e  p r é c é d e n t ,

e n  p a r t i c u l i e r  p o u r  l e s  g r o s s e s  m o l é c u l e s  ( T a b l e a u  l O ) .

Hof fmann eÈ l . I ynder  (21)  u t i l i senr  1e  mélange NM/Cr i t r ,  :  l / l  pour

F l u o r .  I  P y r .

l r 8  |  4 , 4



Po l yaromat ique

DMF-H20
k =

P é r . BghiP lCoror l .

5 , 3 9 7 ,41  i  9 , 3
I
i

coHtz

T a b l e a u  l 0 : coe f  f  i c i en t  de  pa r tage  du  mé lange  DMF-H  
ZO/C  Or tZ

Dtaut res  labora to i res ,  dont  ceux  de  compagn ies  pé t ro l iè res ,

u t i l i sen t  le  coup le  OI tSO/CUt t r2  qu i  donne auss i  des  résu l ta ts  va lab les .

II. SEPARATION

El1e se fai t  surtout au moyen de méthodes chromatographiques.

I I .  l .  S u r  p a p i e r

Cet te  né thode ne  présente  p lus  qu 'un  in té rê t  h is to r ique '

I I .2,  Sur colonne

Est  sur tou t  u t i l i sée  pour  des  pré f rac t ionnements ,  par  exemple

en nombre de cycles.

I I .  3 .  Su r  couche  mrnce

Une des plus courantes actuel lement en raison surtout du faible pr ix

de revient et  de sa comodité. On peut ident i f ier les polyaromatiques Par

v isua l i sa t ion  sous  lampe de l {ood,  pu lvér isa t ion  de  réac t i f s  spéc i f iques ,

gra t tage e t  spec t roméÈr ie .  I1  es t  mfue poss ib le  de  pra t iquer  un  semi -

quant i tat i f  avec un lecteur de plaque.

Les  supporÈs sont  le  p lus  souvent  composés de  s i l iee ,  d ta l r :n ine ,

de cel lulose acétylée (22).  Le développement esÈ uni ou'  corme le prat ique

Chatô t  (23) ,  b id imens ionne l  (vo i r  f igure  5) .

Chrys .
I

BaP I nerPyr. i  BaA

3 ,32  |  4  , 3
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pyrène et  f luoranthène

benzo (a )  anËhracène e t
t r  iphény1ène

chrys ène

benzo (e )pyrène e t  benzo (k )
f  luoranthène

I ere dimensjon

5 benzo ( j  )  f  luoranthène

6 benzo (b )  f  luoran thène er
b enzo (a) pyr ène

7  benzo  (gh i )pé ry lène

8 indénopyrène

9 coronène

Figure 5 :  séparat ion de quelques polyaromatiques par chromatographie

sur couche mince bidinensionnel le.

Le pouvoir  séparateur reste cependant l in i té pour les nélanges
complexes et demande aouvent un fract ionnemenÈ prêalable.

I I . 4 .  Ch roma tog raph ie  saz

Cet te rnéthode est  par fa i tement  au point  actuel lement  :  rapide,

e f f i cace ,  ca r  i l  ex i s te  des  co lonnes  t rés  pe r fo rman tes ,  t e l l es  l es  cap i l l a i r es .

L ' un  des  i n té rê t s  es t  de  pouvo i r  f a i r e  d i rec tenen t  l e  quan t iÈa t i f  pa r

éta lonnage interne.  Un éventuel  couplage avec un spectromètre de masse (24)

pe rme t  l r i den t i f i ca t i on  des  é lénen ts  sépa rés  ( f i gu re  6 ) .

55 benzo (a)  anËhracène

chrysène

t r iphény1ène

benzo (b)  f  luoranthène

benzo (k)  f  luoranthène

benzo (a)  pyrène

b enzo ( e) pyr ène

73

Figure 6: Chrornatograrme en phase gazeuse dtun extrai t  de

pouss iè res  a tmosphér iques .
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I1  y  a  Ëout  de  même deux  inconvén ien ts  :

-  sépara t ion  d i f f i c i le  de  cer ta ins  i somères  :  t r iphény lène,

benzo (a )an thracène,  chrysène e t  les  benzo (b )  ,  ( j  )  '  ( k ) f luoran thène.  .  .

-  la  l in i ta t ion  en  Èempéra ture  :  i l  es t  d i f f i c i le  de  t rava i l le r

au-de là  des  pentacyc l iques

I I .5 .  Chronatograph ie  l iqu ide  sous  press ion

E1 le  esË encore  en  p le ine  évo lu t ion ,  sur tou t  au  n iveau des  supporÈs

et  de  1a  dé tec t ion .  E I1e  nr  es t  pes  l im i tée  par  le  nombre  de  cyc les  e t  dev ien t

donc compéti t ive avec la néthode précédente malgré son pr ix de revient

ac tue l  ne t tement  supér ieur .

A  no t re  conna issance,  aucun ar t i c le  ne  t ra iÈe de  la  sépara t ion

par  chromatograph ie  l iqu ide  de  po lyaromat iques  ex t ra i ts  d 'hu i les  minéra les .

par  cont re ,  des  méIanges moins  complexes  d 'o r ig ines  d iverses  on t  é té  é tud iés .

-  Mar t in  (25)  t rava i l le .en  absorp t ion  sur  s i l i ce  :  i l  éprouve

beaucoup de  d i f f i cu l tés  à  régu la r iser  1 'ac t i v i té  de  la  phase s ta t ionna i re .

D t a u t r e  p a r t ,  I a  r é s o l u t i o n  e s t  m é d i o c r e .

-  Mme Lopez (26)  sépare  les  po lyaromat iques  ex t ra i ts  de  pouss iè res

a r m o s p h é r i q u e s  ( f i g u r e  7 ) .  E 1 l e  u t i l i s e  I a  p o l a r i t é  d e  p h a s e  i n v e r s é e .  E l 1 e

détec t .e  mo ins  de  lO nanogrannes de  benzo(a)pyrène.  Cependant ,  ce  dern ie r  es t

mal  séparé  du  benzo(k) f luoranÈhène,  i l  en  es t  de  même pour  le  coup le

F luoranthène-Pyrène.

Benz o (a)
Benzo (k)
Péry 1 ène
Chrysène
Pyr ène
F luoranthène
Anthracène
Biphényl  e
NaphËa 1ène
Cumène
Benz ène

l igFe 7 :  chromatograulme
OOS peFmaphase  g rad ien t  d '

2  Z  /  r r r r r .  Déb i t  54  ml /h .

d ' u n  m é l a n g e  s y n t h é t i q u e  d e
é lu t i on  CHIOH-HZO :  50 -50  à

3 +

2û mn

\-,1.-.

po lyaromat iques  Co lonne
CH.OH-H. ,O :  95-5  à

J L

l l
l 0
9
8
7
6
5
4
3
2
I

Pyrene
f  luoranthène

I

:
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-  Dong travai l le aussi  sur des poussières atmosphêriques, i l  isole
trés bien le benzo(a)pyrène par polar i té de phase inversée nais les auÈres
pentecyc l iques  sont  ma l  réso lus .

-  I {hi tehouse compare 1!eff icaci té de diverses phases sÈat ionnaires
et la complémentar i té des détecteurs w et f luorescence.

- Boden (27) dose le benzo(a)pyrène présent dans des vapeurs de
bra i  de  hou i l le  ( indus t r ie  de  1 'ah :min i r , rm) .  11  u t i l i se  des  co lonnes  avec  suppor r
gteffê et conne éluant un nélange acétonitr i le-eau. Sa sêparat ion moyenne permet
cependant,  grâce à une détect ion sélect ive à 383 nm, une analyse quant i tat ive
cor rec te .

-  Boehme obt ient avec une si l ice 5 p des résultats trés reproduct ibles
en surve i l lan t  cons temnent  1 'ac t i v i té  de  la  phase s ta t ionna i re .  I I  é lue  le
coronène en noins de 3o mn, mais ne sêpare.pas les couples benzo(a)anthracène-
chrysène et benzo (a)pyrène-pérylène.

II I . I.DENTIF ICAT ION - DOSAGE

I I I .  I  .

L" h et la couleur de f luorescence permettenû,

d ' iden t i f ie r  les  poryaromat iques  ;  rna is  ra  superpos i t ion

pra t ique d i f f i c i le  pour  les  mélanges complexes .  r l  en  es t

chromatographie gaz et l iquide, où les temps de rétent ion

moyens abso lus  d ' iden t i f i ca t ion .

avec  1  ' expé r i ence ,

d e s  t a c h e s  r e n d  c e L t e

de mâme en

ne sonL j  amais des

I IT.2. Infra-rouee
+

Bien que les  spec t res  d 'absorp t ion  dans  l t in f ra - rouge so ien t  t rés
carac tér is t iques  ( f igure  8) ,  c fes t  une méthode ra rement  u t i l i sée  car  peu
sens ib le ,  même avec  la  méthode d i te  du  "mic ropas t , i l l age"  (2g) .
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Figure 8 : spect,re Infra-Rouge de Benzo (a)pyrène

I I I .3 .  Spec t romét r ie  de  masse ( f igure  9)

Cet te  techn ique présente  un  in té rê t  cer ta in  par  sa  sens ib i l i té  e t  la

possibi l i tê drêtre couplée à un chromatographe en phase gazeuse. Cependant,

e l le  ne  d i f fé renc ie  pas  les  i somères 'en t re  eux .

t , l  -  BENZ PYREN

Figure  9  :  Spec t re  de  masse du  Benzo (a )pyrène

I I I .4 .  Absorp t ion  W e t  f fuor imét r ie

En fai t ,  les méthodes les plus usi tées sont la spectroûétr ie

drabsorp t ion  W-v is ib le  e t  Ia  spec t ro f luor imét r ie  qu i  u t i l i sen t  une propr ié té

trés intéresaante des polyaromatiques :  absorpt ion de la lumière dans I 'u l t ra-
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v io le t  e t  réémiss ion  en  gênéra l  dans  1e  v is ib le .

-  absogPl ien-I{-vis igls : les spectres sont trés caractér ist iques

( f igure  lo )  e t  res ten t  un  moyen d ' iden t i f i ca t ion ,  vo i re  de  dosage,  t rés  sûr

pour des produits purs, mais la sensibi l i té est moyenne, de même que ra

sélect iv i té,  car le spect.re devi,ent v i te confus avec des méIanges (recouvrement

des  bandes drabsorp t ion . )

F igure  l0  :  spec t re  d rabsorp t ion  w du  Benzo(a)pyrène en  so lu t ion
dans Ie néthanol.

-  spsctrof luor imétgis ( f igure 11) :  sans dout,e la plus employée

actue l lenent '  sur tou t  g râce  à  sa  grande sens ib i l i té * .  E l le  permet  d rau t re

s p e c t r e  d e  f l u o r e s c e n c e
so lu t  ion  cyc  lohexan ique

à température ambiante d t  une
de Ben zo  (a )  pyrène

| }  
c l ess  emen t  su i van t  l a  sens ib i l  i  t é  :

rR <- t *  m ic ropas t i l l age  =  w < t " F luo



per t  d ' iden t i f ie r  les  cons t i tuants  de  mélanges :  l rexc iÈat ion  sé lec t ive  à  la

longueur dtonde opÈimale des divers const i tuants fai t  apparaÎtre chaque sPectre

de f luorescence sans que les auÈres interfèrenÈ qual i tat ivenent.

Les performances peuvent être anéliorées considérablement en

travai l lant à la température de L'azoté l iquide (29) :  augmentat ion de la

s e n s i b i l i t é  e t  d e  I a  r ê s o l u t i o n  ( f i g u r e  l 2 ) .

F igure  13  :  SPect re  de  f  luorescence à  -  I  90  "C
Benzo (a) pyrène dans 1 '  octane.

d  t  une  so lu t i on  de

Cette technique présente aussi quelques inconvénients :

-  pour  des  dosages t rês  p réc is ,  i l  es t  nécessa i re  d 'é l im iner  le

maximum d' inpuretés causes dr inhibi t ion de f luorescence ;

-  aucune loi  générale ne permet drélucider la strucLure dtun produit

inconnu d taprés  son spec t re  :  la  méthode d ' iden t i f i ca t ion  à  1 'a ide  de  ré fé rences

es t  ind ispensab le .



I N T R O D U C T I O N

A l ro r ig ine ,  no t re  seure  ambi t ion  é ta i t  de  complé ter
épidéniologique de c. et  J.  Thony, avec La mise en évidence de
cancérogènes dans  les  hu i les  u t i l i sêes  par  des  déco l le teurs  de
C l u s e s .

C r e s t  d a n s  c e t t e  o p t i q u e  q u t a  ê t ê  m i s e  a u  p o i n t  l a  n é t h o d e  d é c r i t e
p lus  lo in .

1  ' e n q u ê t e

P r o d u i t s

la  rêg ion  de

Cependant,  ce travai l  eût été inconplet s i  nous
drappréhender deux aspects importants de l 'étude chinique

-  I t o r i g i n e  d e

e x i s t e n c e  e s t - e 1 1 e  1 i é e

ra f f i ne r i e  ?

p résenee  des  po l ya roma t i ques  :

b ru t  de  dépa r t  e t  au  p rocessus

n t  av ions t  ent  é

d e  c e s  h u i  l e s  ;

d e  q u e l l e  f a ç o n  l e u r

d  t  é l abo ra t i on  en

1 a

au

1 t é v o l u t i o n  a u  c o u r s  d e  I t u t i l i s a t i o n

e n  P a r t i c u l i e r )  s u b i e s  l o r s  d u  t r a v a i l  s o n t - e l l e s

s  t ruc  Èure  ch imique ,  Ê t  en  par t i  cu l  i  e r  d  t  augmen te r

d e  I  ' h u i  I  e  d e  d é p a r r  ?

:  les  cont ra in t  es  (  t t re rmiques

s u s c e p t i b l e s  d e  m o d i f i e r  l a

la  teneur  en  po lyaromat iques

La réponse à  ces  deux  ques t ions  devra i t  permet t re  d 'env isager  (en
théor ie  du  moins)  1 té labora t ion  de  produ i ts  exempts  de  po lyaromat iques
cancérogènes eÈ le  demeurgnt  que lqu ten  so i t  I tusage.
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sur  le  n i t roméÈhane,  non pas  tan t  Pour

rendemenËs d  t  ex t rac t ion  des  t ro i  s  so  lvan ts

pour sa coumodi té d '  etp 1o i  (po inÈ

dans cer ta ins  cas  r  ên  par t i cu l ie r  Pour

M E T H O D E S  A N A L Y T I A U E S

PREMIERS ESSAIS

I ls ont porté sur des hui les anthracéniques trés r iches en

polyaromatiques :  une concentrat ion préalable nrétaiÈ pas nécessaire.Cependant,

des lavages acide et basique ont étê prat iqués pour él iminer les amines et

phéno ls .  La  eépara t ion  s tes t  fa i te  sur  co lonne d ta lumine su iv ie  d 'une

chromatographie couche mince sur cel lulose acétylée. Le dosage du Benzo(a)

pyrène étai t  seni-quant i tat i f  :  lecture direct,e sur pLaque de 1'émission de

f luorescence.

11 a fal lu modif ier ce protocole pour 1'étude des hui l .es roinêrales :

concentret ion de la part ie polyaromatique par extract ion l iquide-l iquide,

abandon des lavages acide et basigue inut i les, nais surtout,  gênants (problèmes

d 'émuls ion) ,  u t i l i sa t ion  d 'un  spec t ro f luor imèt re  pour  le  quant i ta t i f  . . .

La mise au point stest constament poursuivie au niveau des Èrois

é tapes  de  I 'ana lyse  :

-  concentrat ion (extract ion l iquide-l iquide, chromatographie sur

colonne)
- séparaËion (chromatograPhie sur couche mince)

- dosage par sPectrof luor imétr ie

et a about i  à la néthode ci-aPrés.

I I .

BENZO (a)PYRENE

I I .  I Concentrat  ion

I I .  l .  l .  E x t r a c t i o n l iggiÉS:Iigg!ÉS : le choix du solvant

d r e x t r a c t i o n  s f e s t

son coef f i c ien t  de

coursrrlmsnf uÈ i l is és

p o r t é  t o u t  d t a b o r d

pa r  t age  é levé  (1es

son t  co r rec t s )  que

d |  ébun i t ion  le  p lus  bas)  .  Cependant ,
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des  produ i ts  lourds  du  type  des  b i tumes,  le  mé lange DMF/H2o s 'es t  révé lé
in té ressant .  C tes t  pourquo i  les  deux  so lvanÈs on t  é té  u t i l i sés  ind i f fé re t rment
e t  par fo is  même l tun  aprés  l rau t re .

IT .1 ,2 .  Egggggg_gg l_gg lggg :  i t  es r  souvenr  nécessa i re ,
en  par t i cu l ie r  pour  1es  hu i les  fo r rnu lées  (se  fa i t  a lo rs  avant  ex t rac t ion)  pour
1 e s  b i t u m e s  o u  l o r s q u e  1 ' é t a p e  s u i v a n t e  s ' a v è r e  d i f f i c i l e  ( c o n c e n t r a t i o n

insu f f i san te  des  aromat iques)  :  l fex t ra i t  n i t rométhan ique es t  d issous  dans
1 'hexane,  déposé sur  une co lonne d 'a lumine ac t ivée ,  e t  é lué  success ivement
par  de  I thexane,  du  benzène,  du  d ich lo ronéthane eE du méthano l  qu i  en t ra înent
respect ivemenÈ :

1es  hydrocarbures  para f f  in iques ,

les  hydrocarbures  po lyaromat iques  dont  1e  Benzo(a)pyrène,

l e s  e s t e r s  d r a c i d e s  g r a s ,

1es  add i t i f s  à  foncr ion  ch imique po la i re .

I I . 2 ,  S é p a r a t i o n

La techn ique u t i l i sée  es t  1a  chromatograph ie  sur  couche mince.

L Pyrène

2 Fluoranthène
3 Benzo (a) pyrène
4 3 méthyl plzrène
5 Benzo (e) pyrène
6 Pérylène
7 Benzo (b) f  1uoranthène
I Benzo (k) f  1uoranthène
9 Benzo (a) pyrène

10 Benzo (ghi )  pery lène
1 1 Indéno pyrène
L2 Anthanthrène
1 3 Coronène
L4 3.+94,0 dibenzopyrène

Pho to :  séparat ion de quelques polyaromatiques par chromatographie sur
cel- Iul-ose acétvlée à 30 t  Eluant EIOH-CH2 CL2- H2O/20-IO_I.

Photograph ie  sur  pap ie r  Kodachrome ,  u t i l i sa t ion  f i l t re  UV abso lu
l fTO J 4O7 b -  Eclairage lampe de Wood 365 mn.



De nombreux  essa i s  on !  é té  e f f ec tués ,  t an t  en  ce  qu i  conce rne  l e  suppo r t

( a l u m i n e ,  s i l i c e ,  c e l l u l o s e  a c é t y l é e  à  1 0 ,  2 0 , 3 0  e t  4 0  Z )  q u e  1 r é I u a n t .  U n

s e u l  s y s t è m e  a  ê E é  j u g é  s a t i s f a i s a n t  :  l a  c e l l u l o s e  a c é t y l é e  à  3 0  Z  a s s o c i é e

au  mé lange  é1uan t  E thano l -D i ch lo romé thane -Eau ,  20 - lO - l  ( 22 )  dans  des  cuves  à

. a g m o s p h è r e  s a t u r é e  o u  n o n .  L a  p h o t o  p r é c é d e n t e  i l l u s t r e  l a  s é p a r a t i o n  o b t e n u e

p o u r  q u e l q u e s  p o l y a r o m a t i q u e s  à  4 , 5  e t  6  c y c l e s '

L a  r é s o l u t i o n  e s !  d o n c  c o r r e c t e  p o u r  d e s  m é l a n g e s  s i n p l e s .  I 1  e n

e s t  a u t r e m e n t  p o u r  1 e s  e x t r a i t s  a r o m a t i q u e s  d e  d é r i v é s  p é Ë r o l i e r s  :  l e s  p l a g e s

f l uo rescen tes  se  chevauchen t  e t  r enden t  dé l i ca t  l eu r  i so lemen t  en  vue  des

a n a l y s e s  u l t é r i e u r e s .

C ' e s g  p o u r q u o i  n o u s  p r a t i q u o n s  1 a  m é t h o d e  d ' é l u t i o n  c o n t i n u e ,  d i t e

auss i  à  f r on t  pe rdu  :  l a  cuve  u t i l i sée  compor le  des  fen tes  aménagées  dans  l e

c o u v e r c l e ,  p e r m e t t a n t  à  l a  p l a q u e  d e  s o r È i r  à  I ' a i r  a m b i a n t .  L ' é 1 u a n t  s ' é v a p o r e

a u  n i v e a u  d e  c e s  f e n t e s ,  l e s  p o l y a r o m a t i q u e s  d e  R ,  é l e v é  s r a c c u m u l e n t  a u  f r o n È ,

cependan t  que  ceux  de  R ,  f a i b l es  se  sépa ren t  de  façon  op t ima le '  Ce  p rocédé

é v i t e  d e  f a i r e  p l u s i e u r s  é l u t i o n s  s u c c e s s i v e s .  1 1  r é s o u t  d r a u t a n t  m i e u x  l e

p r o b l è m e  q u e  l e  b e n z o ( a ) p y r è n e  p o s s è d e  u n  d e s  R ,  1 e s  p l u s  f a i b l e s .

Bb f

BaP

S ép ar  a t  ion  d  '  un  mél  ange

s u r  c e l l u l o s e  a c é t Y 1 é e

en cuve f  e rmée :  durée

d t é l u t i o n  \ , '  t  h e u r e

de po  ly  a romat  rques
( d é p ô t  l i n é a i r e )

e n  c u v e  à  é l u t i o n
c o n t i n u e ' 8  h e u r e s



Aprés  une te l re  sépara t ion ,  1e  benzo(a)pyrène repr is  par  g rar rage
et  remis  en  so lu t ion  es t  Ie  p lus  pur  poss ib le  e t  peut  ê t re  dosé sans  d i f f i cu l té
par spectrof luor imétr ie.

I I . 3 .  D o s a g s

cresÈ sa  grande sens ib i l i té  qu i  es t  à  I 'o r ig ine  du  cho ix  de  ra
spec t ro f luor imét r ie .  En e f fe t ,  les  concent ra t ions  en  benzo(a)pyrène dans  les
produ i ts  pé t ro l ie rs  peuvent  â t re  t rés  fa ib les  (4 .1  ppb)  e t  dans  de  te rs  cas ,
les performances de la spect,ro w seraient insuff isantes.

L 'appare i l  u t i l i sé  (spec t ro f luor inè t re  D i f fé renr ie l  Abso lu  F ICA 55)
présente  p lus ieurs  caracËér is t iques  in té ressantes  (vo i r  f igure  l3 )  :

-  les sPecËres Peuvent être obtenus en absolu (correct ion en nombre
de quanta)

-  des  ce l lu les  spêc ia les  permet ten t  de  t rava i l le r  à  t rés  basse
température

-1e  sys tène à  doub le  fa isceau s imp l i f ie  la  par t ie  quant i ta t i ve  de
l rana lyse  e t  é l im ine  les  a r té fac ts  dus  aux  par t i cu la r i tés  des  courbes  d ,émiss ion
de la lampe et de réponse dù photomult ipl icateur,  qui  apparaissent sur les
apparei ls monof ais ceaux.

I lampe xénon

2 uto nochromat eur exc i tat i on

3  b locs  échan t i l l ons

mono chr omâ t eur émi s s i on

pho tomul t ip I  i  cat eur

4

5

o p t i q u e  s i n p l i f i é  d u
FICA 55

Diagramme opt ique s imp l i f ié

F igure  13  :  d iagraune s p e c t r o f l u o r i m è t r e



L e  d o s a g e  s e  f a i t '  a i n s i

même c ians le  domaine non l inéai re

f  o n c  t  i o n  d e  l a  c o n c e n t r a t i o n r  c ê

mono f  a iSceaux  conven t i onne l s  don t

r  es  E  e  as  s  ez  lourde  z  ê ta lonnagês ,

par  compa: -a ison avec  une so lu t ion  ê ta lon ,

d e  l a  c o u r b e  i n t e n s i t é  d e  f l u o r e s c e n c e  e n

q u i  n t e s t  P a s  l e  c a s  d e s  a P p a r e i l s

1  t  u t i l i sa t  i on  Pou r  1  t  ana l . yse  qua l i  t a t  i ve

r a j  o u t s .  .  .

Soi t  une so lu t ion  de  benzo(a)pyrène p lacée en  S,  (S ,  ouver t ,  52  fe rmé)

le  spec t re  de  f luorescence I  es t  obËenu par  exc i ta t ion  de  Ia  so lu t ion  à  365

n,ar romèt res .  S i  une so lu t ion  de  nême concent Ïa t ion  es t  p lacée en  S,  (S t  f  e rné '

S ,  ouver t ) ,  c 'es t  1e  spec t re  I I  sy rné t r ique de  I  qu i  do i t  appara î t re '  Les  deux

s ignaux s 'annu len t  lo rsque S,  e t  52  sont  ouver ts  s imu lEanément  e t  Ie  sPect re

r é s u l E a n t  I I I  e s t  r é d u i t  à  u n e  d r o i t e  ( v o i r  f i g u r e  l 4 ) '

l l  su f f i ra  donc  pour  doser  une so lu t ion  de  benzo(a)Pyrène c ie

1 0 0

dosage d 'une so lu t ion  de  benzo(a)pyrène par  d i f fé ren t ie l

concen t re t i on  i nconnue  i e  t r ouve r  1 ' é ta lon  te l  que  l a  résu l t anLe  des  deux

s i g n a u x  s o i t  l e  p l u s  p r o c h e  p o s s i b l e  d ' u n e  d r o i t e .
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IL4 .  M.ode opéra to i re

MetÈre dans une ampoule à décanter une masse n drhui le :  entre 2 et
3O g suivant la concentrat ion supposée en benzo(a)pyrène (2 pour un extrai t
aromatique, 30 pour une base raff inée sévère).  compléter à 50 ml avec du
cyclohexane. Ajouter 50 ml de ni trométhane puis agiter lO mn sur un agitateur
nécan ique.  La isser  reposer  (cent r i fuger  s i  beso in ) ,  récupérer  la  par t ie

n i t ronéthan ique.  Répéter  l fopéra t ion  2  fo is ,  réun i r  les  3  f rac t ions ,  sécher  à
1 ' é v a p o r a t e u r  r o t a t i f  à  4 0 " C .

Reprend re  pa r  2  m I  d thexane

n e u t r e  d  t  a c t  i v i  t é  I -  I  I  .  E l u e r  p a r  l 5 0

de  d i ch lo rouéËhane  ( vé r i f  i e r  1  t  absence

f rac t i on  en  déposan t  su r  p laque  ap rés

e t  dépose r  su r  co lonne  de  50  g  d  t  a l um ine

ml  d  t  hexaf , r€  r  pu is  zso  ml  de  benzène,  I  oo

d e  b e n z o ( a ) p y r è n e  d a n s  c e t t e  d e r n i è r e

évapo ra t i on  du  d i ch lo romé thane )  .

Evaporer  la  so lu t ion  benzén ique pu is  déposer  en  t ra i t  con t inu  sur
p laque prépara t ive  (1  m d 'épa isseur )  ie  ce l lu lose  acé ty lée  à  30  7"  (Macherey-

Nage l  MN 3oo Ac .  Déposer  un  spoÈ é ta lcn  de  B(a)P en  bout  de  Èra i t .  Déve lopper
(7-8 heures) la plaque en cuve à élut ion conÈinue par le mélange éthanol-
d ich lo rométhane-eau,  20- lO-1 .  Aprés  é lu t ion ,  g ra t te r  la  p lage f luorescenËe,
visual isée sous lampe de l{ood, correspondant au benzo(a)pyrène, reprendre
avec  30  n l  de  benzène,  pu is  f i l t re r  avant  de  doser  en  f ruorescence.

Concent re r  ou  d i luer  ce tEe so lu t ion  benzén ique à  v  ml ,  a f in  que la
nolar i té soi t  1égèreuent inf  ér ieure à lo-61,t  1é.,r"ntuel lement to-7y) (on opère
par tâtonnement en comParant avec une solut ion étalon, à 1'aide du f luor inètre).
Met t re  ce t te  so lu t ion  en  Sr .  Prendre  2  mI  de  so lu t ion  ê ta lon  to -6 t ' l  1 to -7 t " t1  ,  y
a jou ter  x  ml  de  benzène Pur  pour  ob ten i r  éga l i té  des  deux  s ignaux  :  Ia  so lu t ion
inconnue sera de nolar i té - t-  to-q,{  et  la teneur en benzo(a)pyrène de
l t h u i l e  s e r a  :

r  
I n c e r t i t u d e  r e l a t i v e s u r  l e  r é s u l t a t :  3 0 2 .

252

s /1€



I I .  5 .  Remarque_s

-  Pour l rextract ion avec le nélange DIf i /H2O, procéder corme avec Ie

n i t rométhane,  ma is  le  DMF é tan t  de  po in t  d 'ébu l l i t ion  t rop  é levé ,  réexEra i re

les  po lyaromat iques  Par  le  cyc lohexane aprés  avo i r  a jou té  2OO n l  d 'eau.

-  Pour  des  b i tumes ou  des  bra is  de  pé t ro le ,  é l in iner  tou t  d fabord

les  aspha l tènes  t rés  lourds  en  les  p réc ip i tan t  Par  I 'hexane.

-  Avec  des  ex t ra iÈs  aromat iques  ou  des  f rac t ions  de  d is t i l l a t ion

non désaromat isées ,  t rés  r i ches  en  po lyaromat iques ,  i1  es t  par fo is  poss ib le

de déposer  d i rec tement  l thu i le  sur  p laque sans  opéra t ion  pré l in ina i re .

-  Le  p ro toco le  res te  donc  assez  soup le  ;  i l  es t  adap té  à

l ' échan t i l l on  é tud ié ,  en  tenan t  comp te  d tune  ana l yse  p ré l im ina i re  nécessa i re

dans  l e  cas  d ' un  échan t i l l on  i nconnu .

III . CHROI,IATOGRAPHIE EN PHAS-F LIQg_IPE SOIJS ,_PSS!S ION

Le pro toco le  p récédent  permet  de  doser  d rau t res  po lyaromaËigues  que

le  benzo(a)pyrène :  benzo(b) f luoran thène,  benzo(k) f luoran thène,  chrysène e tc .

ma is  ce la  a l longera i t  cons idérab lenent  1e  temps g loba l  d 'ana lyse .

I1  es t  théor iquenent  p lus  in té ressant  d 'u t i l i se r  une méthode capab le

de.séparer  e t  quant i f ie r  s imu l tanément :  c res t  le  cas  de  la  chromatograph ie

l iqu ide  sous  press ion ,  dont  nous  avons  déc idé  dru t i l i se r  les  poss ib i l i tés  au

labora to i re .

I I I .  l .  G é n é r a l i t é s

Le pr inc ipe  res te  la  sépara t ion  des  cons t i tuants  d 'un  mélange Par

leur  par tage en t re  les  deux  phases  que sont  la  phase s ta t ionna i re  l iqu ide  ou

so l ide  e t  la  phase mob i le  l iqu ide .

-  S o l u t é

phase mobile 1:::.-* :-=-=.-=-=- phase srarionnaire



Suivant les phénomènes mis en j  e.t  r  oo dis t ingue :

-  1 'a i l sorp t ion :  la  phase s ta t io r rna i re  es t  un  so l ide  qu i  adsorbe

sélect ivement les const i tuants du mélange et permet leur sêparat ion.

-  le partage ( l - iquide-l iquide) :  la séparat ion esÈ basée sur la

di f férence de solubi l i té des const, i tuants entre la phase mbi le et la phase

stat ionnaire inprégnêe ou greffée.

-  l texc lus ion  (pernéat ion  de  ge l )  :  la  phase s ta t ionna i re ,  poreuse,

ret ient les nolécules suivant leur tai l le.

-  échanges dr ions  :  la  phase s ta t ionna i re  so l ide  por te  des

groupements fonct iorxrels capables dtéchanger des ions avec ceux du soluté.

TT. 2. Op t imisat ion d I  une séparat j lsrn

1 1  s f a g i t  d e  t r o u v e r

d é p e n d a n t s :

un  compromis  en t re  t ro is  paramèt res  in tê r -

- l e

compos i  t ion de

f  ac  t  eu r  de  s  é lec  t i v i  t é

l a  p h a s e  m o b i l e ,  d e  l a

:  i l  d é p e n d  d e  l a  n a t u r e ,

p h a s e  s t a t i o n n a i r e  e t  d e

d e  l a

la  temp êr  a tu re .

-  le facteur de capacité :  i l  dépend du dêbit ,  du pouvoir  éluant de

la  phase nob i le ,  de  la  longueur  de  la  co lonne.  Lorsqut i l  esÈ t rés  g rand,  les

p ics  sont  ap la t i s  :  pour  les  mélanges complexes  de  la rge  fourchet te  de  po la r iÈé,

i1  faudra  passer  per  un  grad ien t  d 'é lu t ion  pour  op t im iser  ce  fac teur .

-  l r e f f i c a c i t é :  e l l e  e s t  l i é e  a u x  c a r a c t é r i s t i q u e s  d e  l a  c o l o n n e :

el le augmente avec la longueur et la f inesse du support .Ce sont surtout les

dif f icul tés de rempl issage (hourogénéité de la phase stat ionnaire) qui  l imitent

cee ceractér ist iques ;  en prat ique, les colonnes sont de 20 à IOO cm de longueur,

2  à8  nnn de  d iamèt re  in té r ieur ,  le  suppor t  es t  composé de  par t i cu les  de  5  à  50  p
de diarnètre.

-  D'autres paramètres inf luent sur une séparat ion :  quant i té de

produ i t  in jec té ,  hauteur  d t in jec t ion  dans  Ia  co lonne,  e tc . . .
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I I I .3 .  Appare i l lagg

Un chromatographe en phase l iquide (voir  photo) comporte généralenenÈ

-  un  (ou  2)  réservo i r (s )  R pour  la  phase mob i le  ;
-  une (ou 2) pompe(s) p pour propulser cette phase sur la colonne ;
-  une co lonne avec  son sys tème d t in jec t ion  G

-  un  (ou  p lus ieurs )  dé tec teur  (s )  d  ;
-  un intégrateur i
-  un  enreg is t , reur  G.

Photo :  chromatographe en phase l iquide et accessoires

I I I .4 .  Cho ix  des  d ive 's  paramèt res

I I I .4 . l .  Lg_ry9 !Ègg :  b ien  que que lques  essa is  e f fec tués

par exclusion ou échange d' ions semblent.  prometteurs, nous avons vu que les

sys tèmes généra lement  adoptês  sont  1 'adsorp t ion  e t  le  par tage.  Not re  cho ix

sres t  por té  sur  ce  dern ie r  p lus  pour  la  fac i l - i té  d ruÈ i l i sa t ion  que pour  les

résu l ta ts  :  en  e f fe t ,  Ia  phase s ta t ionna i re  (s i l i ce  ou  a lumine)  e t  les  so lvants

ut iLisés en adsorpt ion doivent avoir  une act iv i té ( teneur en eau) sévèrement

cont rô lée  s i  l ton  veu!  des  résu l ta ts  reproduc t ib les ,  d tau t re  par t ,  ce t te  né thode

impose des mises en équi l ibre de colonne trés longues.

Ces inconvénients nf existent pas en chromatographie de partage avec

la phase stat ionnaire greffée choisie :  f ixat ion chimique d'un polymère si l iconé

avec groupements hydrocarbonés (octadécyl.)  sur support  poreux en si l ice.
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Exc_epté quelques éluents 
l1t lg"" 

ou acides, la ruajor i té des solvants

peuvent  ê t re  u t i l i sés  sans  prob lène par t i cu l ie r ;  d rau t re  par t ,  1 rêqu i l ib rage

peut 8e f aire trls raÈiaqq"t-ij l outËe. certe phase permer le passage de

solvants trés polaires et 
"orr .r i "ot- fài f . i t "r"nt 

à la technique di te "polar i té

de phaee inverséett  :  phase stat ionnaire non polaire et.  éluant polaire

(nélange eau-mêthanol par exemple).

I I I .4 .2 ,  La  co lonne u t i l i sée  es t  une mic ropack  CH Var ian

de 25 cm de longueur,  I  n 'm de dianètre intér ieur et de dianètre part iculaire

de lO p ;  c 'eg t  en  fa i t  une sen i -p répara t ive  qu i  à  l ' époque de  l rachat  é ta i t

la plue eff icace dieponible parmi les colonnes renpl ies :  le noobre de plateaux

Èhéoriques au mètre est 2r3 fois plus élevé que pour une colonne de nême

longueur, nêne support mais de diamètre intêrieur 2 r"'n ; la différence de

résolut ion en résultant est i l lustrée par le chromatogranme suivant :  ( f igures

t5a  e t  b )  sépara t ion  des  t r iphény lène - l - ,  benzo(a)an thracène -2 - ,  chrysène -3 - .

3Ora 3Onn

a)  co lonne mic ropack  CH l0

6t  2 f f i r  1  25 cm
d é b i r  4 0  m l / h

b)  co lonne mic ropack  CH lO
At 8 ntrn, 1 25 cm
d é b i r  l l o  m l / h

u t i l i s é

de 2 rum

Le seu l  inconvén ien t  de  ce t te  co lonne es t

l e  d é b i t  e s t  e n  e f f e t  p r é s  d e  3  f o i s  p l u s

d ianèt re  inÈér ieur .

la quant i  t  é de so lvanÈ

élevé qu t  avec une co lonne



I I I .4. f .  Lg-93!9ggi9g :  les systèmes claseiques sont la

réfractonétr ie et I tabsorpt ion W. La prenière n'est Pas iutéressante Pour

les polyaromatiques car peu sensible et pratiquernent inutilisable avec un

gradient d 'élut ion. Le plus ut i l isé rebte le détecteur I IV tout à fai t  adapté

à ce problème. 11 est t rés sensible, ne dépend pas des var iat ions de débit

ou de température. 11 peuË être mono longueur d'onde (254 ou 28O nn) ;  Peu

onéreux, f iable, i I  ntest cependant pas assez spécif ique des composés lourds

car lorsque l taronat ic i té augoente, le maximum drabsorpt ion se déplace vers

les graudes longueurs dtonde. Le déÈecteur mult i longueur dtonde règle ce

problème tout en Peroettent Ie déÈect ion sélect ive'

I1 esÈ possible d'ut i l iser un deuxiène détecteur en sér ie,  ce qui

a êté fai t  au laboratoire evec f  instal lat ion d'un f luor imètre à f i l t re tout

à fai t  conplénentaire de l | I IV 254 ;  en effet ,  s ' i l  détecte de façon passable

ou médiocre les produits qui f luorescent dans 1'ul t , ra-violet  (énission f i l t rée

sous 4OO nm), l '1ry 254 les détecte trés bien (voir  chromatogr ' îmes ci-aprés -

f igure  16  a  e t  b )  ce  qu i  es t  le  cas 'du  phênanth  -7 ' ,  e t  du  chrysène -21- " '

Le f luor imètre prend ensuite le relais pour pal l ier les insuff ieances de 1'W

254 : pérylène -25-, anthanthrène -35-. I1 est à renarquer gue la plus grande

sélect iv i té du f luor inètre permet "dfal1éger" les chromatogrannes trés complexes

et faci l iÈe le repérage de certains moËifs :  pérylène'25-,  benzo(b)f luoranthène

-26-,  benzo(k)f luoranthène -27-,  benzo(a)pyrène -28-.

Figure  l6  :  dé tec t ion  d 'un  mélange de  po lyaronat iques

a)  par  f luor inéÈr ie
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Figure l6 :  détect ion d'un nélange de polyarornat iques

b) per W 254

I I I . 5 .  S é e a r a t i o n '

essais ont été prat iqués sur un mélange étalon composé de 22

l iste ci-dessous) al lant du naphtalène (2 cycles) au coronène

ins is tan t  p lus  par t i cu l iè renent  sur  1 'op t im isa t ion  de  1a

pentaeycl iques .

L e s

Produ i  ts  (vo i r

( l  c y c l e s )  è n

réso  l uE ion  des

L e s

hamoniser  la

I  Naphta lène

2 Phénanthrène

3 AnÈhracène

4 Ben zo  (c )  acr  id ine

5 Fluoranthène

6 Pyrène

7 Tr iphény lène

8 Méthyl -  I  -pyrène

m o l a r i t é s  d e  I a  s o l u t i o n  v o n È  d e  l O

réponse du  dé tec teur  l rV  254,

à  5 .  l o M de  façon  à

l6  D ibenzo (ah)  an thracène

l7  Benzo (gh i  )  p  ê ry  lène

I 8 ludénopyrène

I 9 l-2-4-5 D ib enzopyrène

20 Anthanthrène

2 l  3 -4 -8 -9  D ibenzopy rène

22 Coronène

9 Benzo (a)  anthracène

lO  Chrysène

I  I  Benzo (e )  pyrène

1 2  P é r y 1 è n e

I  3  Benzo (b ) f  luoran thène

|  4 Benzo (k)  f  luoranthène

I  5  Benzo (a )  pyrène
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L t  essa i  re tenu 
t  

es t

réso lu t ion  es t  p resque Par fa i te

au détr iment du Ëemps d'  élut ion

i l lus t ré  c i -aprés

ma is  1  ' e f f i cac i t é

a

a

( f i g u r e s  1 7  a  e t b ) .  L a

d e  c e t t e  s é p a r a t i o n . s e  f a i t

Figgre_ I  Z :  Séparat ion d 'un nélange synthét  ique
gradienÈ d'élut ion MÊC,{I-HZO / lo- lo à

de po lyaromat iques .  Déb i t  l lO  mL/
I ' leOH-HzO/IOO-O à Or11 7" mn

b) w 2s4a)  f l uo r imè t re

I I I .  6 .  App l ica t ion  aux_hu i ]es

Excepté quelques eas part ieul iers simples, la plupart  des rnélanges

de polyaromat, iques exEraits de produits pétrol iers sont bien plus complexes que

le mélange étalon et nous verrons que l tef f icaci té de la séparat ion esÈ encore

voir  en annexe 1tévolut ion de. l topt imisat ion des séparat ions
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i nsu f f i san te  pou r  l es  résoud re  co r rec temen t  e t  f a i r e  une  ana l yse  quan t i t a t i ve

v a 1 a b 1 e .

L ' u t i l i s a t i o n  d e  l a  c h r o m a t o g r a p h i e  l i q u i d e  s o u s  p r e s s i o n  p o u r

1 'ana l yse  des  po l ya roma t i ques  d 'une  hu i l e  n ' é l im ine  pas  l es  man ipu laÈ ions

p ré l i u r i na i res  dé jà  déc r i t es  pou r  l es  au t res  mé thodes .  En  e f f e t ,  non  seu lemen t

1 ' o p é r a t i o n  d e  c o n c e n t r a t i o n  r e s t e  n ê c e s s a i r e ,  m a i s  i 1  f a u t  d e  p l u s  é l i m i n e r

so igneusemen t  l es  hyd roca rbu res  pa ra f f i n i ques  e t  naph tén iques  qu i  i n te r fè ren t

au  n i veau  de  l a  dé tec t i on  e t  sonÈ  à  1 ' o r i g i ne  d run  fond  conÈ inu  t rés  gênan t  pou r

1 '  analyse du chromaÈograume.

I l  f au t  donc  p rocéde r  à  une  ex t rac t i on  l i qu ide - l i qu ide ,  un  passage

su r  co lonne  d 'a lum ine  e t  souven t  même à  une  dépose  su r  p laque  de  ce l l u l ose

acé ty lée  avec  é lu t i on  en  cuve  fe rmée  pou r  ob ten i r  un  ex t ra i t  de  po l ya roma t i ques

parf  a i  t .ement  explo i  tab 1e.

Tout  ce  t rava i l  p répara to i re  a jou té  au  temps d 'é lu t ion  d iminue b ien

sûr  f  in té rê t  de  la  méthode.
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R E S U L T A T S

I. MISE EN EVIDENCE DE POLYAROMATIqUES DANS LES HUILES

I . I . E-tude qua li tat i.rc

r .  l .  I Chroma tog13p!l9_ggl couche mince e t  f luor imét r ie

I . l .  t . l .  I lu i le  an thragén iqug :  la  p ren iè re  hu i le

ana lysée au  labora to i re  é ta i t  i ssue de  la  hou i l le .  Un f rac t ionnement  p réa lab le

sur col ,onne dtalumine suivi  dtune séparat ion par chromaEographie sur couche

mince de  ce l lu lose  acé ty lée  permi t  d r ident i f ie r  une d iza ine  de  po lyaromat iques

dé jà  connus pour  avo i r  é té  i so lés  d 'un  bra i  de  hou i l le  :  vo i r  photo .

I  py rène
2 f  luoranthène
3 Benzo (a)  anthracène
4 Benzo (a)  pyrène
5 Benzo (b)  f  luoranthène
6 Benzo (k)  f  luoranthène
7  pé ry lène
8 anthanthrène
9 indéno pyrène

I  O b enzo (ghi  )  péry l  ène

Photo  :  sépara t ion  des  po lyaromat iques  ex t ra i ts  (11  f rac t ions  co lonne)
d t  une hu i le  an thracén ique

Ce l  l u l ose  acé ty1ée  302 .  E luan ELOH- CHzCL 
z-HzO /20- l0- I

De p lus ,  un  hé térocyc le  azo té  a  ê té  ex t ra i t  par  lavage ac idd :  la
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benzo (c )acr id ine .

Le uême travai l  a été effectuê sur une hui le di te t 'de guerrett  gui

renplaçait  les hui les minérales à 1'époque où 1'approvisionnement en pétrole

é ta i t  d i f f i c i le :  i l  s 'ag i t  d 'une hu i le  an thracén ique ra f f inêe  su ivant  le

proeédé Gerland :  él iminat ion d'une grande part ie des polyaromatiques de 5

noyaux et plus, en part icul ier Ia concentrat ion en benzo(a)pyrène passe à

environ 2 ng/kg, ce qui reprêsente déjà un début d'épurat ion intéressant.

I . 1 . 1 . 2 .  l u i l e  d ' o : i g i n e _ p é g r o l i è r e  :  i l  s r a g i s s a i t

dtune hui le de coupe de formulat ion suivanÈe :

-  base para f f in ique

- paraff ines chlorées

-  hu i le  végéta le

-  su l fa te  de  sod ium

Aprés extract ion l iquide-l iquide (ni tronêthane/cyclohexane) et

fracLionnement sur colone d'ah:mine en 6 part ies déposées sur cel lulose

acétylée, fut  obtenu 1e chromatograûme suivant (photo).

I  pyrène
2 f luoranthène
3 Ben zo (a)  anÈhracène
4 benzo (k) f  luoranthène
5 benzo (b) f  luoranthène
6 benzo (a)pyrène

(éva lué  à  20  
f t l ke)

Pho to  :  sépa ra t i on  de  po l ya roma t i ques  ex t ra i t s (O f rac t ions
hu i l e  m iné ra le .

C e l l u l o s e  a c é t y l é e  3 0  7 . E roll- cH2c L 2-H2O / 20- I 0- I

colonne) d t  une
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Par la suiEe, aprés concentrat ion par chromatographie préparat ive

eE uÈi l isat ion de divers moyens spectrophotométr iques (absorpt ion I IV,

spec t ro f luorescence) ,  d rauËres  no lécu les  fu ren t  iden t i f iées  :  t r iphény lène,

néthylpyrène, benzo(ghi)pérylène, un alkylchrysène (voir  f igures l8 a et b

c i - a p r é s ) .

CeEte  ana lyse  prouve sans  contes te  I tex isLence de  po lyaromaËiques

cancérogènes dans une hui le d'or igine pétrol ière.

F igures  18  :  spec t res  d 'absorp t ion  W dg chrysène (e )  e t  dg  proCui t
iscgnnu (b) en solutign dans I I isooc_tane; - le (b) a
même al lure avec un léger déêalage vers les grandes
longueurs dronde :  alkylchrysène

D'au t re  par t ,  on  cons ta te  par  rappor t  à  I thu i le  an thracén ique :

- la moindre concentration en polyaromat,iques corme en ténoigne

la faible teneur en benzo(a)pyrène (20 
;rglke).

-  la présence de nombreux dérivés alkylésr 9ui est l tune des

d i f fé rences  fondamenta les  en t re  les  hu i les  i ssues  de  la  hou i l le  e t  du  pé t ro le .

Ce deuxième po int

(par  dé f  in i  t ion  p lus  r i che

ben zola)  pyrène d 'envi ron 8

e s t  c o n f i r m é  p a r  1 ' é È u d e  d t u n

en  po l ya romaÈ iques  que  l  t hu i l e

extra i t  aromat ique

ra f f inée  :  teneur  en

non seulement  desmg/kg)  ;  on  re t rouve en  e f  f  e t
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a lky lchrysènes,  ma is  auss i  des  pentacyc l iques  susbs i tuês  du  type

né Èhy lbenzopyrène .

Ce lu i -c i  a  é té  i so lé  g râce à  la  p ra t ique de  1 'é lu t ion  conEinue.  En

effet,  aprés dêveloppenent en cuve fermée, 1a plage f luorescente au niveau

du benzo(a)pyrène téno in  a  ê tê  récupérêe à  f in  de  dosage par  sPect ro f luor imét r ie .

Le  d i f fé ren t ie l  ( f igure  l9 )  a  rn is  en  év idence 1 'ex is tence d 'un  au t re  p rodu i t

dont  le  specÈre  n 'a  pas  per rn is  f  iden t i f i ca t ion .

F i g u r e  1 9  :  m i s e

Di lu t ion  de  l ré ta lon  I I  (a  e t  b )  ;  l ' ê l in ina t ion  des  p ics  408 e t  433 nn
spécif iques du benzo(a)pyrène fai t  apparai tre '  (c) re-prodri ic inconnu
l lne augmentat ion de sens, ibiLi té (<i)  pernet d 'en dêtermii ler ' les pics
d ' é m i s s i o n .  ( 4 1 5  e t  4 4 0  m )

Ce polyaro-at ique, aprés élut ion conÈinue, étai t  suff isaument séparé

du benzo(a)pyrène pour  â t re  i so lé  (Rf  légèrenent  in fé r ieur ) .  Les  sPect res  :

d rabsorpÈion  ( f igure  20)  e t  de  messe ( f igure  2 l )  on t  permis  de  f  iden t i f ie r  en

per t ie .

e n  é v i d e n c e  d t u n

méthode du

po 1y aromaE ique inconnu par la
d i f  f ê r e n t i e l .



SpecLres  d  t  absorp  t ion  I IV

d u  B a P r r O  e Ë  d u  p r o d u i t

inconnu - (en solut iqn -dans

l  t  i soocÈane)

Les spec tr  es ont même

nanomèEres  :  on  esÈ  en  p résence

a l  lu re ,  avec  un  déca lage de  que lques

d  tun  a l ky l  benzo  (a )  py rène .

P ic  mo 1écu la i re  (266)  < iu  p rodu i t
inconnu (énerg ie  d  t  ion i  sa t ion
7 5  ê v r  T e n s i o n  d t a c c é l é r a L i o n
3 kv ,  courant  é lec t r ique :
3nA,  tenpéra ture  source  lSOoC
in t roducËion  d i recËe par  canne
c h a u f f a n t e  d e  I O O " C  à  l 6 o o c . )

L' in tens i té  des p ics secondai res (u- t  t  "  

3  
> 

M*2)  
"s t  

caracÈér isr ique

du radica l  méthy lét  I1  s 'ag i t  d 'un mérhy l  CZOH,Z.

Le produ i t  inconnu es t  donc  un  méthy l  BaP :

u v -  alkYl BaP 
érhyl  BaP

Iulasse ----+ méthyl Czot 
IzJ

Seule la synthèse de tous les néthylbenzopyrènes permeEtraiÈ

un po lyaromaÈique non subsÈi tué  ,  M-2  \  M
en  annexe ,  page  |  17 ,  l es  ca rac té r i s t iG t

{r po ur
vo i r

+ l

du spec t romè t re  u t i l i sé



f  iden t i f i ca t ion  to ta le  p réc isant  la  pos i t ion  du  rad ica l  né thy lé  ;  I ' i n té rê t

es t  êv ident  lo rsqu 'on  sa i t  que s i  cer ta ins  i somères  sont  peu ac t i f s ,  d rau t res

le sont,  tel  le 5 méthyl  BaP plus cancérogène sur l tanimal que le BaP lui-nêne.

I. | .2. gbfeeeggglepblg_ligg!ÈS_g9gg_pleggigg t les essais

ont  é té  fa i ts  sur  une coupe de 'd is t i l l a t ion  d 'un  bru t  para f f in ique Moyen-Or ien t

dépara f f iné ,  de  v iscos i té  env i ron  lO0 SSU,  de  courbe de  d is t i l l a t ion  280 '  à

5OOo sous  1a  press ion  aÈmosphér ique.  Cet te  f rac t ion  pour ra i t  ê t re  u t i l i sée

d i rec tement  ou  aprés  ra f f inage coume mat iè re  de  base pour  la  fo rmula t ion  d 'une

h u i l e  d ' u s i n a g e .

Figure 22 :  chromat,ogramtre du concentrat polyaromat, ique d'une coupe
d i s t i l l a r i o n .  ( 2 8 o " c  -  s o o ' c )

a)  dé tec t ion  f luor iné t r ique
b)  dé tec t ion  W 254 nm.

d e
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D i n é t h y l  C I O H t O S

?

Dinéthy lchrysène

D imé thy l  C  
t  OHTOS

D iné thy l chry s ène

D i m é t h y l  C t O H I O S

Méthy l  benzo (a )  pyrène

Méthy l  b  enzo (a )  pyrène

T r i m é r h y l  C t O H t o S

Méthy l  CZOH 
I  25

Tab leau l l :  rdent i f i ca t ion  des  po lyaromat iques  ex t ra i ts  d tune coupe de

I"las s e

252

236

240

248

252

238

240

2 4 2

252

2 4 2

252

248

2 6 6

284

2 6 2

298

2 6 6

266

2 6 6

2 6 2

268

2s6

2 6 2

2s6

2 6 2

2 6 6

2 6 6

2 7 6

298

d i s  t i l  l a t i o n  (  2 8 0 - 5 0 0 o C  )  .



Aprés  ex t rac t ion  l iqu ide- l iqu ide ,  passage sur  co lonne d 'a lumine,  la

fracÈion contenant les hydrocarbsres polyaromatiques a été déposée sur colonne

gre f fée  e t  é luée dans  les  cond i t ions  op t ima les ,  so i t  méthano l  70  à  I  OOZ à

O , l l 7 .  p e r  m n  a v e c  u n  d é b i t  d e  l l 0  n l / h .

Le chromatogratrme précêdeut (  f igure 22 ) i l lustre bien la complexi té du

nélange et excepté quelques polyaromatiques dont les tenps de rétent ion

cor responda ien t  à  ceux  du  mélange é ta Ion ,  la  p lupar t  des  p ics  é ta ien t  à

ident i f ie r .  Tous  on t  é té  p iégés  p lus ieurs  fo is  de  façon à  avo i r  1a  quant i té

su f f i san te  pour  p rocéder  aux  ana lyses  su ivanEes:  spec t romét r ie  dans  l tu l t ra -

v io le t ,  spec t ro f luor imét r ie ,  chromatograph ie  sur  couche mince e t  specÈromét r ie

de masse.  Ce long t rava i l  nous  a  permis  d 'é tab l i r  le  tab leau l l  qu i  es t  encore

incomple t  à  cause du  manque d 'échant i l lons  de  ré fé rence,  en  par t i cu l ie r  pour

les  p rodu i ts  a lky lés  e t  sou f rés .

On remarque: -  La présence de nombreux polyaromatiques soufrés et leurs

dér ivés  né thy lés ;  leur  ex is t .ence s 'exp l igue par  1 'o r ig ine  du  bru t  qu i  es t  t rés

soufré conme la plupart  de ceux en provenance du Moyen-Orient.

B ien  que non ident i f iés  fo rmel lenent ,  leur  s t ruc tu re  es t  sans  doute 'du

type benzothiophénique: ainsi  les produits de masse 234 reprêsentent

probablemenÈ la sér ie des benzonaphtothiophènes.

Ces soufrés n'avaient pas été mis en évidence par la méthode

chrometograph ie  sur  couche 'mince- f luor imét r ie ,  car  non f luorescents  dans  1e

v is ib le ,  donc  non repérés  sous  lampe de Wood.

- On trouve également une grande quant i té de chrysène et de

ses  dér ivés  a lky lés  (u ré thy lés  e t  d iné thy lés  sur tou t ) .

La  présence de  ces  produ i ts  ,  déce lés  au  cours  de  nos  expér iences ,  es t

en  bon accord  avec  les  cons ta ta t ions  de  Gr iuner -Bôhnke (12)  e t  Car ru thers  (5 ) .

On met  t rés  b ien  en  év idence leur  fo r t .e  concent ra t ion  dans  1 'ex t ra i t  par

un  spec t re  de  masse g loba l  du  concent ra t  a romat ique ( f igure  23  su ivante) :  ne t te

prédon inance des  p ics  228 '  -  242 -  256 pour  Ie  chrysène e t  ses  dér ivés  né thy lés

234 - 248 - 262 - 276 pour les benzonaphtothiophènes et

leurs dérivés uêthylés.
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pré levés  d i rec tement
usagées )  ou  fou rn i s
p é t r o l  i è r e s  ( c o u p e s

228
c

chez  1  es  u t i  1  i sa teu rs
p a r  I '  I n s t i t u t  f r a n ç a i s
d e  d i s t i l l a t i o n ,  b a s e s

(hui 1es f o rmul ée s neuves et
du  péEro le  e t  les  compagn ies

t r a i t é e s ) .

256
o

234
|  ? 4 ?

o
27 0
o

Figure 23: Spectre de mAsse du concentrat polyaromatique dtune coupe de

d is t i l l a t ion  280-500"c ;
Pics motÉeulaires z 228124212561270 Cl.rysène et alkylés

234,248,262 '276 BNT e t  a lkY lés '

-  B ien  qu 'en  moindre  quant i té  (c 'es t  la  fo r te  in tens i té

de f luorescence qui permet leur mise en évidence),  on trouve Eoute une série

de rnéthylbenzo(a)pyrène. Le manque d'échant i l lons et de spectres de référence

n ' e n  a  p a s  p e r m i s  I ' i d e n t i f i c a t i o n  t o t a l e .

- Les hydrocarbu.res hexacycliques de type indénopyrène ou

d ibenzopyrène n 'on t  pas  é té  déce lés .

-  Ma lgré  1 'e f f i cac i té  de  la  co lonne,  la  p lupar t  des  p ics

sont const i tués de 2 ou 3 polyaromatiques (parfois plus mais seuls les pr incipaux

éta ien t  re tenus) ,  ce  qu i  rend t rés  dé l i ca t ,  vo i re  inposs ib le ,  un  quant i ta t i f

cor rec t .  En  a t tendant  la  c réa t ion  de  suppor ts  p lus  e f f i caces ,  la  seu le

poss ib i l i té  d tavancer  dans  I 'ana lyse  sera  de  passer  par  des  pré f rac t ionnenents

(chromatographie sur cel lulose acétylée par exenple) af in de réduire le nombre

de consEituants du nélange et al léger ainsi  le chromatograî 'ne.

T ,  2 , E tude quanË i  taË ive  :  do  sage de  benzo (a rène dans  les rodu i  t  s
p é E r o l i e r s

P lus  d  t  une  cen ta ine  d  t  échan t i l l ons a é té  t ra i tée  dans  le  cadre
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de ce  t rava i l  parmi  lesque ls  des  hu i les  (usagées ou  non)  d 'us inage,  de  t rempe,

moteur ,  an t i rou i l le ,  bases  avant  fo rmula t ion '  ex t ra i ts  a romat iques . . .  Les

ana lyses  é ta ien t  l in i tées  à  l f iden t i f i ca t ion  des  po lyaromat iques  les  p lus

connus dont les benzo(b) et (k) f luoranthène et le benzo(a)pyrène ;  ce dernier

es t imé représenta t i f  du  groupe é tan t  le  seu l  quant i f iê '

T . 2 .  I Eurlçq-4lgsitese(coup e  sur  tou t  )

T , 2 .  I tt"llgs_p leines ( tab leau 12)

Echan t i  1  l on
She l  l

Gar  ia  H

concen t ra t l 0n i
benzo (a)  P) ' ràE,  l5

en vg./kg,

She  11
l"lacron

9 1 5

S h e l l
Macron B

E s s o
Dor tan

36

E s s o
Dor tan

5 3

E s s o
T e r e s s o

5 2
I

E s s o
T e r e s s o

s6

30 3 1 5 0 2 5 50 t o

I'{ob i 1
Mob i lmet

30  I

I"lob i 1
Mob i lme t

320

I"lob i 1
l"lob i lmet

4 5 1

Labo
2398

Labo
C P  I O I

;
i
I

l rH
L abo
2 t 3 9

:
!

BaP r I I I 6 r30 1 7 0

i u" tul
Ech .  I  Sup raco

I  szs

l '1o tul
Sup raco

522

Mo tu l
Supraco

s34

Antar
I 0 5 0

Antar
A l  eda

242

BaP r 60 I  l o 3s l o 5 I 30

5

Hafa
T a i l

4 5 . ,

4 5

;
i l"lecano i I

,  H 5 0 0

I

30

Tab leau 12  :  Eeneur  en  benzo(a)pyrène < ie  que lques  hu i les  p le ines

T . 2 . 1 , 2 ,

correspondent  aux concentrés r  so i t

p r o d u i t  à  1 ' u t i l i s a t i o n  d i m i n u e  1 a

E"l fgs_sglubleg (tabieau l3) :  les chi f f res

a v a n t  d i f u t i o n  d a n s  1 ' e a u r  c ê  q u i  P o u r  l e

t e n e u r  d e  p l u s  d e  l O  f o i s .



Echan t i  11on Ra tak hlynn t s C iracoo 1 T D N  8 I Magda G u l f o i l Secco  3  I  5

concent  ra t ion
Ba /en

200 220 20 to5 7 7 80 370

Tab_legu l3 :  teneur en benzp(a)pyrène de quelques hui les solubles

I1 ressort  de ces tableaux que toutes les hui les cont iennent du benzo

(a)pyrène dans des concentrat ions trés var iables, infér ieures à lo pe/ l  eour
les  moins  r i ches ,  supér ieures  à  IOO pe/ke  pour  les  p lus  r i ches .  S i  les  hu i les

régénérées  sont  en  généra l  les  p lus  chargées  (Motu l ,  Spéco) ,  les  pé t ro l ie rs  ne

vendent  pas  que des  produ i ts  à  fa ib le  teneur  (Esso) .

Le  fa i t  le  p lus  in té ressant  res te  qu t i l  es t ,  poss ib le  de  t rouver  des

produ i ts  p ra t iquement  exempts  de  benzo(a)pyrène (Mob i l ) .

T . 2 , 2 .  B a s e s

T . 2 . 2 . 1 x"g"g pélrgl iègeg (Tab leau 14)

I  naphténique

2

3

4 -

5

6 -

7 -

8 par aff in ique

9 par aff in ique

l o

l l  -

l 2  -

1 3  -

l4  para f f  in ique

1 5  -

1 6  -

l 7  -

1 8  -

hydrotra i t  ement  sévèr  e

extrac È ion so lvant  s  évèr  e

non désaromat i  s  ée

hydro t ra i  tement  mod êrê

hydro  Ëra iEement  sévère

hydrocraquage

exErac t ion  so  lvan t  modérée

o ( t rac t i on  so l van t  sévè re

Echant  i  1  lon Trai t ement r aff iner i e
benzo (a) pyrène

. ltg/kg - .

9

8

l o

t 8

l 5

r5

4

340

60

4 5

1

1 ' 5

o 1 2

20

3

l 5

3

4

I  OO SSU

I O O  S S U

I OO SSU

I OO SSU

I  OO SSU

I O O  S S U

I O O  S S U

2OO SSU

350  SSU

600 SSU

T a b l e a u  l 4 : t eneu r  en  benzo (a )py rène  de  que lques  bases  pé t ro l i è res
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I .  2 .  2 . 2 .  B a s  e s 1le_r ég énérgt:on ( t a b l e a u  l 5 )

Tra i  t  ement
benzo  (a )  py rène

. +lF./.kg
65

l 0

1 0 0

20

1 7 0

4 5 0

7 5

5 0

r8

convent i  onne 1

a

soulma lr e

- \s ever e

T a b l e a u  1 5  : Ëeneu r  en  benzo (a )py rène  de  que lques  bases  rêgéné rées

0n peut faire les mêmes remerques que précédement :  les produits

l i v rés  par  les  régéÉéra teurs  sont  en  généra l  p lus  chargés  que les  bases

pét ro l iè res ,  b ien  que ce l les -c i ,  non désaromat , i sées  ou  ne  sub issant  qu 'un

t ra i tement  léger ,  o f f ren t  des  teneurs  non nég l igeab les  (bases  pé t ro1 iè res  8 ,9  e t

ro) .

f . 2 . 3 .  P r o d u i t s  d i v e r s  ( t a b l e a u  t 6 )  :  d ' a u t r e s  h u i l e s  o n t

é té  ana lysées  qu i  ne  sont  pas  d 'us inage,  ma is  suscept ib les  tou t  de  même d 'ê t re

en contac t  avec  la  peau ou  de  donner  l ieu  à  1a  fo rmat ion  d 'aéroso ls

a tmosphér iques  inha lab les .  Draut re  par t ,  leurs  qua l iÈés  techn iques  ne  demandent

pas  de  ra f f inage poussé,  c 'es t  pourquo i  e l les  sont  t rés  souvent  à  base de

produ i ts  régénérés  ou  pé t ro l ie rs  non dêsaromat isés .

A f i n  d t a v o i r  d e s  c h i f f r e s  s u r  1 ' e n s e m b l e  d e s  p r o d u i t s  p é t r o l i e r s ,  y

sont  a jou tés  que lques  bruÈs de  dépar t  e t  que lques  b i tumes u t i l i sés  en  généra l

pour  les  revê tements  rou t ie rs .

Les  hu i l es  mo teu r  e t  de  t rempe  son t  f o rmu lêes  à  pa r t i r  des  mêmes  bases

que  pou r  l a  coupe ,  auss i  r e t rouve - t -on  l es  mâmes  Èeneu rs .

Echant i  1  lon

V i s c o l u b e

0 p a 1  I

O p a l  I I

P e t r o c a r b o l

t .o : luna 

:

3

4

5



E c h a n t i l l o n U t i l  i s a t i o n ben zo  (a )  pyrène

vs/ks
Kowei t

Zar zaît ine I

Zar zait i ne 2

bru t  pé t ro l  ie r 2 2 5

1 5 0

220

Hui  le  b  lanche a l imen ta t i on

Mobi  I  Therm

Ho ughton 43

Dur  f  e r i  t

F enso

Shel l  Super 2OO

B P  s u p e r  V i s c o  s t a t i c

EDI'{ F luid

E l f  F l rure l

2

l 5

r5

25

tr enP e

mo t eur

é 1  e c Ë r o  é r o s  i o n

30

20

4

7

V i b r o l i n e 3  i d é c o f f r a g e  '  7 5
; -

V ib rog lass  I

Lanco . 30 j

Matchless CH |  -  
" ;  125 i

chryso cH i l 60 I
L i s s o r z " - t L ( ) i

i - ,40  
1
I

S h e 1 1 4 4 o  i  -  i  3 o o o  i

Cont ro l  830 :  an t i rou i l le  ;  55  i
i lBPFx3  ;  -  ;  30  i

i'iI :
. - ! 42o |
Antar I compresseur i  l lO i
Arox 4 5 200

Extr  a i  t  aroma t ique enrobag e ooo
500

ooo

500

800

20

2

Tab leau t6 :  Teneur  en  Bap de  que lques  produ i ts  pé t ro l ie rg  d ivers .
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Les f lu ides  pour  é lec t roéros ion  sont  des  d is t i l l a ts  t rés  légers  e t

(nous Ie verrons au chapitre suivant) cont iennent de ce fai t  peu de benzo(a)

pyrène.

par  conr re  les  hu i les  de  décof f rage ( régénérées  Pour  la  p lupar t ) ,

an t i rou i l le  e t  de  compresseur  ( ra f f inées  ?  )  son t  des  produ i ts  assez  chargés

en po lyaromat iques .

Les  b i tumes sont  chargés ,  ma is  ce  sont  les  ex t ra i ts  a romat iques  qu i

sont  log iquement  les  p lus  r i ches  en  po lyaromat , iques ,  donc  suscept ib les  d 'ê t re

les  p lus  dangereux  à  man ipu le r .  cec i  es t  d rau tan t  p lus  ennuyeux qu 'on  ne  sa i t

pas  tou jours  les  repérer  à  la  sor t ie  des  ra f f iner ies '
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II.  ELABORATION DES HUILES

I I .  I  .  In t , roduc t ion

Nous avons renarqué (roir  chapitre précédent),  Iors des mesures de
concenÈra t ion  en  benzo(a)pyrène d 'hu i les  p ré Ievées  chez  les  u t i l i sa teurs ,  que
cer ta ines  hu i les  commerc ia l i sées  é ta ien t  p ra t iquement  exemptes  de
po lyaromat iques  a lo rs  que drau t res  é ta ien t  fo r tement  chargées .  Nous nous
proposons,  dans  ce  chap i t re ,  d texaminer  les  d i f fé ren tes  phases  de  1 'é labora t ion
des lubr i f iants de façon à cerner les facteurs inf luant sur le contenu en
po lyaromat iques  d 'un  produ i t  f in i .

T I . 2 .  G é n é r a l i  t é s

Tr.2. I . Hislgrigge

Dès l9oo '  le  ra f f inage dû  pé t ro le  par  d is t i l l a t ion  se  pra t iqua i t  en
ut i l i san t  de  s inpres  chaud ières .  c res t  20  ans  p lus  ta rd  que ra  co lonne à
pra teaux  permi t  la  généra l i sa t ion  e t  Ie  per fec t ionnemenË de la  d is t i l ra t ion
sous  v ide .  Les  premiers  dépara f f inages  eÈ t ra i tements  à  I 'ac ide  da ten t  auss i
de  ce t te  époque,  Aprés  1930,  appara î t  le  p rocédé de  ra f f inage par  so lvanÈs
pour  é l in iner  les  para f f ines  e t  les  a romat iques .  s i  les  p rocédés de
fabr ica t ion  se  sont  au jourd 'hu i  amél io rés  techn iquement ,  le  p r inc ipe  res te
cependanÈ le même : i l  faut pourtant noter une Èendance à général iser les
t ra i tements  à  1 'hydrogène.

P lus ieurs  é tapes  sont  donc  nécessa i res  pour  é laborer  une hu i le  de
v iscos i té  adéquaÈe en la  débar rassant  de  ses  é1énents  gênants .

D is t i l  l a r i on  a tmosphér ique  du  b ru r

Brut

Léger s Es  s  enc  es P é t r o l e Lamp ant g a z  o i l

r  és i  du a tmo sph.



l o  u rd

Rés idu  aËmosphér ique

couPe coupe

D i s t i l l a t i o n  s o u s  v i d e  d u  r é s i d u  a t m o s p h é r i q u e

r é s i d u  s o u s  v i d e

-  Désaspha l tage du  rés idu  sous  v ide

-  Ex t rac t ion  à  I ta ide  de  so lvants  sé lec t i f s  des

aromat iques  contenus  dans  les  d iverses  couPes e t  le  rés idu  sous  v ide

d é s a s p h a l t é
-  Dépara f f inage par  so lvants  des  f rac t ions  a ins i  ob tenues

-  Tra i tement  de  f in i t ion  :  c la r i f i ca t ion  e t  s tab i l i sa t ion

par  f i l t ra t ion  sur  te r re  ou  léger  t ra i tement  ca ta ly t ique à  1 'hydrogène

-  FormulaÈ ion  par  so lub i l i sa t ion  d 'add i t i f s ,  cho is is  en

f o n c t i o n  d e  1 ' u t i l i s a t i o n  f u t u r e

ces diverses étapes peuvent se shématiser de la façon suivante

( f i g u r e  2 4 )

G a z  o  i l  l o u r d r é s i d u  s o u s  v i d e

aromat  rques

d é p a r a f f i n a g ê ,  r p a r a f f i n e s  e E  c i r e s

l t a

sph t é e

E x E r a c t i o n  a r o m a t i q u e

ou  hyd rogéna t i on

Rês idu  a tmosPhér ique

D i s t i l l a t i o n

coup e

F in i  t  ion fo rmu la t i on

Produ i  t s  f  i n i s

F i g u r e  2 4  i  ê l a b o r a t i o n  d e s  h u i l e s
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I I .  2 . 2 .  D i s  t i  l l a t i o n  s o u s  v i d e

Le rés idu  aÈmosphér ique (Toeb à  Po 1  Z to  d"C)  es t  t rans féré  dans

une tour  de  d is t i l l a t ion  sous  v ide  (3O nmÆg en tê te  de  co lonn. ) .  L ,  f rac t ion

de tê te  qu i  cor respond à  un  gaz  o i l  lourd  n 'es t  pas  u t i l i sée  conrme lubr i f ian t .

On recue i l le  ensu i te ,  su ivant  les  beso ins ,  p lus ieurs  coupes de  v iscos i té

cro issant .e ,  auxgue l les  es t  a jou té  1e  rés idu  sous  v ide  dêsaspha l té .

rr. 2. 3. 99gegpbel!399-3s-prgpsse

11 se  fa i t  dans  une tour  d rex t rac t ion  en t re  45  e t  75"C,  sous  une

press ion  de  35  bars .  Le  propane exÈra i t  du  rés idu  sous  v ide  une hu i le  c la i re  e t

t rés  v isqueuse qu i ,  a jou tée  aux  coupes précédenÈes,  sub i t  les  t ra i tements

suivants :

rr . 2 . 4. Er!æg!19!-geg-gEggelrggee

Les d is t i l l a ts  sous  v ide  ' sonË ins tab les  à  la  lu rn iè re  e t  à  Ia  cha leur

e t  s ' o x y d e n t  f a c i l e m e n t .  D r a u t r e  p a r t ,  l t i n d i c e  d e  v i s c o s i t é  e s t  i n s u f f i s a n t

prur les futures hui les moteur.  Ces défauts sont dus en grande part ie aux

composés aromat iques ,  po lyaromat iques  e t  hé térocyc l iques  que l ton  s 'e f fo rce

d r e x t r a i r e  p a r  u n  s o l v a n t  s é l e c t i f  t e l  q u e  l e  p h é n o l  o u  l e  f u r f u r o l .  C r e s E  c e

dern ie r  qu i  es t  le  p lus  u t i l i sé  tc tue l lement .  L ropéra t ion  se  pra t ique à  chaud

(ent re  70  e t  l2O"C)  avec  Ie  sys tème d iE  "à  cont re  courant " .

II.2. s . PÉpercllrlees

Aprés  ex t rac t ion  des  aromat iques ,  I 'hu i1e  qu i  con t ienE des  hydrocarbures

à haut  po in t  de  congé la t ion  (para f f ines  eË c i res)  es t  so l ide  à  tempéra ture

ambian te  ;  i l  fau t  la  rendre  p lus  f lu ide  e t  pour  ce la  p rocéder  à  une nouve l le

e x t r a c t i o n  s é l e c t i v e  :  l t h u i l e  e s t  d i l u é e  d a n s  u n  " b i s o l v a n t t ' t y p e  n é t h y l  é t h y l

cé tone +  to luène,  le  tou t  esÈ por té  à  -20"C pour  p réc ip i te r  les  c r is taux  de

para f f ine  e t  de  c i re  qu i  seron t  é l in inés  par  f i l t ra t ion .
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I I . 2 . 6 .  F i n i t i o n

Une dern iè re  opéraËion  avant  la  fo rmula t ion  cons is te  à  c la r i f ie r

les  hu i les  e t  é l in iner  les  que lques  impure tés  res tan tes .  Deux méLhodes sont

u t i l i sêes  ac tue l lement  :

t . r  ar t  emenL P ar

hydr  og énaË ion

I r . 2 . 7

IndépendautmenL de

s e  d é v e l o P P e  d e  P l u s  e n  P l u s

E e r r e  d é c o l o r a n t e  :  p e r c o l a t i o n  o u  c o n t a c t

c a t a l y t i q u e  d o u c e .

. Iretlesesl-selelyIlgge-è-llbvdresÈse

l a  f  i n i t  i o n ,  I  e

,  s ê  c o n ç o i t  d e

t r a i t e m e n E  à  l t h y d r o g è n e ,  Q u i

2  f a ç o n s :

I I . 2 , 7 ,

30  bars  e t  à  une temp êra ture  de  moins

a u  f u r f u r o l ,  i 1  e s E  P a r t i c u l i è r e m e n t

s o u f r é s  e t  a z o t é s .

I  .  Tra i  temegË mgdéré.  I1  s

d e  3 5 0 o C .  C o m p l é m e n t a i r e

in té ressan t  pou r  é l im ine r

t  e f f  e c t u e  s o u s

d e  I  t  e x t r a c t i o n

l e s  p r o d u i  t  s

IT.2. l  ,2,  Tra: legegt-slv lre. t  I1 est beaucoup

plus é1evé en Èempérature et en pression. en amél iorant considérablement

f  ind ice  de  v iscos i té ,  i l  Peut  remPlacer  l rex t rac t ion  au  fu r fu ro l .

Au cont ra i re  de  Èoutes  les  au t res  opéra t ions  de  ra f f inage,  qu i  ne

sont  que des  opéra t ions  de  séparaËion ,  les  t ra i temenÈs à  I 'hydrogène sont

suscept ib les  de  nod i f i ca t ions  ch imigues  au  se in  de  1 'hu i1e .

I I .3 .  Raf f inage e t  po lyaronat iqges .

Sachant  qu 'un  pé t ro le  b ru t  e t  qu 'une hu i le  de  base avant  fo rmula t ion

cont iennent des polyaromatiques, nous avons voulu savoir  dans quel les mesures

les  d iverses  é t ,apes  de  1 'é labora t ion  d 'une hu i le  é ta ien t  suscept ib les  de

concenErer ou de former, de di luer ou él iminer ces polyaromatiques ;  Pour cela,

.'

r  Cer ta ines  hu i les  p rov iennent  de  I 'hydrocraquage de  produ i ts  pé t ro l ie rs  d ivers

(en géneral  + Lourds) C" type de trai tement encore plus violent est suivi

aes  opCra t . ions  c lass iques  de  d is t i l l a t ion  sous  V ide ,  dépare f f inage,  e t

dés  aromat isa t  ion .
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nous avons analysé des échant i l lons correspondant aux diverses étapes, soi t
prélevés eu raff iner ie (sui .vant la marche indust,r ie l le),  soi t  préparés au
labora to i re .

I I . 3 .  l .  D i s t i l l a t i o n

II.3. t. t . Produigs_pgéteyés en_rgfligegie : Etanr
donné que les stockages intermédiaires about issent à des mélanges de lots

d i f fé ren ts ,  i l  n 'a  pas  é té  poss ib le  de  t rava i l le r  sur  la  co l lec t ion

d'échant i l lons successifs :  brut -- . . -  résidu atmosphérique - coupes
d e  d i s t i l l a t i o n  s o u s  v i d e .

Seu les  ces  dern iè res  é ta ien t  d ispon ib les  :  4  f rac t ions  issues  d tun
brut i rakien, et  se classant ainsi  :

une fract ion F, de courbe de 6empérature 3oo-450oc sous po

îz  365-47O"C

F:  39O-495.C

c", r]""tto,,"t3,,. erl ",,"ry"u"" no-,,' ""r.oi:-:li.l.rrr;n du benzo(a)
pyrène en fonct ion de la température de dist i l lat ion. Co'rme lr i l lustre la f igure
25 ci-aprés, le benzo(a)pyrène est concentré dans la part ie correapondant à la
zone 4OO-450"C

cB.p - (1^s /kg)

000

oo
p r r - - - - - - -

t  " c

Figure 25 :  répart i t ion du bertzo(a)pyrène en fonct, ion de la températ,ure
de f rac t , ions  de  d is t i r ra t ion  sous  v ide  en  ra f f iner ie .
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On observe un décalage d'environ SOoC entre le maxiuum de cette

courbe et le point d 'êbul l i t ion réel du benzo(a)Pyrène pur.  I1 est sans doute

dû à un phênomène d'entraînement par des parÈies plus légères.

I I .3.  1.2. Diet i l l 'a l ign-ag laloSagoire :  nous

avons reproduit  suivant les nor 'mes ASTM les diverses éÈapes de la dist i l lat ion

d'un pétrole brut,  en prenanÈ garde de ne pas dépasser 34OoC pour éviÈer un

craquage éventuel des const i tuants du pétrole. Le benzo(a)pyrène a été dosé

par spectrof luor imétr ie dans ctnque fract ion Pour essayer de conf irmer sa

répar t i t ion  en  fonc t ion  de  la  tempéra ture  de  d is t i l l a t ion .

rr.3. | .2. t. FÇp.af t-ft_igq -d-u- !e-n-29 (a)pv-rpqe- :

le  b ru t  d is t i l l é  es t  un  bru t  Zarza i t ine .  Aprês  d is t i l l a t ion  sous  press ion

atnosphérique, Le résidu a donné 7 fract ions dont le tableau 17 ci-aprés

résume les caractér ist iques, ainsi  que la teneur en benzo(a)pyrène'

Fr  ac  t  ion
Répar  E i  t  ion

C
Per af .

Zane de t  
o

' S O U S  
P o

teneur BaP

Pe/ks

Brut

Rés.  A tm

I

2

3

4

5

6

7

c l3 -c tg

c r4-czl
('t -1

" 1 6  " 2 3

c r g-czs
c zo-c zB
c zz-c lz
c zs-cls

225

480

n o n  d é c e I é

8

l l

r  r5
400

i  sss
I
| 800

Tableau l7:  Répart i t ion en nombre-de carrbones paraff in igues,

en tenpérature (sous pression atmosphérique) et Eeneur en BaP

des coupes de  d is t i l l a t ion  e f fec tuées  au  laboraro i re .



La courbe de répart i t ion obÈenue (f igure 26),  conf irme la présence de
Benzo(a)pyrène dans les fracËions de point d 'éburl iL ion 350-500"c avec le maximum
de concenEra t ion  dans  la  par t ie  4OO-450 'C.

Lr imposs ib i l i té  de  fa i re  une coupe de  po in t  d '
n 'a  pas  permis  de  dé tern iner  l ra l lu re  descend,an te  de  la
Èempéra tures  supér ieures  à  450 'C.

é b u l l i t i o n  p l u s  é l e v é

cou rbe  ap rès  l es

t o c3 0 0 { 0 0 5 0 0

{ ig lr-re 26: Répart i t ion du benzo(a)pyrène dans les coupes de
d is t i l l a t ion  e f fec tuées  au  labora to i re .

I I. 3 . | . 2. 2. êygf gg _p_o lya-r.o-ry _riqrle-s-: t' étude
pâr chromatographie en phase l iquide sous pression (f igure27) <ies diverses
couPes de  d is t i l l aÈ ion  a  permis  de  dé tern iner  la  répar t i t ion  de  que lques
aut res  po lyaromat iques  dont  le  pyrène ( l ) ,  le  chrysène (2 )  e t  un  hé térocyc le
soufré de masse 234 du Ëype benzo naphto thiophène (3).  La quant i té relat ive
de ces  produ i ts  es t  dé ter rn inée par  I t in tens i té  d tabsorp t ion  des  p ics
cor respondant ,s .
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2h 3h 2h 3h

Figure 27 : chromatogr:ume de 7 eoupes de dist i l lat ion eË du brut

correspondârr:tffifrtion de l/30 du concentrat aromatique de 1'échantillon,
nême sànsib i l i té  W, mêmes condi t ions dté lut ion.



2  Chrys .

3 B N 1

c o u p e  d e  d i s t i l l a t i o n

Tab leau  I  I  : i n tens i  t é  re la t i ve  I r  ( su r f  ace d e s  p i c s )  d a  p y r è n e ,
iophène des 7 coupesdu chrysène et  du benzo naphtoth

e t  du  b ru t  co r respondan t .

d e  c e s

c e l a  n o u s  p e r m e t  d t i l l u s t r e r  c i - d e s s o u s

3  p rodu i t s  en  fonc t i on  de  l a  t empéra tu re  de

( f  igure  28)  la  rép  ar t i  t ion

d i s t i l l a t i o n .

Figure 28 :  répart i t ion des pyrène, chrysène et benzo naphtothiophène
en fonc t ion  de  la  tenpéra ture  de  d is t i l l a t ion .

Les zones de tenpérature opt imale d'appari t ion sont respecÈivement :

I  pyrène

2 chrys ène

3 c  r  oHros

2go 3300c

360 - 420"c

400 440" c

I
t

, r
. t \

f 1

t

,
l

3
o

I

\\
\

I

I

t

r
I

t

I

t

I

I

I

I
t

I

t
I

I

t " c4 0 03 0 0
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Cor,r ,ne pour le benzo(a)pyrène, on observe un décalage de plus de 5O"C

avec le  po in t  d tébu l l i t ion  des  produ i ts  à  1 'é ta t  pur  (pyrène 380"C,  chrysène

448"C>.

I I .3 .1 .3 .  Fac teur  de-cgncent la t ion  :  les

polyaromatiques contenus dans ur i  pétrole sont donc concentrés au cours de la

d is t i l l a t ion  sous  v ide ,  les  té t ra  e t  pentacyc l iques  é tan t  p lus  par t i cu l iè renent

regroupés de  250 à  5OOoC,  so i t  p réc isément  les  tempéra tures  ex t rêmes d 'ébu l l i t ion

d e s  b a s e s  d e s r i n é e s  à  1 ' é l a b o r a t i o n  d ' h u i l e s  d ' u s i n a g e  ( 6 0  à  4 O O  S S U  à  3 7 " C ) .

Les  té t recyc l iques  a lky lés ,  les  pentacyc l iques  (dont  le  benzo(a)pyrène

et le benzo(b)f luoranthène) et 1es pentacycl iques alkylés se trouvent plus

part icul ièrement dans la zone 380-5OOoC avec des enrichissements trés importants:

d 'un  fac teur  de  concent ra t ion  de  1O ou p lus  pour  le  benzo(a)pyrène (vo i r

tab leau l  9 )  .

Kowei t Zar zait ine I Zarzait ine 2

T eneur

en BaP

P8/kg

Brut 225 1 5 0 220

couPe la
p l u s  r i c h e

3500 900 3000

T a b l e a u  1 9  : comp ara ison de la  teneur en Benzo (a)  Pyrène
d e  b r u t s  e t  d e  l a  c o u P e  d e  d i s t i l l a t i o n

co r respondan te  l a  p lus  concen t rée .

r r .3 .2 .

plus impor tante quant  à la

es  t  des t inée à  en  é l im iner

techn iques  au  déPar t ) .

-Exrres!iee-egJv3B!:

I l .  3.  2.  I  ._G!n!rgl : , t !s_ :  c t  est l  toPérat ion la

teneur  en  aromat iques  du  Produ i t  f ina I ,  Pu isqu 
t  e l le

le maximum (ceci pour des raisons uniquement

Au cours de leur travai l  analyt ique, Grimer et Bôhnke avaient

comparé des coupes de dist i l lat ion et les raff inaÈs corresPondants. La teneur

en benzo(a)pyrène variair  de IOOO - IOOOO pe/te pour les couPes à t0 -  l0O yelke

pour  les  ra f f inaÈs,  ce  qu i  donne une amél io ra t ion  d 'un  fac teur  1OO,  va leur

trouvée pour drauÈres polyaromatiques :  chrysène, benzo(b)f luoranthèner benzo



(e )pyrène,  péry lène.  .  .

Nous avons retrouvé cette mêne eff icaci té drextract ion lors dranalyses

effectuées au laboratoire :  ainsi  pour un brut paraff in ique haute teneur en
souf re ,  un  d is t i l l a t  IOO SSU cont ien t  3aO ye /kZ de  benzo(a)pyrène,  un  d is r i l l a t
raf f iné peu sévère 2 ye/U-C er raff iné Éévère O,2 pgl.kg.

r l -

I I . 3 . 2 . 2 .  E c h a n E i l l o n s _ " g i 1 o t e s "  :  i l l u s t r e r
1 'e f f i cac i té  de  1 'ex t rec t ion  so lvant  nécess i te  une par fa i te  cor respondance

des échant i l lons .  Auss i  nous  so î rmes-nous ,porocurés ,  pêr  l r in te rméd ia i re  de
la  C.F .R. ,  2  sér ies  de  3  échant i l lons  d i ts  I ' s t r i c tement  homogènes en t re  eux , '  :
t rai tement solvant suivant 1es marches industr iel les classiques, déparaff inage

en un i té  p i lo te .  La  f igure  29  e i -aprés  i l l us t re  la  d iminu t ion  drenv i ron

p o u r  1 ' e x t r a c t i o n  m o d é r é e  e È  d e  p l u s  d e pou r  1  t  opé ra t i on  sévè re .

( l )

27Q ps/ks
D i s t i l l a Ë s

Raf f  inaÈ Raf f  ina t

o,z pglkg (s)(2)  1 HslkE

E x t r a i t
(3 )  1100

afoma t ique

ls /kg 500 ys/W (6)

Figure  29  :  e f f i cac i té ,  su ivant  sévér i té ,  de  r tex t rac t ion  so lvant

L 'empre in te  chromatograph ique de  ces  échanc i l lons  ( f igure  29)

semble  ind iquer  d 'au t re  parE que l rex t rac t ion  se  fa i t  avec  un  rendement  du
mêne ordre de grandeur pour t .ous 1es polyaronat iques, evec cependant une
prus  grande e f f i cac iÈé pour  les  molécu les  souf rées  (p ics  ( r )  c t6Hlos  

"a  
(2 )

D é r h y l  C t 6 H t o S ) .

ExËracÈ ion  so l ven t
peu s évère

Ext rac t  ion  so  lvan t
s évèr  e

Ext ra i t  a iomat ique



D i s t i l l a t  ( 1 )

Ex t rac t  ion  sur  5g  d  t  échant i  1  lon

In jec t i on  5  
P l  

su r  2OO de

concent ra t  a romat ique

Ex t ra i t  a roma t i que  (3 )

Ex t racE ion

In j  ect  ion

sur  lg

s 
ft  

sur

R a f f i n a t  ( 2 )

Ex tqac t  ion  sur  50  g

In j  ect ion 5 pf  sur  50
I

200

ligu.re 30 : ChromaÈographie en phase
l rex t ra i t  a romat ique e t  du  ta f f ina t
Dé tecg ion  W:  Sens ib i l i t é  i denÈ ique

l i . l u i d e  d ' u n  d i s t i l l a t ,  d e

co r respondan t .
pour I  es 3 erKpér i  encês .



I I .  3. 3. Dêpefel l igees : i l
concenLraL ion  en  po lyaromat iques  de  deux  façons

ci res et  per  âf . f ines entraîne touj  ours un peu de

inf lue f  égèrement sur la

:  l e  s o l v a n t  d t e x t r a c Ë i o n  d e s

po l ya roma t i ques  .  D  t  au t re  pa rÈ ,

vo lume (2O Z envi ron)  dueune  reconcen t ra t i on  se  p rodu i t  pa r  d im inu t i on  de

à  l  t  e x Ë r a c t i o n .

En fai t  ces var iat ions sont négl igeables en comparaison de ce1les
dues aux  au t res  é tapes  de  1ré labora t ion  des  hu i les .

I I .  3.4. Eyglggggelieg

r r .3 .4 .1 ghlmiqus

Cres t  I 'opéra t ion  qu i  nod i f ie  le  p lus  p ro fondément  la  compos i tôon

ch imique du  ra f f ina t  par  rappor t  à  la  coupe de  d is t i l l a t ion  in i t ia le .  Cec i
est rcmerquablement i l lustrê par les chromatogrermes suivants :

-  ex t ra i t  d 'une hu i le  hydrogénée peu sévère  ( f igure  3 l )

U"gilicatio.q

Figure 3l  :  chromaËograîrme en phase
hydrog énée ( rrai t emeur
MeôH-HrO:  70-30 à  100-0

l i qu ide  d  t  un  concent ra t  a romat ique d  t  hu i  le
p e u  s é v è r e ) .  G r a d i e n t  d t é l u t i o n  :
(0, |  17./mn)
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Lrana lyse  a  permis  d ' iden t i f ie r  les  p rodu i ts  su ivants  ( tab leau 20)

Tableau 20 : i den t i f i ca t i on  des  po l ya roma t i ques  ex t ra iLs  d  t une

hu i le  hydrogénée ( t ra i tement  Peu sévère)

On note la dispari t ion drun certain nombre de nolécules présentes

dans ]a  coupe de  d is t i l l a t ion :  hé térocyc les  souf rés ,  chrysène e t  e lky lés

benzo f luoran thènes,  benzo(a)pyrène e t  a lky lés . . .  Par  cont re ,  i l  y  a  aPPar i t ion ,

aprés hydrogénat ion, de structures arornat iques bien part icul ières, tel les

ce l les  du  pyrène e t  dér ivés  a lky lês  e t  de  benzo(gh i )péry lène e t  dér ivés  a1ky lés .

-  L tana lyse  d tune hu i le  d thydrocraquage,  donc  issue d tun  t ra iEement

I  Pyrène

2 l ' Iéthyl Pyrène

3 Méthyl Pyr ène

4 Dinéthyl  Pyrène

5 TriméEhyl Pyrène

6 Benzo (ghi)  Pérylène

Figure 32: I , lent. i f icat ion de polyaro-rt iques extraiçs d'une

hui lê cl 'hydrocrequage (trai tenent très sévère)
mêmes cond i t ions  d 'é lu t ion  que f igure  3 l

I ?
a 5 mé thy lpyr ène 9 ?

a

pyrene 6 diméthylpyrène l o benzo (gh i )  péry1ène

3 ?
a 7 - id- l l méthyl B (gtr i )  Per.

néthy lpyrène I t r  iméLhy lpyrène t 2 d iméËhy l  B  (gh i )  Per .
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t r és  sévè re ,  con f  i rme  ce t te  appa r i t i on  de  dé r i vés

Péry lène (en  moindre  propor t ion)  ,  cor rn le  I ' i nd ique

( f  i gu re  32 ) .

du

1 e

pyrène et  du benzo (ghi )

chroma tograînne précédent

-  Cette évolut ion chimique est parfai tement i l lustrée par le spectre
de masse g loba l  c i -aprés  ( f igure  33) .

Frgure  33  : -spec t re  de  masse du  concent ra t  a romet ique d 'une hu i le
d'hydrocraquage ( 202: pyrène, 2t6: méthylpyrènes
2302 dinéthylpyrènes ,  276: benzo (ghi)pérylène.

I I .3. 4.2. Ejf--€rrj  g" _r 'Lyd:ogénqlion caral;rt1qg:
bien que le processus chimique de ces réarrangenents des strucÈures

bas  e v i s c o s i t é t ra r  tement
BaP

us /ks
I  naphténigue

2 par aff inique

3 par  af f in ique

4 naphÈén ique

5 naphténique

6  pa ra f f i n i que

7 par aff inique

8 par  af f in ique

9  pa ra f f i n i que

I  OO SSU

I OO SSU

4OO SSU

hydro f i n i ssage

hydro eraquag e

hydro f in ish ing

1ég er  t ra i  tement

I ég er Erai tement

exp ér imenta I

expér imenta l

t ra i  tement  sévère

trai  tement s évèr e

1-

0 '3

o 1 2

o 1 2

r5

r8

60

4 5

o 1 2

o.2

T?rb leau 2 l :  e f f i cac i té  de  I 'hydrogénar ion . r
l l l  n 'a  Pas  é té  poss ib le  de  connaî t re  la  s ign i f i ca t ion  exac te  (cond i t ions
opératoires) des di f férents termes ut i l isés: hydrotrai tement,  hydrof inissage,
hydro f in ish ing ,  hydrocraquage,  t ra i temenÈs léger ,  expér imenta l ,  sévère . . . .

l 1
I

I
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po lyaromat iques  lo rs  du  t ra iÈement  so i t  encore  à  é luc ider ,  l te f f i cac i té  de

1'hydrogênat ion quant à 1rél iniôat ion des polyaromatiques cancérogènes est

dénontrée, en part icul ier pour les opérat ions sévères, puisque la teneur en

benzo(a)pyrène esÈ Èoujours abaissée à une concentrat ion infér ieure à I  rg/kg

( tab leau 2 l  p rêcédent ) .

I I .3.5. lancfusion-:  avent formulat ion, la présence de

polyaromatiques dans une hui le minérale de base est donc l iée aux 2 étapes de

I félaborat ion de la façon suivante :  concentrat ion au cours de la dist i l lat ion,

dininut ion par extract ion solvant ou per hydrotrai tement '  C'est au niveau de

ces opérat ions qu' i1 est possible de jouer pour obtenir  des hui les prat iguement

exemptes de polyaromatigues cancérogènes'

-  d isÈ i l la t ion  :  u t i l i sa t ion  des  f rac t iong légères ,  dont  la  tempéra ture

extrêne d'ébul l i t ion est infér ieure à 380"C, donc rela-t ivement Pauvres en

polyaromatiques tétracycl iques a1kylês et Pentacycl iques. La faible viscosité

de ces  f rac t ions  pour ra i t  ê t , re  conpensêe par  l templo i  d tadd i t i f s .

-  dése roma t i sa t i on

h y d r o t r a i t e n e n t ) ,  i 1  s u f f i t

la  teneur en PolyaromaÈiques

:  quelq. t  t  en so i  t  le  pr  inc iP e (  so lvant  ou

d t o p é r e r  a v e c  l a  s é v é r i t é  s u f f i s a n t e  P o u r  r é d u i r e

cancérogènes à  1  '  é ta t  de  t races  (benzo (a )  pyrène

I I .4 .  Régénéra t ion  d 'hu i les  usagées

Rfuénérer des hui les usagêes et l ivrer à l rut , l l isateur des bases

aussi performantes que cel les sortant des raff iner ies, consiste en fai t  à

considérer Ie produit  de départ  (hui les usagêes) comme l 'équivalent d 'un

pétrole brut t rés r iche en hui le (8O 7" environ) '

Cependant,  l textract ion des produits indésirables (eau, essence'

add i t i f s ,  par t i cu les  rné ta l l iques . . . )  pose des  prob lèmes e t  denande Pour  un

résultat  sat isfaisant tout un processus de rêgénérat ion dont certaines étapee.

sont ident iques à cel les dtun raff inage convent ionnel.



II.4.l. Iegbeig"S_ÉC_gÉeéeÉ53li9n_ (figure 34) : 1,huile
usagée (vidanges moteur en général)  subiË tout drabord une décantat ion qui
permet  d 'é l in iner  les  p lus  g rosses  impure tés  non so lub les  e t  l reau l ib re .  On
procède ensu i te  au  déessenc ienent  qu i  es t  en  fa i t  une d is t i l l a t ion  gross iè re
à  250 '  sous  léger  v ide .

La  t ro is ième é tape es t  la  p lus  impor tan te  du  processus  pu isqu,e l le
cons is te  à  se  débarasser  des  suspens ions  carbonées,  des  produ i ts  d 'oxydat ion
a ins i  que des  add i t i f s  par  t ra i tement  à  1 'ac ide  su l fu r ique.  Les  boues ac ides
préc ip i ten t  e t  1 'hu i le  épurée,  ma is  légèrenenË ac ide ,  es t  neut ra l i sée ,  pu is
déco lorée  à  la  Eer re .  La  dern iè re  opéra t ion  es t  la  d is t i l l a t ion  qu i  permet  de
faire deux coupes légère eÈ moyenne.

Hu i l e  usagée  ( lOO ronnes )

Raf f inage

Eau (4 tonnes )
Lége rs  (1  ronne )

G o u d r o n s  a c i d e s  ( l S  t o n n e s )
SO

Rés idus (S ronnes )

h u i  l e  f é g è r e
(25  tonnes  )

hui  le  moyenne
(52  tonnes  )

p rocessus  e t  r endemen t  de  l a  régéné ra t i on .

II,4.2. _ElIiSeSigÉ_ge_l3-fégÉeéfelige , etle esr réette
Pour ce qui concerne les performances physiques. Nous avons voulu voir  ce qu, i l
en  é ta i t  de  la  teneur  en  po lyaromat iques  ;  les  p rodu i ts  de  dépar t ,  qu i  son t
donc  des  hu i les  (en  généra I  moteur )  usagées,  éventue l rement  nê lées  à  des  hu i les
indus t r ie l res '  son t  t rés  r i ches  en  po lyaronat iques  fo rmés au  se in  du  moteur
pu isqur i l s  con t iennenË du benzo(a)pyrène à  des  Ëeneurs  p resque tou jours
supér ieures  au  ppm (1000 ye / txg1 ,  cornme I ' i l l us t re  Ie  tabreau 22 .

Déshyd ra taE ion
Déessenc iemenE

Déco  l o ra t  i on

D i s t i l l a t i o n

r l  n ra  Pas  é té  poss ib le  de  fa i re  un  su iv i  r igoureux  de  tou tes  1es



étapes du processus de régénérat io l l .

Cependant ,  les  concent ra t  ions

régénéra t ion  i l l usËrent  su f f i samment  1  t

t ab leau  22 ) .

en benzo (a)  pyrène des produi  ts  aprés

in té rê t  du  ra f f i nage  ac ide  ( vo i r

AvanË

r êgénéra t io n

E chant  i l  lon Teneur en BaP 
fg/kg

Shel l  Super 2OO usagée

UFP avant r égénérat ion

Sopaluna I

Sopaluna 2

Sopaluna 3

Sopaluna 4

9 000

2 500

7 000

r5

500

3 000

Aprés

r  êgénérat ion

V i s c o l u b e

Opa l  I

Opa l  I I

Pe t roca rbo l  I

Pe t rocarbo l  I I

Sopaluna 5

, Sopaluna 6

i  
tonaluna 7

I Sopaluna 8
I

I  sopaluna 9

65

I O

lo0

20

1 7 0

1 7 0

450

7 5

50

l 8

Tab leau 22  : Concent raÈ ion  en  BaP de que lques  hu i les  avant  e t

aprés rêgénérat io l t .

L'eff icaci té de 1a régênérat ion est donc nette puisque pouvant

dépasser un facteur lOO, mais les produits obtenus restent cependant plus

chargés que les bases élaborées en raff iner ie.  Un trai tenent solvant ou à

l thydrogène permettrai t  de deseendre à des concentrat ions acceptables.

'  2 échant i l lons internédiaires (après acidi f ieat ion) ont êté examinés

récement: voir résultats et comentaires en annexe IV.



I I I .  V IE ILL ISSEMEM DES HUILES

I I I .  I  .  I n t roduc t i on

Nous avons vu que les bases entraût dans la préparat ion des hui les
formulées pour 1'usinage des métaux pouvaient contenir  des hydrocarbures
polyaronaÈiques cancérogènes'  en proport ion non négl igeable. I l  est donc logique
d e  p e n s e r  q u t i l  s u f f i r a i t  d t u t i l i s e r  d e s  p r o d u i t s t t s a i n s t ' a u  d é p a r t  ( e x e n p t s
de polyaronat iques) pour prévenir  les r isques de cencer cutané dus à leur
enp lo i .

cependant '  un autre phénomène doit  âtre pr is en conpte :  Ie
viei l l iss€nent ;  en effet ,  indépendanrment dreffets spectaculaires tels que le
noircissenent (part icules de carbone et métal l iques) et Ia proLiférat ion

bactér ienne (f lu ides énulsionnables en part icul iar)  se pose le problème de
1révolucion chinique possible d'une hui le en fonct ion de la température
dtusinage eÈ en part icul ier l renr ichissement éventuel en polyaromatiques. C,est
drau tan t  p lus  inpor tan t  que dans  cer ta ins  a te l ie rs  de  déco l le tage,  l rhu i le  es t
peu renouvelée :  les ajouts effectués le sont à part i r  de produits régénérés
so" 'n ' : i renent,  où seules les part icules sol ides sont él iminées.

I I I .2.  phénomène de pvrosvnthèse

r r r .2 .  l .  Pren iè reg  é tudes  :  s ' i1  para issa i t  év ident  à
de nombreux auteurs (Kennauay 1930, Kuratshué 1950, Hueper 1960) que res
polyaromatiques se formaient lors de la pyrogénisat ion de produits hydrocarbonés
te ls  que le  bo is  ou  la  hou i l le  (goudron) ,  c res t  seu lement  au  début  des  années
6o que des études expérimentales ont été menées. Mukaî en 1962 (3o) provoque
des combust ions  incomplè tes  de  gaz  na ture l ,  de  propane,  de  fue ls . . .  e t  é tud ie
1a composit ion des fumées :  cel les-ci  se révèlent contenir  des polyaromatiques
en grande proport ion. r1 propose un mécanisme de formation à part i r  de
molécules et de radicaux l ibres qui se recombinent.

Lang (3t1 "brûre" du naphtalène (a) et observe la forrnat ion de
péry lène (b ) '  benzo(k ) f luoran thène (c )  e r  benzo( j ) f luoran thène (d )  qu ' i l



exp l ique par 1 es s chémas s uivants (f igur e 35 ) :

Fjggre 3J. z format ion de ? ér . BkF e t  B jF  pa r  py ro l yse  de  NaPh ta lène

: r IT .2 .2 .  Ç- ' -g "LB: {ge :  qu i  fa i t  1 'é tude la  p lus  complè te

(1953-1964) .  11  procède à  la  pyro lyse ,  à  7OO"C'  sous  azo te  de  nombreux

hydrocarbures, dont :

-  des alcanes :  isooctane' n décane' "
-  des alcènes :  butadiène, isoprène " '

-  d e  1 ' a c é t Y l è n e

- des aromatiques :  benzène, naphtalène" '

-  des aromatiques subst i tués :  toluène, styrène" '

-  des mélanges complexes :  tabac, pêtrole

11 recuei l le et analyse les gaz et goudrons fornés lors de ces

expériences. Toutes ces combusÈions produisenÈ des arornaÈiques en grande

quant i té (benzène + toluène + styrène + xylènes représentent plus de lO Z de

la nasse de départ)  et  des polyaromatiques en quant i té inportante (1g df isooctane

de n-décane, de butylbenzène, de pétrole produisent resPect ivement 2 OOO, 2OO'

2OO et 5 OOO pg de benzo(a)PYrène).
t

ITT. 2 . 2 . | . Lui gn t-l eg- prg duj t s-d e-d é93rr3, i 1

propose divers mécanisnes qui favorisent la formation de certains

polyaronat iques. Ainsi  la pyrolyse :



- d e

pyrène (g )  de

1 ?  a c é r y 1 è n e  ( e )

la  façon su ivante

fourn i t  sur tou t  du  pyrène ( f )  e t  du  benzo (a )

(gZ)  :  vo  i r  f  igure  36

;-- ffiw \2 +

æ

z lll
e

Figgre 36: f ormat ion de pyrène e t  de  BaP à  p a r t i r  d t a c é t y l è n e .

-  du  naphta lène donne des

su i van t  l e  p rocessus  dé jà  déc r i t  pa r

d e  I ' i n d è n e  ( h )  f a v o r i s e

et  de benzo (a)  anthracène ( j  )  ( f  igure

benzo (k )  e t  ( j  ) f luoran thène

Lang .

p lu tô t  ( 33 )  l a  f o rmar ion  de

3 7  c i - a p r é s ) .

e t  du  pé ry lène

chrysène ( i )

Si Ie produic de départ  est déjà lui-même un nélange d'alcanes,

dtalcènes, aromatiques et polyarornet iques (pétrore par exemple),  toutes

les condit ions sont requises pour favoriser vers TOO.C la pyrosynthèse de
polyaromatiques par le jeu de réacÈions à najor i té de type Diels-Alder et
radicalaires, puis de déhydrogénat ions.



m

Figure 37 :  formation de chrysène et de BeA à Part i r  d ' indène.

I I I .2 .2 .2 ,  Ur  -g l ræ ds  ces  gombust io -gs  à  7OO.C,

Badger étudie l r inf luence de la température (34) sur la formation de divers

po lyaromat iques .

I1 prend pour cela du n-butylbenzène qu' i l  pyrolyse de 3OO à 9OO"C

à des interval les de 5O"C :  la température upyenne opt inale de fornat ion est

de 7OO.C, nécessaire à la déhydrogênat ion êtape f inale de la synthèse (f igure 38)

\ a

Figure 38 :  Èempêrature opt imale de formation de BaP et BbF par pyrolyse.



I I I .2.g. 9gg_9gg_!gi lgg :  i l  apparaîr  donc d'aprés ces
expériences que la formation de polyaronat iques denande au départ .  l rexistence
(ou la formation) de nolécules légères du type diéniques ou (et)  d 'aronat iques
ainsi  que 1ee facteurs ( te 'npérâture sur iout)  favorisant la recombinaison de
ces molécules et la déhydrogénat ion f inale 

r  
i  orr  nous savons que certaines

ut i l isat ions industr iel les sont génératr ices dréchauffement,s locaux au sein
des hui les, en part icul ier l tusinage et la trenpe des métaux.

Crest pourquoi nous avons voulu vér i f ierr  par des prélèvenents dans
l r indus t r ie  e t  par  des  expér iences  de  v ie i l l i ssement  eont rô lé  en  a te l ie r  ou
laboratoire, s i  le phénomène de pyrosynthèse avait  l ieu et provoquait  un
enrichissement notable de l fhui le en polyaromatiques cancérogènes.

I I I .  3 .  H u i l e s  d  t q r i n a g e (déco l  l e tage )

III.3. l. 3fÉ!èygeglg_gg_egglggEl"" : de nombreux
échant i l lons d'hui le provenânt de diverses enËreprises de décol letage de la
région de cluses ont été rêunis.  L 'hui le usagée étai t  prélevée sur res machine
au û}oment de l rut i l isat ion. La concentrat ion en benzo(a)pyrène a êté mesurée
et comPerée à cel le de I thui le neuve pr ise dans le réeipient d 'or igine l ivré
à  l ru t i l i sa teur  ( tab leau 23  e i -aprés) .

On a ainsi  un lot  représentat i f  des f lu ides d'usinage, de la tai l le
e t  la  p ropre té  des  a te l ie rs ,  de  la  dure té  du  t rava i l . . .

I1 ressort  de l texamen de ce tableau que les hui les ont tendance,
dans la prat ique industr iel le,  à s 'enr ichir  de façon signi f icat ive, bien que
faiblement.

ceË te  de rn iè re  é tape  n tes t  pas  nécessa i re  dans  l e

Ëype  I I I  . 2 .  I  .  ( naphËa lène )  .

cas  le  p lus  favorab le



Ent rep r i se Hui 1e Type d  t  us inage Méta l  us iné
BaP F/kg

neuve us ag ee

I Esso Dor tan  53 Ta i  I  l age

Tournage

a c i e r s  l a i Ë o n s

dural r:min
25 45

2

I ' lotul  Suproca
528

I '1oÈul Suproca
522

D é c o l l e t a g e

D é c o 1  l e t a g e

act. er s

la i  tons

1 6 0

I l 0

200

t20

3 She l l  Ga r i a  H D é c o l l e t a g e Inox l 3 24

4 B P  C  O I R e p r i s e a c i e r s  l a i t o n s o ,g  I  I

5 AnÈar lO5O Déco 1  1  e tage Ac ier  s l 0 20

Antar  A léda
242

D é c o 1  l e t a g e 5 5

7 t'{obil l 'Iet 32O Déco l  l e t , age Aciers 3 9

8 t ' Iobi l  l " let  451 D é c o l  l e E a g e Ac ie rs o 1 6  I  0 , 6

9 Labo 2398 D éco l  l e  Èage , inox duralr-rmin 6 r5

l 0 L a b o  C P  l o l D é c o l l e E a g e l 3o  I  l 4o

l l Ha fa  Ta i  1  45 D é c o l l e t a g e ac ie rs  l a i  t ons

duralumin
4s 60

t 2 Speco 67  4 Tournage

r e c t i f i c a t i o n
ac ie rs  spéc iaux 9s l o 5

Tableau 23 : concent ra t ion  en  benzo(a)pyrène d 'un  échant i l lonnage d 'hu i les  de

coupes u t i l i sées  dans  f  indus t r ie  de  déco l le tage (année 1973) .

I I I .  3.  2.  v lei l l iq9ggg!9-"qgg.ÉIêg

I I I .3 .2 .  l .  E :se is i rê l in in . ! t . -g  :  d i f  f  i c i le rnent

réa l i sab les  en  labora to i re  (u t i l i sa t ion  drun  tour  au tomat ique) ,  les

v ie i l l i ssements  on t  é té  e f fec tués  en  en t repr ise ,  ce  qu i  a  permis  d tê t re  le  :

plus prés possible de la réal i té.  Ces expériences doivent répondre à un certain



I
I
I
I
I
I
I
I
I a",
ltt t

{

éb uc
a j o

r

d

t0 5 0

nombre d' inpérat i fs :  nettoyage complet des machines, quaut i té naximale d'hui le
au départ  et  minimum de pertes, af in de retarder les ajouts (qui seront bien
sûr fai ts avec Ia même hui le).  11 faut aussi  essayer de garder les mêmes
caractér ist iques de travai l  tout au long de 1'expérience (nêmes pièces, même
c a d e n c e ,  e t c . .  .  ) .

Deux essais prél ininaires ont été effectués qui nous ont permis de
mettre en évidence les problèmes divers posés au cours de ces suivis.

- 
êTELIER A -lAItE PTERRE_DI LAgcrcNy_(Hagtg-lavole)

Hu i le  u t i l i sée  :  Mob ihnet  32O,  Teneur  en  benzo(a)pyrène de  l rhu i le
neuve:  3  pe /ke .  L 'e rpér ience a  por té  sur  tou tes  les  -ach ines  de  I 'a te l ie r .  Les
pré lèvements  se  fa isa ien t  lo rs  de  l fopéra t ion  d tessorage des  p ièces  eË copeeux
qu i  su i t  I ' us inage eÈ permet  le  rééga lage de  1 'hu i le .

Malgré un certain nombre dr incidenr" i .o" le déroulement du progranrme

dtun mois (ajouts non prévus rendus obl igatoires par la consonrnrat. ion importante
d 'hu i le ) ,  I te :çér ience s res t  avérée conc luante :  la  courbe obËenue ( f igure  39)
es t  tou t  à  fa i t  carac tér is t ique  d 'un  enr ich issanent  en  benzo(a)pyrène eu  cours
du tenps :  augmentat ion au départ ,  décroissance à la sui te des premiers.rajouts
(phénonène de di lut ion) et nouvel le croissance, pour att ,eindre un pal ier à
9 pelt8 corresPondant à l féqui l ibre observé lors de la première campagne de
prê lèvement  ( l ra te l ie r  en  ques t ion  cor respond au  no  7  du  Èab leau précêdent ) .

cB"P

rs/

F i g u r e  3 9 :  e n r i c h i s s e m e n t

t jcure

f  onc t ion  du  temps d  t  us i i .g " .en BaP en



- ATELIE! A BENFEI! (Haut-Rhin)

Hui le ut i l isêe :  Antar lO5O. Teneur en benzo(a)pyrène :  15 pe/kS.

Mettant à prof i t  l renseignenent de l texpérience précédente'  un tour e êté

spéc iaLenent  i so lé  du  res te  de  I ta te l ie r  avec  une essoreuse par t i cu l iè re .

Pour évi ter les ajouts,  un bac addit ionnel de 32O I étai t  placé en sér ie avec

le  car te r  du  tour  (a r4O 1) .  Le  t rava i l  a  pu  a ins i  durer  5  mo is ,  e t  le  résu l ta t

nta pas conf irmé celui  de 1'expérience précédente :  aucun enrichissement notable

n 'a  êÈê enreg is t rê .

I I I .3 .2 .2 .  [xgé l iencg d je ls lvg :  Soc ié té  SNEP

de Montbr ison  (Lo i re )  spéc ia l i sée  dans  la  fabr ica t ion  d 'écrous  de  sécur i té

en ac ie r  spéc ia l .

sévér i t ,é

Dans les deux expériences prêcédentes, on ne tenait  Pas compte de la

de I 'opéra t ion  d 'us inage réa l i sée .  Dans le  bu t  de  d isposer  du

concours  de  spéc ia l i s tes  de  l tus inage des  méÈaux,  capab les  d tappréc ie r  ce

paranèt re  inpor tan t ,  l rexpér ience déc is ive  a  é té  fa i te  en  é t ro i te  co l laboraÈion

avec  le  cent re  techn ique des  indus t r ies  mécan iques  (C.E.T . I .M. )  
*  

de  Sa in t -

Et ienne qui est intervenu sur 3 aspects importants du travai l  (35) :

-  suivi  du parfai t  déroulement des opêrat ions et des pr ises

d |  échant i l lons
- évolut ion des caractér ist iques physiques de I thui le et teneur

en part icules métal l iques

mesure  des  tenPêta tures  de  couPe.

l e  rése rvo i r

c e  q u i ,  a v e c

environ. Une

récupérer  e t

I I I . 3 . 2 . 2 . t .  F r y g f i g q c _ e _  :  d i s p o s i t i f  :

supp lénenta i re  de  320 I  de  l rexpér ience an tér ieure  a  é té  réu t i l i sé ,

le cart ,er machine, portai t  le voh;me d'hui le au départ  à 4OO 1

centr i fugeuse spécialenent affectêe à la nachine a permis de

remettre en circui t  le maximum dthui le entraÎnée par les copeaux.

M. Ganier  r_ersf  onsabLe du serv ice Lubr i f  iants.



La mach ine  es t  un  tour  au tomat ique Traub (vo i r  photo)

I  Bac  add i t i onne l

2 Car ter  machine

Montage expér imenta l

L 'opéra t ion  de  déco l le tage es t  jugée sévère  :  échauf fement  inpor tan t

de  1 'hu i le  (  ;>4o 'c  dans  le  bac) ,  dégagement  de  fumées in tenses  au  n iveau

d e  1 ' o u t i l .

-  cho ix  de  I 'hu i le  :  i l  nous  é ta i t  permis ,  à  cond i t ion  que ce t te

hu i le  possède des  carac tér is t iques  d 'u t i l i sa t ion  ident iques  à  ce l1e  u t i l i sée

hab i tue l lement ,  e t  so i t  adapEée à  I 'opéra t ion .  Le  cho ix  s fes t  por té  sur  une

hui le déjà connue, ne cont.enant pas draddit i fs gênant l tanalyse et de teneur

en benzo(a)pyrène idéa le  :  une reneur  t rop  fo r te  (  >50 pe / r )  au  dépar t

r isgue de masquer l tenr ichissement éventuel en benzo(a)pyrène, une teneur

t rop  fa ib le  (  13  ye / t )  pose des  prob lèmes dr incer t i t ,ude  re la t i ve  sur  l rana lyg

L ' h u i l e  r e t e n u e  e s t  I ' E s s o  D o r t a n  5 3  ( B a P :  t 5  y e / f ) .  S a  c o m p o s i t i o n  e s t  l a .

suivante :  base à tendance paraff in ique raff inée au solvant,  paraff ines

ch lo rées ,  es te r  g ras ,  t r iphény lphosphates .

-  températ,ure dtusinage :  crest un paramètre trés importanÈ qui

n 'ava i t  pas  é té  enreg is t ré  lo rs  des  expér iences  précédentes .  I1  ex is te

p lus ieurs  méthodes d téva luaËion  de  la  tempéra ture  dans  la  zone d 'us inage de

la  p ièce  :  e f fe t  thermocoup le  ou t i l -p ièce ,  thernocoup le  incorporé  dans l rou t i l ,
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pyronét r ie ,  phot ,ograPh ie  in f ra rouge,  pe in tu res  thermosens ib les '  e tc . . .

Bien que les auteurs donnent rarement Ies chi f f res de tel les mesures '

i1 est généralenent considéré que la température à f  interface out i l -copeau

lors  d 'un  us inage c lass ique var ie  de  3OO à 6OO'C e t  Pour  des  avances  ou  des

v i tesses  de  coupe p lus  é levées  a t te in t  SOO.C (36)  avec  des  répar t i t ions

i l l u s t r é e s  p a r  l a  f i g u r e  4 0 .

C O P E A U

P  I E C E

300dlF9 ær
2A

7

I 650

r85
O U T I L  

' o 0 o

Figure 4O :  d iagra ' rnne de température au cours de la  coupe.

La zone la plus chaude correspond au frot tenenÈ à f  interface out i l -

c o p e a u .  C ' e s t  d a n s  1 ' o u t i l  à  p r o x i m i t é  d e  c e t t e  z o n e ,  à  5 / l O  r m n  d e  l a  s u r f a c e l

qu 'a  é té  inséré ,  aprés  perçage par  é lec t roéros ion ,  un  thermocoup le  re l ié  à  un

enregistreur à tracé cont inu.

I I I .3 .2.2.2. B!-s-u-1-t !r- t -s- :  deux expêriences

successives ont été réal isées qui onÈ donné des résultats ident iques. Les

chif f res ci tés ci-dessous correspondenÈ au deuxième essai pour lequel 1e travai l

a  duré  547 heures ,  sans  a jou t  d 'hu i le  v ie rge  (4OO I  au  déPar t ) .

- T emp ét aËures :

tD . ,  f " i t  de  I 'ob l iga t ion  teehn ique de  p lacer  le  thermocoup le  à  5 /10  m de la

sur face ,  la  tempé ia tu re  dé tec tàe  n 'es t  pas  exac te .  L ' in té rê t  de  la  mesure  rés ide

sur tou t  dans  la  poss ib i l i té  de  compara ison des  sévér i tés  de  1 'us inage lo rs

d 'opera t ions  d iverses .

a r r o s a g e  p l e i n  d é b i t

u s i n a g e  à  s e c

297" C

3 6 3 " c



-  caractér is  Èiques physico-chimiques (  rab leau 24)

Temps I  I  à  98o9c

6 ,  3 8

51+7 h 6  r  3 8

Tab leau  24  :

P o i n t  é c l a i r
I nd i ce  ac ide
mg roH/B

Sapon i f  i . ca t ion
mg rou/B

T eneur en
sou f re

évo lu t i on  au  cou rs  du
phys ico  ch imiques  de  1

o ,07 7  , 3 O o ,74  7 "

o ,06 6  , 4 5

Eemps  d  t  us inage  des  ca rac té r i s t i ques
t h u i l e .

216"  c

216 "  c

E l l  e s  n ' o n t  g u è r e

f  i n d i c e  d e  s a p o n i f i c a t i o n

é v o l u é ,  s i  c e  n  t  e s t  u n e

( p e r t e  d e s  e s t e r s  g t a s ) .

l égè re  d in inu t i on  de

Teneur en ben zo (a)  pyrène : au  dépa r t

aprés  547 heures

L  t  e n r i c h i s s e m e n t  e s t  f a i b l e .

III. 3 .2.2.3 . Çg_r_r_e_ _expérign_c_e_ menée
de façon r igoureuse pour une opérat ion d'usinage considérée corf fne ' lsévère' , ,

anène à  conc lu r .  qn ' i1  ne  se  produ i t  pas  d 'enr ich issement  no tab le  en  subs tances
cancérogènes lo rs  d 'une opéra t ion  de  coupe menée se lon  les  règ les  de  1 'a r t .
Sans  doute '  ce  résu l ta t  es t - i1  en  rappor t  avec  Ia  va leur  re la t i venent  fa ib le
des élévat ions de températ,ures enregistrées au contact de I tout i l  de coupe :  la
température supérieure à 55OoC nécessaire à I 'appari t ion du phénomène de
pyrosynthèse des  po lyaronat iques ,  n 'es t  pas  a t te in te .

Cependant ,  on  sa i t  que dans  la  p ra t ique indus t r ie l le ,  des  opéra t ions
d'usinage peuvent donner l ieu épisodiquement à des rougeoiements du copeau,
e t  i1  ne  fau t  donc  pas  é l in iner  to ta lement  1a  poss ib i l i té  d 'un  enr ich issement
dû vraisemblablement à des ÈenpéraÈures locales trop é1evées

rs  fz / r
20 ys/ L

o ,73  7 "



Ainsi  dans un autre suivi  en ni l ieu industr iel ,  l tamorce d'une courbe

cro issanÈe de la  concent ra t ion  en  benzo(a)pyrène a  ê tê  déce lée .

r r r .3 .2 .3 .

C o m e  p o u r  l a  P r é c é d e n t e r  c e t t e . é t u d e  s

pour la  dé terminat  ion des temp êr  atur  es

phys i co -ch im iques  de  1  t  hu i l e .

Ll r jme es_selt Cluses (HauEe-Savoie)

tes t  f a i t e  en  co l l abo ra t i on  avec  l e  CETIM

d t u s i n a g e  e t  l e s  c a r a c t é r i s t i q u e s

E = p É 4 e g s e : T o u r a u t o m a t i q u e T a r e x M 5 2 , c a r t e r d e c o n t e n a n c e ; 6 0 l i t r e s

env i ron ;  pas  de  réservo i r  supp lémenta i re .  L 'opéra t ion  es t  es t imée l '7  fo is  p lus

sévère+ qu 'à  la  SNEP (Brou i l la rd  e t  fumées in tenses) .  L 'hu i le  u t i l i sée  es t  Ia

Mobi lnet 734 dont la concentrat ion est de 5 p8/ke'

BÉgglgggg: I ls sont tout à fai t  exploi tables malgré un certain nombre

d ' inc idents  ( rense ignements  e r ronés ,  a jouÈs non prévus  e t  i r régu l ie rs '  a r rêÈ

b r u t a l  d e  1 ' e x p é r i e n c e . . . )  L e  t r a v a i l  a  p o r t é  s u r  u n  r n o i s  d o n t  l 7  j o u r s  e f f e c t i f s

seulement.
. L a m o y e n n e d e s m a x i m u m d e t e m p é r a t u r e d é t e r m i n é s p a r

le  theruocoup le  es t  d 'env i ron  340"C

-Caractér is t iques physico-chiniques

E emps t o t 7 j

\  
.st 

4Q'c 2 1  r 4 2 2 l  1 7 O

. l  
csk  l oooc 4  , 6 4 4  , 5 3

V I t37 t24

I n d i c e  a c i d e I  , 8 2 I  , 0 6

-Enr  ich iss ement  ( tab leau 25)

lableau 25: Evolut ion de la concentrat, ion en Bap au cours du temps.

t  
Ca lc , r l  e f fec t ,ué  à  par t i r  des  v i tesses  de  coupe,  de  la  dure té  du  méta l  us iné .

Jou rs

a jou t , s  l

cB"P fslkg
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Le v ie i l l i ssernent  esË i l lus t ré  par  la  f igure  4 l  c i_après .

F igure  q l :  Enr ich issement  en  benzo(a)pyrène au  cours  du  temps;
(a )  a l lu re  généra le  -
(b )  a l lu re  théor ique en  fonc t ion  des  a jou ts  ___-

Nous observons un enrichissement très net,  quasi- l inéaire au cours
des 5 preniers jours de Ëravai l  (nul t ip l icat ion par 6 de la concenÈrat ion de
départ) ,  puis un renversement de pente avec le premier ajout,  et  enf in une
tendance à  la  s tab i l i sa t ion ;  1 'a r rê t  p rérna turé  ne  permet  pas  drex t rapo la t ion
sérieuse sur la concentrat ion à long terme.



I I I .4 .  Hu i les  de  t remPe

Les possibi l i tés drappari t ion de cancers cutanés dus aux opérar ions

de trexnpe de bétaux ne semblent pas avoir  été décri tes come dans Ie cas du

décol letage. Cela t ient sans doute à ce que dans les condit ions normales de

travai l ,  les contacts avec la Peau sont rares. cependant,  l thui le des bains

de t rempe en cours  d tu t i l i sa t ion  es t  en  génêra l  r i che  en  po lyaromat iques '  ce

qui rend le r isque non négl igeable'

L e s  b a s e s  u t i l i s é e s  P o u r  1

t renpe é tan t  p resque ident iques ,  ]a

travai l  ne pouvai t  Provenir que d t  un

success ives ,  ce que nous avons voulu

par  p ré lèvements  dans  1  t  indus  t r ie  e t

t  é l abo ra t i on  des  f l u i des  de  couPe  eË  de

for te  teneur  de  ces  dern iè res  en  cours  de

enr ich issement  résu1 tan t  des  t rempes

vér i f  i  er de la même f açon que pr éc édement

e s s a i s  e n  l a b o r a t o i r e .

I I I .  4 .  I  .  Pré lèvements  en  indus lq ie

Sur Ie tableau 26, f igurent les teneurs en benzo(a)pyrène de couples

hu i le  v ie rge  e t  usagée u t i l i sées  pour  la  t renPe de p ièces  méta l l iques  d iverses

por t ,ées  à  des  temPÉratures  de  875 à  t IOO"C'

H u i l e

t"Iobi l  Therm D 200

2 8 500

3
Houghton 43

Houghton 2

r5
40

l  l 0

90

loo

550
4

Dur fer i t  l " la r tenso l

7

r5

concen t ra t i on  en  benzo (a )py rène  de  que lques  hu i l es  de

t rempe  i ndus  t r i e l l e .
Tab leau  26  :
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La concentrat ion dans ces bains de

renouve lée  peut  donc  ê t re  mu l t ip l iée  par  IOO

du ppm.

5 O0O à 30 OOO 1 d 'hui le  raremenr

e t  a t te indre  des  va leurs  p roches

I I I  . 4 , 2 ,  E t u d e 2 agËPgtrsg3!3le

De mfue que pour le viei l l issement drhui les de coupe, cette étude
sres t  fa i te  en  co l labora t ion  avec  des  spéc ia l i s tes  de  ces  prob lènes  (37) ,  en
I 'occurence des chercheurs de LtEcole NaËionale Supérieure de la Métal lurgie

et de l ' IndusÈrie des Mines de Nancy (ENSMIN). 
t  

I1" possèdent en effet  :
-  d 'une par t ,  res  appare i rs  adéquats  pour  ce  genre  d té tudes  :

reproduct ion de tremPes successives, t ravai l  à des régines déterminés
- dfautre Part '  une grande connaissance théorique et prat ique des

divers régimes de trenpe.

I I I . 4 . 2 . 1 .  C h o i :  { e _ f  
: h g i l e  :  i l  e s r  n o i n s

importanÈ' conme nous re verronsr euê pour les essais de coupe car le
v ie i l l i ssement  es t  beaucoup p lus  ne t .  ;  I ' hu i le  u t i l i sée  es t  une base
paraff in ique BP I , lM6 blanche, type codex, de teneur en benzo(a)pyrène
négl igeable :  infér ieure à O rZ Vg/I  au déparr.

I

I I I .4 .2 .2 .  Tempérarures_:  le  p r inc ipe  de  la
techn ique é tan t  de  re f ro id i r  Ia  p ièce  né ta l l ique  par  per te  de  ca lo r ies
transmises au bain d'hui le,  les Èempératures de contact var ient.donc beaucoup
au cours de la tremPe. La f igure 42 i l lustre le phénornène evec ses 3 étapes , :
I  -  l a  c a l é f a c r i o n  ( 8 5 O " C  à  5 5 0 ' C ) ,  I I  :  l ' é b u l l i r i o n  n u c l é é e  ( S S O  à  4 O O " C ; ,
e t  I I I  la  convec t ion .

La température est mesurée par un thermocouple placé au cenÈre de
1 'éprouvet te .  Nous voyons  que c tes t  1 téÈape de  ca lé fac t , ion  qu i  senb le  la
plus propice à la formation éventuel le de polyaromatiques.

Beck ,  F .  Moreaux ,  B .  co r t i nch i  - câ rnus .
t  

G .



l 0 l

C

l0e

I C aL-efac t io n

l r  E b u t l i t i o n  n u c l é é e

l l l  Conv ecE ion

t t

I I I .4 .2 .3 .  Angage l l lage- :  2  types  d 'essa is  on t

é t é  e n t r e p r i s .

III. 4 . 2.3. t .Àu- -S-é5r!!i-n-è-t-r3r : c' est

un trempemètre auÈomaÈique, représentat i f  à pet i te échel le des Èrempes

r é a l i s é e s  d a n s  I ' i n d u s t r i e ;  l a  d u r é e  d ' u n  c y c l e  e s t  d e  3  m n ,  d o n t  I  m n  3 0

pour le chauffage de l 'éprouvette vers gOOoCr 3Os de trempe et I  mn de

décokage.

I I I .4  .2 .3 .2 .  B9g!+" -  rg r1nage-n-È :  S i  ce

montege (photo) ne peruet pas de reproduire les condit ions rêel les de trenpe'

i I  a  I 'avantage de  sé lec t ionner  à  vo lon té  1 'une des  3  é tapes  du  processus  e t '

en  paç t , i cu l ie r ,  ce l le  de  ca lé fac t ion .  Le  d ispos i t i f  es t  cons t i tuê  d 'une p laque

en acier inoxydable à in '-erger dans un bain de 5 1 d'hui le agité de façon

permanente. La plaque conduct,r ice est chauffée par effet  Joule et maintenue

à la tenpérature désirée (en faiÈ, s i  le rnaint ien en isotherme des régimes

de convec t ion  e t  d 'ébu l l i t ion  ne  Pose pas  de  prob lème Èechn ique,  i l  es t

di f f ic i le de maîtr iser 1e phénonène de caléfact ion :  rougeoienent intempest i f

de  cer ta ines  zones  de  la  p laque,  évenÈua l i té  de  rup ture . . . ) .

I1 est possible de travai l ler sous atmosphère inerte avec balayage

d 'azo te  ou  sous  a tmosphère  oxydante  à  1 'a i r  l i b re .  Les  t t fumées"  dégagées

re f ro id isse lnent
cy l indr ique (  A
dans une hui Ie

au cent re  d  t  une éprouveÈte
| 6 urm, h 48 mm) en argent

m iné ra l  e .
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a u - d e s s u s  d u  b a i n

b a r b o t a g e  p o u r  d

peuvent  ê t re  captées  par  un  sys tèrne  de  f i l t ra t ion  e t  de
'  éventue l les  ident i f  i ca t ions  .

I  Ba layage azote

2  E p r o u v e t t e

i  3  B a i n  d ' h u i  l e

U.g_glagg elpg_I ime5r_!a I

r r r ,4 .2 .4 :  r é s u l  t a t s

I I I .4 ,2.4 .  |  ,  !e_n_d_a5rç -  la_ pha.se de

c a l é f a c t i o n :  2  e s s a i s  e n  r é g i m e  d e  c a l é f a c t i o n  o n t  é t é  e f f e c t u é s  a v e c ,  a u

d é p a r t ,  5 1 d ' h u i l e  l h , I 6  à  t s o ' C .  L a  t e m p é r a t u r e  d e  l a  z o n e  d e  c a l é f a c t i o n

supér ieure  à  6OO.C n 'es t  pas  exac tement  connue.  Au cours  des  expér iences

l i m i t é e s  d a n s  l e  t e m p s  p a r  1 e s  p e r t e s  ( 1 1 h  e t  2 6 h ) , l ' h u i l e  a  n e t t e m e n t

évo lué  tan t  phys iquement  (vo i r  tab leau 27)  que ch imiquement  :  appar i t ion  de

bandes d 'absorp t ion  à  785 e t  8 lO cm-1,  t640 cm I  
" r ,  "p " " t romét r ie  

in f ra rouge,

c a r a c t é r i s t i q u e s  d e  l a  p r é s e n c e  d ' i n s a t u r é s  ( f i g u r e  4 3 ) .

Atmo sphège_inertg

temps

I O O O C

cou l  eu r i n c o l o r e n o i r e

T a b  l e a u  2 7 :  évo lu t ion  phys ique d 'une hu i le  aprés  11  h  de  ca lé fac t io



1 0 3

I
1 5 0 0

i
800

- l
cm

spectre IR de l 'hui le WM6 avant et aprés 11 h de

câ1étact ion atmosphère inerte (  neuve ----- ,  usagée -)

Cette évolut ion es' t  conf irmée par 1'analyse de la Èeneur en

polyaronat iques :  i l  se prodult  en effet  un net enr ichissement en ces produits,

parmi lesquels sont ident i f iés les plus notoires :  phénanthrène, anthraeène (5)

f luoran thène (6 ) ,  py rène (7 ) ,  benzo(a)an thracène (9 ) ,  chrysène,benzo(b)

f l u o r a n t h è n e  ( 1 2 ) ,  b e n z o ( a ) p y r è n e  ( 1 4 ) ,  e t c . . .  v o i r  f i g u r e  4 4  e t  t a b l e a u x  2 8

et 29. Cet enrichissement est t rès important puisque pour le benzo(a)pyrène

Figure 44 :  chromatogrÉume dtun condensat polyaromatique de 1'hui le t ' lM6 aprés

I  I  h  de  ca lé fac t io r ,  
" r  

a tmosphère  iner te .  Détec t ion  f luor i rné t r ique.  E lu t ion  :

MeOH-H2O/70-30 +100-0 à 0'  I  l? lmn
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o n  p a s s e  d e  O  à  1 5  m g / l .

enr ich issement  en po l ya roma t i ques  en  fonc t i on
de ca l  ê . f  ac t io r l .

Tab leau 28 .

du
E emps

Les courbes  représenta t ives  de  l renr ich issement ,  en  fonc t ion  du

temPs,  des  po lyaromat iques ,  son t  d fa l lu re  exponent ie l le  ( f igure  45  e t  46)

concent ra t ion  mg/  t

t emps F l u o r . P é r y 1 . BbF BKF BaP

0 h o o o 0 o

7 h t 4 o 1 4 2 r l t ' l 3 '5

i l h 6s I  ' 6 9 4 l 5

c*g/ t

F l u o r e n c h è n e

Bcnzo(  a )  pyrène

n z o ( b )  f l u o r a n t h è n e

B c n z o ( k )  f l u o r a n c h è n e

? e r y l è n e
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Les per tes  d 'hu i le  n 'on t  pas  permis  de  poursu iv re  e t  vo i r  s i  1 'on  about issa i t

à un pal ier de concentrat ion.

Tab l  eau  29

to t tteureg-

Figure 46 :  enr ichissement en BaP en fonct ion du temps de
c a l é f a c t i o n  ( 1 e r  e s s a i ) .

Le 2ème essai ( tableau 30, f igure 47\ conf irne parfaiEement ces

observa t ions  :  l ta l lu re  de  la  courbe es t  la  même,  b ien  que la  durée  a i t  é té

augmentée ( l tenr ichissement esg moins prononcé, car la surface de

ca lé fac t ion  sur  la  p laque é ta i t  p lus  fa ib le  que précédem'nenÈ) .

temps cal êf.  .

cB"P*g /L

l h 2 h 3 h 4 h 5 h 6 h 7 h 8 h 9 1 6  h l l  h

o r 2 0 ' 5 o 1 7 o '3 I  ' 5 l  r 9 3 1 7 5 ' 1 9 1 4 r5

temps cal  éf  . 3 h t 2 h l 3  h l 5  h t 7 h l 8  h 2 2 h 2 4 h

CBapmg / 1 0 ' 9 3 3 r 2 3 '8 5 1 2 6 r 6 7  , 3 l 2  r 3

Tab leau 30
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heurêF-

F igure  4Z :  enr ich issement  en  BaP (2ème essa i )

rndépendanment des poryaromatiques, re chromeÈograffne indique
1 'appar i t ion  de  produ i ts  p lus  1égers ,  du  type  benzén iques  subs t i tués .  cec i
est conf irmé par les anaryses prat iquées sur la phase gazeuse piégée par
barbotage (analyse par chromatographie gaz, couplée à la spectrométr ie de
masse)  :  p résence en  quant i té  impor tan te  de  benzène,  to luène,  s ty rène. . .

Tous ces résultats sont en accord avec res travaux de Badger,  s i
ce n'est une moindre teneur en poryaromatiques formés, ce qui est logique
pu isque,  dans  ce  cas ,  seure  une fa ib le  parÈ ie  d thu i le ,  en  contac t  avec  ra
sur face  de  ca lé fac t ion ,  esÈ pyro lysée.

Donc ir  se produit  probablement au voisinage de ra plaque :

-  dès  35ooc '  un  c raquage des  para f f ines  lourdes  composant  I thu i le ,
avec formation dthydrocarbures 1égers, tels ceux ident i f iés par Badger et
surtout C. Brackman-Danheux et p.  Bradel (3g) apres craquage de n-décane ;

l -2  bu tèn .  (caHg) ,2  né thy t  l -3  bu tad iène (csug) ,1 -4  penrad iène (c5pg)  hexène
(c r t t ,  

r )  e tc .  .  .

-  puis,  suivant les achénas vus en ce début de chapître, appari t ion
d'aromatiques et polyaromatiques par recombinaison et déshydrogénat ion.



d t é b u l l i t i o n  n u c L é ' e e  :  e l l e

I ' appa r i t i on  du  Phénomène  de

5 h dans le bain d 'hui I  e I^1I ' {6

auc un enr i chi s s ement no tab I e
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I I I  . 4  . 2 , 4 . 2 .  9 f p É f  i 9 E 9 9  p e n d a n t  l a  p h a s e

démont re  l t inPor tance de  la  tempêta ture  Pour

p y s o s y n Ë h è s e .  E n  e f f ê t ,  l a  p l a q u e  a  ê t ê  l a i s s é e

v i e r g e ,  a u  r é g i m e  d t  é b u l l i t i o n  n u c l é é e  v e r s  5 5 o " c  :

e n  p o l y a r o m a t i q u e s  n ' a  ê t ê  d é c e l é .

A v e c  c e  d i s P o s i t i f  '

à des temP 
-eratures Lêgèrement

t e m p ê r a t u r e  e f f i c a c ê r  à  c a u s e

ca l  ê f  ac  t i o r l .

i l  n t  a  p a s  ê t ê  p o s s i b l e  d  t  e f f e c t u e r  d e s  e x P é r i e n c e s

s u p é r i e u r ê s ,  d e  f a ç o n  à  d é t e r m i n e r  l e  s e u i l  d e

du déc lenchenent  in tempesÈi f  du  phénomène de

I I I .4 .2.5. Atngsghlre oxldgnle-:  rêsultats

III .4 .2.5. I . Çql-ê-f ggt-i-o-n-' Seul un

paramèt re  expér iment ,a l  a  var iê  :  au  l ieu  de  v ie i l l i r  sous  a tmosphère  d 'azo te '

l e  b a i n  d ' h u i l e  e s t  r e s È é  à . 1 ' a i r  l i b r e .  L e  r é g i n e  d e  c a l é f a c t i o n  a  ê t é  n a i n t e n u

l l  h .  L ' a n a l y s e  d e  1 ' h u i l e  v i e i l l i e  d a n s  c e s  c o n d i t i o n s  p e r m e t  d ' o b s e r v e r  d e s

d i f fé rences  ne t tes  avec  I 'expér ience sous  azote  2

s p e c g r e  I R  d e  1 ' h u i l e  a p r é s  1 1  h  d e  c a l é f a c t i o n  e n

atmosphère  oxYdante .



-  la couleur :  léger jaunissement

-  specÈronét r ie  IR  ( f igure  47  prêcédente)  :  r ien  à  7g5 er  g lo  cm l ,

Par  cont re  appar i t ion  d 'une bande à  l72O cm-1,  caracÈér is t ique de  produ i ts
d  toxydaÈion .

-  courbe d 'appar iÈ ion  de  benzo(a)pyrène en  fonc t ion  du  temps de
ca lé fac t ion  ( f igure  48)  :  non seu lement  I 'a l lu re  es t  d i f fé ren te ,  ma is  sur tou t
s i  1 'enr ich issenenÈ es t  ne t ,  i l  es t  t rès  in fé r ieur  au  précédent  pu isqutaprés
11 h ,  le  cap des  lOO ug l l  es r  à  pe ine  f ranch i .

G
nat l

0r0f

Figure 48 - :
auévo lu t i on  de  1a  concen t ra t i on  en  benzo (a )py rène

cours  de  la  ca l  ê f  ac t ion  en  a tmosphère  oxydante .

I l  e s Ë  p r o b a b l e  q u e  s i

g rande  pa r t i e  des  hyd roca rbu res

e t  l es  réac t i ons  de  py rosyn thèse

(concur rence en t re  oxydat ion  e t

I  'oxygène)  .

le craquage s e produi t  normal emenE , une

lége rs  e t  des  po l ya roma t i ques  fo rmés  s toxyde ,

s 'e f  f  ectuent  avec un rend.ement  f  a ib le

réac t i on  rad i ca la i re  sans  i n te rven t i on  de

I I  es  t  i n t  é res  sanL  de  no te r  que

expér ience sont  du  mâme ordre  de  grandeur

d e  t r e m p e  i n d u s  t r i e l s  :  u n  v i e i l l i s s e m e n t

f a i r e  p o u r  c o n f i r m e r  c e s  c h i f f r e s .

l es  va leu rs  ob tenues  l o r s  de  ce t te

que ce l res  obser : r rées  dans  les  ba ins

c o n t r ô l é  e n  e n L r e p r i s e  r e s t e  à

a i -  . l  t  \Uent  I rmêÈrer r r .4 .2 .5 ,2 , : I t exp ér ience a
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porEé sur  un nombre

conséquences  su r  I t

imporEant  de  cyc les

é t a t  d e  1 ' h u i l e  s o n t

z 2 O0O t,rempes

i l  l us t rées  pa r

succes  s  i ves  don t  l  es

l e  t a b f e a u  3 1 .

Tab leau  3  I  : é v o l u t i o n  p h y s i c o - c h i m i q u e  d e  1 ' h u i l e  a p r è s

2  OOO t rempes  success i ves .

L 'oxydat ion  es t  t rès  impor tan te '  ce  que démont ren t  l t ind ice

er  le  spec t re  ( f igure  49)  d 'absorp t ion  IR ( fo r te  bande à  l72O 
" t  

- ' )

con t re ,  le  phénonène d 'enr ich issenent  en  po lyaromr t iques  es t  à  pe ine

nalgré un temps de caléfacÉion global équivalent à environ 4 h :  le

de  la  pyrosynthèse s 'es t  encore  rédu i t '

spec t re  IR  de  1  ' hu i  l e  aPrès  2  OO0 t rempes

s u c c e s s i v ê s .

a c i d e

.  Pa r

m a f g u é ,

r endement

hu i  1e neuve 2  OO0 cyc les

c s k  l o o " c 7  , 4 l 0

i n d i c e  a c i d e
mg 

KOH

o ,o  l 3  , 6 2

C (BaP) ps/L o 1 2 3 '5

I

\\
a

/^-âÊ\r ,'f"^

I
I  600
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I I I . 5 .  CONCLUSION

Les mesures  en  n i l ieu  indus t r ie r  son t  dé l i ca tes
étant donné la nulÈipl ic i té des facteurs intervenant,  et
p rudent  avant  d 'en  t i re r  des  conc lus ions  drordre  généra l .

Les essais effectués permettent cependant dravancer que :
-  dans Ia najor i té des opérat ions dtusinage, avec des condit ions

normales de lùbr i f icat ion, i l  n 'y a pas d'enr ichissenent vraimenE net en
po lyaromaÈiques ;  dans  les  cas  les  p rus  favorab les ,  ce t  enr ich issement  es t
de  tou te  façon peu impor tan t .

-  Au contraire, toutes res hui les de trempe usagées présentent
une concentrat ion en polyaromatiques importante, ceci  étant dû à des
phénomènes de pyrosynthèse (du type de ceux déeri ts dans les expériences
de "pyrolyse" au laboratoire) qui  interviennenË dans le domaine de
température 6O0-9OO"C.

d '  i  nt  erp r  é ta t  io n

i1  conv ien t  d tê t re
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GENERALITES

Nous avons  vu  au  cours  de  ce t te  ê tude que les  hu i les  d 'us inage

l ivrées aux ut i l isateurs contenaient généralement des polyaromatiques

cancérogènes à  des  concent ra t ions  var iab les  ( t races  1" "^ ,  {ZOO fC/kC) '

les  teneurs  les  p lus  fo r tes  é tan t  sur tou t  le  fa iÈ  des  hu i les  régénérées '

L 'é tude des  d iverses  é tapes  de  1 'é labora t ion  a  permis  de  cons ta te r

que c res t  1a  sévér i té  de  I tex t rac t ion  ou  de  1 'hydrogénaEion  ca ta ly t ique

qui inf lue sur la concentrat ion f inale en polyarourat iques.

Donc,  1 'ob ten t ion  en  ra f f iner ie  de  produ i ts  sa ins  (quas inent  exemPts

de po lyaromat iques  cancérogènes)  semble  poss ib le  e t  dêpend p lus  d 'un  cont rô1e

r igoureux  de  produ i ts  é laborés  que de  la  .nécess i té  d r in t rodu i re  des  procédés

nouveaux de raff inage.

Ce n 'esÈ hé las  pas  le  cas  des  hu i les  de  rêgénéra t ion  qu i ,  pour

répondre  aux  mêmes c r iEères ,  devra ien t ,  après  d is t i l l a t ion '  sub i r  une

désaromat isa t ion ,  ce  qu i  év idenment  nécess i te  un  cer ta in  inves t issement '

Le problème du cancer du décol leteur devraiE donc en pr incipe être

réso lu  par  la  mise  sur  le  marché de  te ls  p rodu i ts ,  d fau tan t  p lus  que '  cor rne

nous l 'avons  v t r ,  une u t i l i sa t ion  ra t ionne l le  au  cours  de  l 'us inage ne  Provoque

qu,un  enr ich issement  fa ib le ,  ou  même nu l .  (Pour  ce  qu i  concerne las  hu i les

de trempe, I 'enr ichissement en polyaronat iques peut être très important et

s i ,  en  u t i l i sa3 ion  indus t r ie l le  courante ,  les  contac ts  cu tanés  sont  ra res ,

i l  ne  fau t  cependant  pas  nég l iger  les  r i sques  pu lmona i res  dus  à  I 'appor t

poss ib le  dans  I 'a tmosphère  de  po lyaromat iques ,véh icu lés  par  les  b rou i l la rds

d'hui le engendrés au niveau des bains de trenPe) '

II. PNOPOSTTTOU OE NNC MATION CHIFFREE

L a  v é r i f  i c a t i o n  d e  1

n e  p e u t  s e  f a i r ê r  e n  t h é o r i e ,

' i n o c u i  t é  d e s  p r o d u i t s  l i v r é s  a u x  u t i l i s a t e u r s

que  pa r  une  expé r imen taË ion  b io log ique  e f f ec tu ' ée
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pour  ehaque  cas  pa r t i cu l i e r .

EÈanÈ donné  l a  l ou rdeu r  de  te l s  essa i s  de

ProPosons une règ lementa t ion  prévent ive ,  fondée sur

v a l e u r  c h i f f r é e ,  r e p r é s e n t a t i v e  d e  1 a  c o n c e n t r a t i o n

a u - d e l à  d e  l a q u e l l e  i 1  y  a  p o t e n t i a l i t é  c a n c é r o g è n e

cancérogènèsê r  nous

la  dé f  i n i t i on  d  '  une

en  po l ya roma t i ques ,

e f  f  e c t  i v e .

CependanË'  eË c res t  1e  po in t  dé l i ca t ,  i l  fau t  donner  les  c r i tè res
d 'é tab l i ssement  de  ce t te  va leur  max imale  aùn iss ib le  (norne  tox ico log ique)
qu i  permet t ra  eu  1ég is la teur  d 'é laborer  une règ lementa t ion  app l icab le  , tans
1 a  p r a t i q u e .

P lus ieurs  cho ix  sont  poss ib les  :

I I . l .  Est imer cornme certains auteurs qu'une quant iLé nêne inf ine
d 'un  produ i t  cancérogène es t  suscept ib le  d t indu i re  des  tumeurs ,  eÈ donc
n 'accepter  co 'nme va leur  seu i l  que le  ch i f f re  o  ;  ce t te  va leur  idéa le  es t
ra rêment  compat ib le  avec  les  réa l i tés  techn iques .

I I .2 .  S 'appuyer  sur  les  é tudes  b io log ioues  (essa is  sur  an ina l )  :
aucune de  ce l les  gu i  on t  é té  c i tées  (7 )  à  (11)  n res t  accompagnée d 'ana lyses
chimiques permettent une corrélat ion entre la concentrat ion en polyaromatiques
cancérogènes et Ie pouvoir  tumorigène.

Une te l le  é tude de  re la t ion  dose/e f fe t  es t  en  cours  ac tue l lemenÈ
en France , (app l i ca t ion  sur  la  peau de  sour is  de  bases  minéra les  de
concentrat ions croissantes dans une garme alrant de traces à I  mg/kg de
benzo(a)pyrène)  e t  pour ra i t  permet t re  d 'é tab l i r  une va leur  seu i l  par
ex t rapo la t ion  de  1 'an ima l  à  I tho tnne en  in t rodu isant .  un  coef f i c ien t  de  sécur i té
s u f f i s a n t .

I I .3 .  par t i r  des  données ac_ lqg l les  :
-  ép idémio log iques  :  les  é tudes  récentes  (1 )  (15)  fo rcent  à  admer t re

le  rô le  cancérogène de  cer ta ines  hu i les  indusËr ie l les  acEue l les ,  ayant  des
teneurs  de  I 'o rd re  de  la  cenËa ine  de  pg  de  benzo(a)pyrène par  kg .

-  Eechniques :  f  industr ie est capablê actuel lement de fournir
des hui les hautement raff inées (extract ion solvanÈ et hydrotrai tenent
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sévères  )  de  concent ra t l -on  en

te l l es  hu i l es  se  raPProchen t

1 t  i n o c u i t é  e s t  é t a b l i e '

La  norme de 1

t ê a l i s t ê ,  e n  a t t e n d a n t

c o u r s .

benzo (a )py rène  i n fé r i eu re  à  0 ,5  
Yg /  

kg .  De

de  l a  qua l i t é t t codex t t  ou  a l imen ta i re  don t

y g / k g  (  t  p p b )  n o u s  s e n b l e ,  e n  1 ' o c c u r r e n c e '  f o r t

l e s  r é s u l t a E s  d e s  e x p é r i m e n L a t i o n s  b i o l o g i q u e s  e n

F a c e à I a n é c e s s i t é c o n c r è t e d e s e P r o n o n c e r s u r u n e n o r m e

d ' in té rê t  p ra t ique,  i l  es t  log ique à  par t i r  de  ces  données de  proposer  une

valeur qui soi t  d 'une Part '  nettement infér ieure à lOO |rB de benzo(a)pyrène

par  kg  ( fac teur  de  sécur i té ) ,  ma is  qu i  d rau t re  Par t r  res te  p roche des

réa l i tês  indus t r ie l les ,  donc  1égèrement  supér ieure  à  0 '5  pe lks '

I1 est évident que ceEte règlementat ion évenÈuel le ne devra pas

s ,app l iquer  un iquement .  aux  f lu ides  d 'us inage,  ma is  à  Eous les  p rodu i ts

d 'o r ig ine  pé t ro I iè re  suscept ib les  d 'ê t re  man ipu lés  ou  inha lés '  en  par t i cu l ie r

aux exËraits aromatiques, drau.t ,ant plus dangereux actuel lement que l ivrés

à  l tu t i l i sa teur  sous  des  appe l la t ions  nob les '  le  la issanÈ donc  dans

I t i g n o r a n c e  d e  l e u r  t o x i c i t é  p o t e n t i e l l e '

III. REMARQUES::::.

une au t re  poss ib i l i té  d 'assa in issement  du  marché des  f lu ides

d,us inage sera i t  d 'u t i l i se r  des  produ i ts  syn thé t iques  exemPts  de

p o l y a r u m a t i q u e s , à c o n d i t i o n b i e n s û r d e l e s E e s t e r s o i g n e u s e m e n t a v a n t '

af in d'évi ter que des comPosants anodins par eux-mêmes ne réagissenE entre

eux et forment des produits cancérogènes (ni trosoanines) '

C e n ' e s È P a s d a n s c e t t e v o i e q u ' é v o l u e n t l e s f a b r i c a n t s

fa i t ,  la  pénur ie  e t  la  cher té  des  produ i ts  pé t ro l ie rs  favor isen t

par t ,  la  récupéra t ion  e t  la  réu t i l i sa t ion  d 'hu i les  usagées,  ma is

réexp lo i ta t ion  de  g isenents  de  sch is tes  b i tgmineux ,  ce  qu i ,  p lus

met  en  év idence la  nécess i té  d 'une règ le roenÈat ion '

p u i s q u ' e n

( 3 9 )  d ' u n e

a u s s i  l a

q u e  j a m a i s ,
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une enquête  ép idémiorog ique menée dans  la

D o c t e u r s  T h o n y  m e t  e n  é v i d e n c e  I t e x i s t e n c e  d e  p l u s

de  cance rs  cu tanés  chez  des  ouv r i e r s  déco l l e teu rs

m i n é r a l  e s .

r f u ion  de  C luses  pa r  l es

d  t  une centa ine  de  cas

ut i  I  i  san t  des  hu i  I  es

La cor ré la t ion  en t re  expos i t ion  pro fess ionne l le  à  1 'hu i le  e t  les
cancers est conf irmée par dtautres enguâtes menées dans divers pays.

L 'é tude sur  an ima l  met  p lus  par t , i cu l iè rement  en  cause 1es  f rac t ioas
rourdes ,  en  pr inc ipe  r i ches  en  po lyaromat iques ,  tand is  que le  souf re  d issous
et  Les  hydrocarbures  a l iphat iques  à  longue chaîne  se  révè lenË â t re  des
agents  cocancérogènes.

N o t r e  È r a v a i l  c o n s i s t a i t  à  d é m o n t r e r  I t

c a n c é r o g è n e s  d a n s  l e s  h u i l e s  d  t  u s i n a g e  u t i l i s é e s

P o u r  c e l a ,  d e u x  m é t h o d e s  o n t  é t é  m i s e s

l a  p r e m i è r e ,  a p r é s  c o n c e n t r a t i o n  d e s

pa r  ch roma tog raph ie  su r  couche  m ince  pe rme t  de

s P e c t r o f l u o r i m é t r i e .

-  la  seconde u t i l i se  la  chronatograph ie  l iqu ide  sous  press ion  pour
séparer plus f inement et ident i f ier 1e maximum de const i tuants du concenErat
po lyaromatique.

Cet out i l  analyt ique nous a. permis, gelç gn_ pr.er, , :Lqr_ temps, de
déce ler  de  nonbreux  po lyaromat iques  dans  les  hu i les  minéra les ,  dont  p lus ieurs
b io log iquenent  ac t i f s  te ls  :  1e  benzo(b) f luoran thène e t  1e  benzo(a)pyrène.

Nous avons ensuite examiné un grand nombre d'échant i l lons dthui les
d 'us inage e t  d 'hu i les  de  base d 'o r ig ines  d iverses  :  tou tes  cont iennent  du
benzo(a)pyrène dans une fourchette de concentrat ion de or2 à zoo pg/ lrg.  Ces
var ia t ions  semblen t  essent ie l lenenE 1 iées  au  procédé de  fabr ica t ion ,  en
par t i cu l ie r  1es  hu i les  de  régénéra t ion  sont  généra lement  p lus  r i ches  gue
ce l les  é laborées  en  ra f f iner ie .

ex i s  t ence  de  po l ya roma t i ques

ces  de rn iè res  années .

au  po in t  au  l abo ra to i re  :

po  lyaromat iques  e t  sépara t ion

d o s e r  l e  b e n z o ( a ) p y r è n e  p a r
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D , a u t r e s  d é r i v é s  p é t r o l i e r s  s u s c e p t i b l e s  d ' ê t r e  m a n i p u l é s  d a n s

l , indus t r ie  on t  é té  ana lysés ,  cer ta ins  comtre  les  ex t ra i ts  a romat iques  Pauvent

conten i r  jusqu 'à  20  OO0 PC 
de BaP/kg  !

N o u s a v o n s p o u r s u i v i c e t t e e n q u ê t e c h i u r i q u e e n e x a m i n a n t d e s

échan t i l l ons  co r responc lan t  aux  d i f f é ren tes  phases  de  1 'é labo ra t i on  des

h u i l e s  i n d u s t r i e l l e s ,  d e  f a ç o n  à  c o n n a î t r e  1 e s  d i v e r s  f a c t e u r s  i n f l u e n ç a n C

le  con tenu  en  po l ya roma t i ques  du  p rodu i t  f i n i  :

I I  a p p a r a î t  q u e '  p o u r  l e s  b a s e s  i s s u e s  d e s  r a f f i n e r i e s '  l e s

p o l y a r o m a t i q u e s  e x i s t a n c  d a n s  l e  b r u t  d ' o r i g i n e  s o n t  c o n c e n t r é s  l o r s  d e

l a  d i s t i l l a E i o n ,  e r  c ' e s !  d e  I a  s é v é r i t é  d e  l a  d é s a r o m a t i s a t i o n  q u e  d é p e n d

leu r  concen t ra t i on  dans  l e  p rodu i t  f i na l l  en  e f f eE  Fa r  ex t rac t i o : i  so l va r r t

o u  p a r  h y d r o c r a q u a g e  i l s  p e u v e n t  ê t r e  r é d u i t s  à  1 ' é t a t  d e  t r a c e s

(  . ' (  o , 5  u g  d e  B a P / k g ) .

P a r  c o n t r e ,  e t  c ' e s t  u n e  c o n f i r m a t i o n  d e s  p r e m i e r s  e s s a i s ,

l , e f f i c a c i r é  d e  L a  r ê g ê n ê r a t . i o n ,  t e l l e  q u ' e l l e  e s t  P r a E i q u é e  a c t u e l l e m e n t '

n ,es t  pas  su f f i san te  ca r  l e  con tenu  en  benzo (a )py rène  es t  enco re  en  moyenne

d e  I  ' o r d r e  d e  l a  c e n t a i n e  d e  ; r e / k g '

E n c o m p l é m e n c ' n o u s a v o n s é t u d i é 1 ' i n f l u e n c e d e l a t e m p é r a t u r e

s u r  1 e  v i e i l l i s s e m e n t  d e s  h u i l e s ,  l o r s  d ' o p é r a t i o n s  i n d u s t r i e l l e s  c o u r a n t e s '

I l  s ' a v è r e  q u e  d a n s  l a  m a j o r i t é  d e s  c a s ,  I ' u s i n a g e  d e s  m é t a u x

p rovoque  un  en r i ch i ssemen t .  en  po l ya roma t i ques  nu l  ou  fa ib le  e t  que ,  seu les '

d e s  c o n d i t i o n s  t r é s  s é v è r e s  d o n n e n t  l i e u  à  u n e  é v o l u t i o n  n e t t e  d e  l a

c o n c e n t r a t i o n  e n  b e n z o  ( a ) p y r è n e '

C e n ' e s t P a s l e c a s d e s h u i l e s d e t r e n p e q u i p e u v e n E v o i r c e t t e

c o n c e n t r a t i o n  a u g m e n E e r  d t u n  f a c t e u r  I O O '  L t e n r i c h i s s e m e n t  e s E  d û  à  u n

phénomène  de  py rosyn thèse  op t ima le  en t re  60O e t  gOOoC '

D e s e x p é r i e n c e s p l u s s u i v i e s e n a t e l i e r e E e n l a b o r a t o i r e o n t

con f i rmé  ces  résu l t a t s  en  acco rd  avec  l e  t r ava i l  f ondamen ta l  de  Badge r '

d ' é r a b l i r

l e s  p l u s

Les  é Iémen ts  appo r tés  pa r  ce  t r ava i l  do i ven t  pe rmeEÈre  au  l ég i s l a teu r

une  règ lemen ta t i on  suscepE ib le  d ' é l i r n i ne r  du  marché  1es  p rodu i t s

n o c i f s .

N o u s  p r o P o s o n s

d e  I  v g l k g .  C e  c h i f f r e

u n e  v a l e u r  l  i r n i t e  d e  c o n c e n t r a t i o n  e n  b e n  z o  ( a )  p y r è n e

r ê a l  i s C e  t e c h n i q u e m e n c  d o i t  ê t r e  a p P f i q u é ,  n o n



I  l 6

seul@ent aux huires d'usinage, mais aussi  à tout produit  pétrol ier
suscept ible d'être nanipulé courarrment.

La règlenent,ation sur le produit responsable, accompagnée dl
prévent ion au niveau de l t individu et du ni l ieu de travai l ,  devrai t
d 'él in iner totalernent ces cas de cancers cutanés.

une

Perme Ë f re
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I .  MATERIEL'APPAREILL

Solvants  SPect ro  ou  Pur iss

Merck :  Cyclohexane' benzène' éthanol '  méthanol '

Prolabo :  Dichlorométhane'

F l u k a :  N i t r o n é t h a n e '

R i e d e l :  h e x a n e '

' A l u m i n e

Aluninoxyd 90 akt iv neutral  Merck'

7Ot23O Mesch Akt iv '  l  '

'  C e l l u l o s e  a c é t Y 1 é e ,

MN 3OO AC 30 MachereY Nagel '

'  Benzo (a )Pyrène,

Fluka '

-  Benzo (b) f  luoranthène'

R i i tgers .

-  Evapora teur  ro ta t i f ,

RotavaPor EL Bi ichi '

-  E E a l e u r  d e  P l a q u e s ,

Camag automatique '

-  Ag i ta teur  nécan ique,

A g i t e l e c .

-  spec t , romèt re  w v is ib le '

Pe rk in  E lmer  4O2  (  l 9O<  À

Spec t romè t re  IR ,  
.  _ r

Perk in  E lmer  (4oO< {  (+ooo cn  
' )

Spec t romèt re  de  masse '

Varian CH7 A, moyenne résolut ion

Sinp le  foca l i sa t ion  (sec teur  magnét ique)

Ion isa t ion  :  Impact  é lec t ron ique '

Spect ro f luor imèt re  d i f fé ren t ie l  abso lu  F ica  55

2 fatsceaux de mesure indépendants Pour étude di f férent iel le



Exc i ta t ion  eË én iss ion  cor r igées  en  nombre

(Compensat ion  en  exc i ta t ion  :  so lu t ion  de  rhodamine B,

pot  enÈ iomètres )  .

Source lumineuse :  lampe au Xénon

Monochromateurs d t  exc i taËion et  d t  émiss ion
-  Chromatographe l iqu ide  sous  press ion  Var ian  8500,

de quanta

en énis s ion I  par

à 2  réseaux.

2 pompes à débit cons.tant type seringue

Systène de progranmation pour gradient

Inj  ect ion type "stop-f  lowt,

Colonne Micropack CH lO dian. intér.  g nn

Détecteur f luor imérr ique Labotron FFM 32 à f i l t res
(exci tat ion 365 nm, émission { 4OO nn)
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I I . OPT II '{ISAT ION DE LA SEPARATI*ON DES CONST ITUANTS D 'UN MEI-ANGE ETALON

Les expér iences  on t  é té  p ra t iquées  sur  un  mélange composé de  22

produ i ts  (vo i r  l i s te  c i -dessous)  a l lan t  du  naphta lène (2  cyc les)  au  coronène

( 7  c y c l e s )  e n  i n s i s t a n t  p l u s  p a r t i c u l i è r e m e n t  s u r  1 ' o p t i m i s a t i o n  d e  l a

r é s o l u t i o n  d e s  P e n t a c y c l i q u e s '

L e s  m o l a r i t é s

harmoni s er la r  éPons e

I  N a p h t a l è n e

2 Phénanthrène

3  An th racène

/ +  B e n z o ( c ) a c r i d i n e

5  F  l uo ran thène

6 Pyrène

7  T r i phény l  ène

I I .  l .  I s o s ] : a t r q u . e

L e s  p r e m i e r s

c o n s t a n t e )  o n t  d é b u E é

d t  e a u .  L e  d é b i t  é t a i  t

- ?  - 3
d e  l a  s o l u t i o n  v o n t  d e  l O  

J  
à  5 .  l 0  

J  
M  d e  f a ç o n  à

d u  d é t e c t e u r  U V  2 5 4 .

I 1"1é thy 1 - I -Pyr ène

9  Benzo  (a )  an th racène

l 0  C h r y s è n e

I I Benzo ( e) pyr ène

l 2  P é r y l è n e

l 3  B e n  z o  ( b )  f  f  u o r a n t h è n e

|  4  Ben  zo  ( k )  f  l  uo ran thène

I 5 Benzo (a) pyrène

I 6 D ib enzo (ah) anthr acène

1 7  B e n z o  ( g h i  )  P  é r Y l è n e

I  8  Indénopyrène

I  9  l - 2 -4 -5  D ib  enzoPy rène

20 Anthanthrène

21 3-4-8-9  D ib  enzoPyÈène

22  Coronène

e s s a i  s  e n  é l  u t  i o n  i s o c r a  t i q u e

p a r  l e  m é t h a n o l  P u r ,  P u i s  a v e c

c o n s t a n t  à  1 1 0  m l / h .

( c o m p o s i t i o n  d e  s o l v a n E

d e s  a j o u c s  d e  5  e n  5  Z

I r .  I  .  I b ' I é thano1  :  t ous  l es  comPosés son t  é lués  en  t  heu re

22

-{ tL:
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Le benzo (a)  pyrène

pen tacyc l i ques ,  ma is  ceux -c i

e n c o r e  p l u s  m a l  r é s o l u s .

I  5-  qui  sor t  en I  5  mn

res  ten t  g roupés .  Les

e s t  b i e n  s é p a r ê  d e s  a u Ë r e s

t r i  e t  Ë é t r a c y c l i q u e s  s o n t

rr. | - 2. Uglbggg] 99-:-Egg-!o :  1 t é l u t i o n  t o È a l e s e  f a i t  e n

2 heur€s  r  dont  50

précédenrmeot ,  ma is

des  pa i res  mé thy l

mn  pou r  1e  benzo  (a )  py rène .

ce rÈa ins  composés  so r tenÈ

Pyr ène-Be nz o (a )  anthr  ac ène

L a  s é p a r a t i o n  e s t  m e i l l e u r e  q u e

e n c o r e  g r o u p é s .  C  I  e s t  l e  c a s

e È Péry 1ène-Benzo (b )  f  luo ranthène .

r r .  1 .3 . Mé thano I 80 - Eau 20 : 1  t é l u Ë i o n  
t o Ë a l e  d u r e  p l u s

t

r l

t3
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d e 4 h e u r e s , d o n t > l 2 5 m n p o u r l e b e n z o ( a ) p y r è n e . L a r é s o l u t i o n e s t a s s e z

bonne dans  l tensemble ,  me is  les  p ics  coumencent  à  s 'é ta le r  à  par t i r  des

pentacycl iques (facteur de capacité trop grand) et 1e gradient devient

n é c e s s a i r e .

I I .  ! . 4 .  M é t h a n o l  7 5  E q u  2 5  : l a  d u r é e  d ' é l u t i o n  E o t a l e

In

1 e

a  p u  ê t r e  d é t e r m i n é e  :  l e s  p o m p e s  s o n t  v i d e s  a p r è s  4

b e n z o ( a ) p y r è n e  n t e s E  p a s  e n c o r e  s o r g i '

La résolut ion est  bonne mais Ie chromatogramne

q u e  p o u r  l e s  t r i  e t  t é t r a c y c l i q u e s '

T T , 2 .  G r a d i e n t  d '  é l u t i o n

h 30 IDrI  r  a lors que

n '  e s t  e x P  1 o  i  t a b  1  e

I '  u t i l i s a t i o n  d '  u n  g t a d i e n t  d  t  é l u t i o n

en un t ,emPs ra isonnable avec une

d t  augmenger  au  cours  de  la  séPara t ion

d e  d i m i n u e r  l e  f a c t e u r  d e  c a P a c i t é

L e s  e s s a i s  P r é c é d e n t s  s u g g è r e n t

pou r  so r  t  i r  Eous  l es  comPos  és  du  mé lange

r é s o l u t i o n  c o r r e c t e .  I l  s  r  a g i s s a i t  d o n c

l a  q u a n c i t é  d e  m é t h a n o l  d a n s  I ' e a u  a f i n

p o u r  l e s  p o l  y a r o m a C i q u e s  l e s  p  l u s  l o u r d s

La composi t ion de départ  retenue est  le  mélange méthanol  70 -  eau 30

(une  E rop  fo r te  concen t ra t i on  en  mé thano l  r i squan t  d ' ê t re  p ré jud i c i ab le  à

la  sépa ra t i on  des  d i  e t  t r i c yc t i ques ) .  Les  ch roma tog raumes  su i van ts  f a i t s

dans  l es  mêmes  cond i t i ons  de  déb i t  e t  dé tec t i on  que  l es  p récéden ts  i l l us t ren t

1 ' op t i n i saÈ ion  de  l a  sépa ra t i on  en  fonc t i on  des  g rad ien ts  au  dé t r imen t
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cependant  du  temps dré lu t ion  e t  de  la  fac i l i té  de  dé tec t ion .

rr'2' l ' Uglbeeel -L9.-:Pq-Z-è-9t 22-7-gg-:

22

L a  d u r é e  d ' é l u t i o n  e s t

7 5  u l n ,  b i e n  i s o l é  d e s

d e  m o i n s  d e  2  h .  L e

a u t r e s  p e n t a c y c l  i q u e s

benzo (a )  pyrène sor  t

qui  ,  eux I  sont  mal

aprés  env i ron

r  éso  l us  .

rr. 2.2. Uglbegel -L9,:- !gg_Z_è_g ,?g_Z_g'

L '  é l u t i o n  t o t a l e  s e  f a i t

r é s o l u t i o n  e s  t  m e i  l l e u r e

en l3O utr l  dont  85 pour

p o u r  l e s  l é g e r s ,  m a i s

1e benzo (a )  pyrèr le .  La

l e  p é r y l è n e  - 1 2 -  e t  l e

;  en  fonc t  ion  d  t  imp êra t i f s  t  echn iques

d e  s o l v a n t r  c o n t e n a n c e  d e s  s e r i n g u e s ,  .  .  )

pu r  eL  RZ  d 'un  mé lange  mé thano l  65  -

1 5  à  I O O  Z  d e  * t  d a n s  * Z  à  |  T .  p a r  m n .

. '  l e s  c h i f f r e s  i n d i q u é s  s o n t  a b s o  l u s

i n h é r e n t s  à  1 ' a p p a r e i l l a g e  ( d é g  a z a g e

l e  r é s e r v o i r  * t  e s t  e m p l i  d e  m é t h a n o l

e a u  3 5 .  L e  g r a d i e n t  a f f i c h é  e s  t  a l o r s
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I

I

2
(l

benzo (b )  f  f  uoran thène

d ibenzopy rène  -19 -  e t

-  I  3-  sont  confonduS ,  de même que 1 e l -2-4-5

l  t  an thanthrène -2O-  '

r r . 2 . 3. ye!!ery!-29-199-A-a-9 zlL-L-Es

r 3

l 1

r r l
\ , r

I l  f a u t  a t E e n d r e

p o u r  l e  c o r o n è n e .

p r è s  d e  2  h  P o u r  v o i r

L a  r é s o l u t i o n  d e v i e n t

appa ra î  t r  e  l e

co r recË  e  Pou r

b e n z o ( a ) p y r è n e  e t  3  h

l t e n s e m b l e  d e s  P i c s ,
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en par t i cu l ie r  1e  péry lène -12-  e t  1e  benzo(b) f luoran thène - t3 -  qu i  se
dist inguent,  mais le t-2-4-5 dibenzopyrène -19- et l ranthanthrène -2o-

res ten t  g roupés.

rr' 2' 4' Ug!betg!-æ-Lg9-A-è-9t LL-Z-gg

La réso lu t ion  es t  p resque par fa i te ,  c 'es t  en  par t i cu l ie r  Ia  seu le  expér ience
qui permet la séparat ion d,e l -2-4-5 dibenzopyrène. et de 1'anthanthrène.
Ev idenrment ,  le  te rnps  drana lyse  s 'eé t  encore  accru  pu isqu, i l  es t  de  prus  de
4 h  dont  2  h  45  pour  le  benzo(a)pyrène.

2? .3
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rrr. VALEUR DES ANALYSg9.

M a l g r é 1 ' e x t r ê m e c o m p l e x i t ê d e s m é l a n g e s à a n a l y s e r , i l e s t

nécessa i re  d tavo i r  une  i dée  de  l a  répa r t i t i on  e t  de  l a  t eneu r  des

polyaromat iques dans une hui le ,  af in  dtapprécier  Par  une analyse chimique

1 f é v e n t u e l l e  p o t e n t i a l i t é  c a n c é r o g è n e  d e  c e l l e - c i '  P o u r  c e l a ,  s ' o f f r e n t

2  p o s s i b i l i t é s :

I e  d o s a g e  d t u n

e t  c o n s i d é r é  r e P r é s e n t a t i f

cancé rogène  de  1  t  hu i l  e .

_ l e d o s a g e g l o b a l d e t o u t e l a f a n i l l e d e s t é t r a , P e n t a e t

hexacycl iques parmi  lesquels se Èrouvent  les é1éments b io logiquement  act i fs

I I I .  l .  RePrésenta t iv i té  du-  bgnzo ja)PJrèn9.

Jusqu 'à  p résent ,  la  p lupar t  des  au teurs  qu i  on t  ten té  d 'e f fec tuer

Ie  cont rô le  des  po ten t ia l i tés  cancérogènes de  produ i ts  indus t r ie ls  ou

d 'a tmosphère  contenant  des  po lyaromat iques  dosent  un  seu l  é1énent '  en

l ,occurence Ie  benzo(a)pyrène.  Mêrne s i  les  p rogrés  en  chromatograph ie

p e r m e t t e n t  d ' e n  m e s u r e r  d ' a u g r e s ,  c ' e s t  P r e s q u e  t o u j o u r s  l u i  q u i  e s t  p r i s

en référence Pour évaluer à long terme les dangers présentés par un produit

indus t r ie l  ou  a l i rnenta i re ,  une ambiance d 'a te l ie r i  e tc " '

Ces  au teurs  (4O)  e t  (41)  s 'accordent  en  e f fe t  sur  sa  représenta t iv i té

f o n d é e  d , u n e  p a r t ,  s u r  l e  f a i t  q u ' i l  e s t  à  1 ' é t a t  p u r  I ' u n  d e s  p o l y a r o m a t i q u e s

l e s  p l u s  a c t i f s  b i o l o g i q u e m e n t ,  e t  d ' a u t r e  p a r t  s u r  l e  f a i t  q u ' i 1  e s t  p r é s e n t

de  façon t rès  un iverse l le  dans  les  échant i l lons  r i ches  en  po lyaromat iques '

C e p e n d a n t ,  d ' a u t r e s  r a i s o n s  o n t  d i c t é  c e  c h o i x '  q u i  s o n t '  e l l e s '  d ' o r d r e

ana ly t ique :  ses  parE icu la r i tés  spec t roscop iques  ou  chromatograph iques  en

fon t  un  é lément  fac i le  à  i so le r  e t  à  ident i f ie r '

Ce cho ix  n 'es t  pour tanÈ pas  tou t  à  fa i t  sa t i s fa isan t ,  car  on  Peut

se demander si  Ie benzo(a)pyrène eccompagne toujours les eutres polyaromatiques

cancérogènes,  e t  s i  les  concent ra t ions  respec t ives  resEent  du  mêle  ordre  de

grandeur .

é lément  ch imique dé f  in i  cho is  i  coume t raceur

de  l a  f am i l l e  des  po l ya roma t , i ques  e t  du  pouvo i r
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I I I  . 2 . ravimétr i  e

ce t te  méthode,  en  pr inc ipe  rap ide  e t  peu coûteuse 
f ,  

cons is te  à

Peser  l rex t ra i t  a romegiqre  d tune hu i le  ob tenu so i t  :

p a r  e x t r a c t i o n  l i q u i d e - l i q u i d e

Par  ex t rac t i on  su r  co lonne  ch roma tog raph ique  c lass ique

combina ison des  deux .

E n  p l u s  d e  l a  p e s é e ,  l r e x Ë r a i t  p u r  p e u t

d t a u t r e s  p a r a m è t r e s ,  t e l s  I t i n d i c e  d e  r ê f r a c Ë i o n ,

d e  f l u o r e s c e n c ê .  .  .

ê t r e  c a r a c t é r i s é  p a r

1  t  abso rp t i on  [N ,  l  t  éD iss ion

Le gros  inconvén ien t  de  ce  genre

a v e u g l e t t  c o n s i s t a n Ë  à  p e s e r  u n e  f r a c t i o n

e x a c t e .  U n  s p e c t r e  d e  m a s s e  d o n n e r a i t  d e s

re l  evant ,  par  exemp le  comme B ingham (  l0 )

f  am i l  l es  dange reuses  (242 ,  Z5Z ,  26 .6 )  .

I I  est tout de même possible d'avoir  une bonne idée de la teneur
g loba le  en  po lyaromat iques  e t  de  c lasser  d ivers  p rodu i ts  su ivant  ces  va leurs .

I I I . 3 .  F i a b i l i t é  d e  c e s  m é t h o d e s

La seule façon de les tester est évidetrment dr lessayer de eorréler
Ies  résu l ta ts  ana ly t iques  avec  les  tesÈs sur  an ima l .  on  ne  peut  donc  pour
I ' i n s t a n t  j u g e r  I a q u e l l e  e s t  l a  p l u s  r e p r é s e n t a t i v e ,  c e c i  e s t  d r a u t a n t  p l u s
important que les classements obtenus sur un échant i l lonnage d'hui les de
base ne  cor resPondent  pas  du  tou t ,  tan t  pour  les  né thodes g loba les  encre
e l les  que par  rappor t  au  dosage du  benzo(a)pyrène (vo i r  tab leau) .

d e  m é t h o d e  e s t  l a  p r a È i q u e  " e n

don t  on  i gno re  en  fa i t  l a  compos i t i on

ind i ca t i ons  i n té ressan tes  en

l e s  p i c s  c a r a c t é r i s t i q u e s  d e s

1 1  f a u Ë  d o n c  r e s t e r  p r u d e n t  l o r s  d e  r e u r

c o n s i d é r e r  q u e  c o m m e  d e s  i n d i c a t e u r s  g r o s s i e r s  d e
d  ' u n e  

b a s e  p é t r o  l i è r e .

i n t e r p r é t a Ë i o n  e t  n e  l e s

1a teneur  en  po lyaromat iques

c r e s t  s o n  p r i n c i p a l  i n t é r ê t  p o u r  l e s  t e s t s d e  c o n L r ô l e  à  l a  p r o d u c t i o n .



Tàb leau :  C lassemen t  du  po ten t i e l  cancé rogène  < i t une -hu i1e  su i van t  l a  mé thode '
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IV.  .

Cornme pour les produits de raff iner ies, nous avons rnr qut i l  étai t
t rès di f f ic i le d'avoir  1 'échant i l lonnage houogène: hui le récupérée hui le
après acidi f  icat ion -hui le régénérée.

crest pourquoi nous avons s.euleuent comperé (voir  Tr.4,2.)  les
ordres de grandeur des teneurs en benzo(a)pyrène des hui les récupérées et des
bases  régénérées .

Nous nous soutmes Ëout de môme

( e n t r e  l e s  o p é r a t i o n s  d ' a c i d i f i c a t i o n

ana lys  és

p rocu rés  2  échan t i l l ons  i n te rméd ia i res

e t  de  d i s t i l l a t i on )  que  nous  avons

Sopaluna: 6 pelke

Pét rocarbo l :  l4  Ve/ke

Les  concent re t ions  en  benzo(a)pyrène sont  fa ib les .  o r  la
hui les régénérées analysées au laboratoire présentent des teneurs
plus importantes. 11 semble donc que res produits ,  parfai tenent

le  t ra i tenent  ac ide ,  s 'enr ich i ra ien t  en  po lyaromat iques  au  cours
é tape de  la  régénérar ion :  la  d is t i l l a t ion .

p lupar  t  des

ne t  Èement

raf f inés par

de  l a  de rn iè re

Lrana lyse  de  p lus ieurs  au t res  hu i les  après  ac id i f i ca t ion  pour ra i t
con f i rmer  ce  phénomène,  à  dé fau t  de  I 'exp l iquer  (à  no ins  que la  d is t i l l a t ion
so i t  fa i te  dans  des  cond i t ions  te l les  qu ' i l  y  a iu  c raquage e t  poss ib i l i té  de
réarrangement moléculaire pour éventuel lement former des polyaromatiques.. .)
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