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Résumeé:

Ce travail porte sur la caractérisation et I'étude de la toxicité d’'un plastifiant, le diisodécyle
phtalate (DIDP) stabilisé au bisphénol A utilisé par I'entreprise CABEL pour la fabrication des
gaines d’isolations électriques. Ce dernier dégage une forte odeur génante et irritante aux yeux
pendant sa mise en ceuvre. Pour cela, une caractérisation physico-chimique a été effectuée. Elle a
permis de constater que le produit n’est pas conforme a sa fiche technique. Une caractérisation
approfondie de sa composition chimique par différentes méthodes physiques d analyse
(spectrométrie d’ absorption atomique (SAA), spectroscopie ultraviolette, spectroscopie infrarouge
a transformée de Fourier (IRTF) et chromatographie en phase gazeuse couplée a la spectrométrie
de masse (CG/SM)) a aussi été effectuée. Elle apermis de déterminer sateneur en bisphénol A.

En dernier lieu, une étude toxicologique (test limite) a été effectuée. Les résultats obtenus ont
montré gue les problemes posés par le plastifiant sont liés a une teneur non-conforme en
bisphénol A.

Motsclés:
DIDP, bisphénol A, caractérisation, propriétés physico-chimiques, DLsp, test limite.

Abstract:

The aim of this work is to characterize and to study the toxicity of a plasticizer used for
manufacturing electrical jackets. This plasticizer is diisodecyl phtalate stabilized by bisphenol A.
It's physical and chemical properties have been studied. The results showed that the product is not
complying with its worksheet. A detalled characterization using different analytical methods
(ultraviolet spectroscopy, atomic absorption spectrometry (AAS), Fourier transform infrared
spectroscopy (FTIR) and gas chromatography associated to mass spectrometry (GC/MS)) was
carried out.

Finally, the toxicity of the DIDP has been investigated using the notion of the limit test.
The results indicate that the problems concerning this plasticizer use are related to a non-conform
amount of bisphenol A.

Keyswords:
DIDP, Bisphenol A, characterizing, physical and chemical properties, DLso, limit test
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Introduction générale

Le polychlorure de vinyle (PVC) est le deuxiéme plastique le plus utilisé dans le monde aprés
de polyéthylene (PE). Il s'est imposé dans tous les domaines de I’ industrie passant des applications
les plus banales aux plus sophistiquées. Ce polymere doit son essor a sa large gamme de
caractéristiques. En effet, il peut étre a la fois: dur, mou ou éastique, transparent ou opague,
isolant, plus ou moins résistant aux agents chimiques et au feu, léger...etc. C'est lanature méme de
ses molécules ainsi que la variété d additifs et d’adjuvants qui lui sont gjoutés qui sont a I’ origine
de sadiversité [1].

De nombreuses études prouvent que le PVC en lui-méme ne présente aucun danger pour la
santé humaine et I’environnement. Néanmoins, les additifs et adjuvants qui lui sont incorporés
peuvent étre nuisibles. C'est pourquoi, leur utilisation est sujette a un contrle et une
réglementation stricte afin de protéger le fabricant, I’ utilisateur et I’ environnement [2].

Parmi tous les additifs et adjuvants incorporés a la résine de PVC, les plastifiants ont le plus
grand pourcentage d’incorporation qui peut atteindre les 65%. Ces additifs sont destinés a assouplir
et a diminuer larigidité de la résine de PVC afin de permettre son utilisation dans de nombreux
domaines tels que : la production d’ emballages ou de gaines de cables é ectriques [3].

L’entreprise des cébles électriques d’Alger CABEL (voir annexel) est une entreprise

Algérienne spécialisée dans la production des cébles électriques et téléphoniques qui rencontre
depuis plus d'un an des problémes liés a I'utilisation d’un plastifiant importé de Tunisie, le
diisodécyle phtalate (DIDP) pour la production de gaines flexibles en PV C destinées a protéger les
cables électriques industriels.
Afin de pouvoir étre utilisé pour ces applications a hautes températures, ce plastifiant est stabilisé a
I"aide d’un antioxydant le bisphénol A. Les problémes rencontrés lors de sa mise en ceuvre sont :
un dégagement d’une forte odeur et de vapeurs irritantes pour les yeux et les voies respiratoires qui
incommodent les ouvriers. Aussi, ¢'est suite a la demande de I’ entreprise que ce mémoire a été
initié. S'agit-il d’ un produit toxique ? Quelle est sa composition chimique ? Quels sont les risques
encourus ?

Notretravail consiste donc a essayer d’ apporter des éléments de réponses.
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Sachant que le bisphénol A possede un profil irritant, nous le suspectons d' étre a I’ origine de

ces problémes. Pour le prouver, nous allons :

- Déterminer certaines caractéristiques physico-chimiques du DIDP stabilisé données dans
sa fiche technique pour vérifier si le produit est conforme.

- Le caractériser par spectroscopie d’absorption dans I'UV-Visible, par spectroscopie
infrarouge a transformée de Fourier (IRTF), par spectroscopie d'absorption atomique
(SAA) et par chromatographie en phase gazeuse couplée a la spectrométrie de masse
(CG/SM).

- Déterminer sateneur en bisphénol A par couplage (CG/MYS)

- Effectuer une étude toxicologique visant a déterminer si le produit présente un danger

pour les ouvriers de CABEL.

Le présent mémoire s articulera autour de deux parties principales :
La premiére consiste en une étude bibliographique qui se compose de trois chapitres. Le premier
traite du polychlorure de vinyle, le deuxieme des plastifiants et le troisiéme décrit les différentes

techniques expérimentales utilisées.

Dans la seconde partie du mémoire, la méthodologie expérimentale est présentée suivie par la
présentation des résultats obtenus et de leurs interprétations. Enfin, une conclusion générale est

donnée.



Chapitrel : Généralités sur le polychlorure de vinyle

|.1- INTRODUCTION :

Dans le cadre de notre éude sur le plastifiant utilisé pour assouplir les matieres plastiques, nous
allons nous intéresser dans ce chapitre au polymere utilise pour la fabrication de cébles
électriques : le PVC, est utilisé en tant que matiere premiére pour la production des gaines isolantes
et protectrices des céables électriques. Prés de 9% de sa production est utilisée a cet effet [4].

|.2- HISTORIQUE :

La découverte du polychlorure de vinyle est attribuée au physicien frangais V. Regnault en
1835. Cen'est qu’'apartir de 1912 que le PV C fait I’ objet d’ un développement industriel lorsgque F.
Klatte mit au point ses procédés de polymérisation. Sa production industrielle a grande échelle voit
le jour au Etats-Unis et en Allemagne en 1938 [5]. Depuis, les principales évolutions concernent
les additifs et adjuvants incorporés a la résine de PVC, et ouvrent ainsi de nouveaux champs
d applications industrielles.

|.3- APPLICATIONS:

Gréce a ses différentes propriétés telles que sa résistance au feu, son innocuité, sa longévité ou
encore sa facilité de mise ceuvre, le PVC est un polymeére qui couvre tous les secteurs de I’ activité
économique (Voir tableau 1.1). C'est auss un des plus utilisés puisqu’en 2004, avec une
production mondiale de 25 millions de tonnes, il se place au second rang derriére le polyéthyléne
(PE). Cette diversité de propriétés et son aptitude a répondre favorablement a plusieurs exigences
cumulées en font un matériau de choix pour les secteurs du béiment, de I'emballage, de
I’ électricité, del’ électronique, des transports et de la santé [6].

Letableau |.1 illustre ladistribution du PV C dans ces différents secteurs.



Chapitre| :

Généralités sur le polychlorure de vinyle

Tableaul.1:

L es marchés du PVC dansle monde en 2003 [6]

Secteur

Proportion

Articles

Batiment

60 %

PVC non plagtifié:
- Tubes et raccords pour I’ évacuation des eaux pluviales
ou pour |’adduction d’ eau potable,
- Profilés pour fenétres, volets,...etc.
- Dalles de sols, plagues de couvertures...€etc.

PVC plastifié:
- Revétements de sols et murs, baches, stores.. . etc.
- Feuilles d’ étanchéité pour toitures et bassins,
- Portes industrielles transparentes.

Emballage

11 %

PVC non plagtifié:
- Bouteilles pour produits alimentaires ex eau,
- Flacons pour produits d’ entretien. .. etc.

PVC plagtifié:
- Berlingots pour produits d entretien,
- Poches pour conservation de sang, et divers solutés,
- FiIms de protection d'articles de quincaillerie, de
jouets,
- Films pour la protection et la conservation des produits
alimentaires.

Santé et bien
de
consommation

10%

Utilisé principalement plastifié pour la fabrication de:
- Cathéters, gants chirurgicaux, champs opératoires,
poches pour la conservation du sang ...etc.
- Jouets, piscines, chaussures, bottes...etc.

Industrie
électrique

9%

Utilisé plastifié pour la fabrication des gaines de cébles
électrigues.

Agriculture

5%

Utilisé plagtifié et rigide pour la fabrication de tubes et films.

Transport

3%

Utilisé plagtifié et rigide pour la fabrication de:
planches de bord, mastic, simili cuirs...€etc.

Autres

2%

Utilisé plastifié ou rigide pour différentes applications




Chapitrel : Généralités sur le polychlorure de vinyle

|.4- PREPARATION :

Le PVC est une matiere thermoplastique de synthese constituée de chlore (a 57 % en poids) et
d’ éthyléne (a 43 %). Ce dernier est composeé de carbone et d’ hydrogéne issus du pétrole. Le chlore
guand a lui, est obtenu par électrolyse du sel (chlorure de sodium : NaCl).
Par réaction entre le chlore et I’ éthyléne, on obtient le monomeére chlorure de vinyle (CVM) qui,
par polymérisation, donne le polymére polychlorure de vinyle (PVC). La polymérisation est la
réaction chimique par laquelle les molécules s additionnent successivement les unes aux autres
pour former une chaine macromoléculaire de grande longueur. Le schéma |.1 décrit ce processus
de polymérisation [5] :

Se — ClI H Cl H
‘ ‘ Polymeérisation ‘ ‘
T 0T

Pétrole —> H H H H n

Schémal.1: Polymérisation du chlorure devinyle (CVM) [5]

La fabrication du PV C s opére dans un autoclave dans lequel on mélange le monomere (CVM)
a d autres composeés (catalyseurs, dispersants, etc.). Actuellement, la polymérisation du PVC est
effectuée selon trois types de procédés[7] :
- Procédé en émulsion (a 80%) ;
- Procédé en masse (a 10%) ;

- Procédé en suspension (et micro-suspension) (a 10%).

|.4.1- Procédé en émulsion :

Le chlorure de vinyle (CVM) est polymérisé au sein d’un milieu dispersif peu onéreux (I’ eau)
afin de contréler la chaleur dégagée pendant la réaction. Cette émulsion s effectue en présence
d’agents émulsifiants et d’amorceurs solublesdans I’eau [7]. Aprés sechage, on obtient des grains
de PVC de 15 &4 200 um de diamétre. Cette opération de séchage se fait par atomisation c'est-a-dire
par pulvérisation dans un courant d’ air chaud [8].
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|.4.2- Procédé en suspension :

Dans ce procédé, le catalyseur ou I’amorceur est soluble dans le monomeére. |l est dispersé dans
I’eau sous forme de fines gouttelettes a I’aide d'un tensioactif et d’une forte agitation [7,8]. Le
PV C et séparé de I’ eau par centrifugation, décantation et séchage.

|.4.3- Procédé en masse :

Cette méthode permet d'éviter I’ utilisation d’eau et de dispersants, ce qui entraine un certain
nombre de difficultés étant donné qu'’il faille évacuer lachaleur de réaction pour éviter la formation
de points chauds au sein du milieu réactionnel. Ces derniers pourraient mener & un emballement de
laréaction et a une éventuelle explosion. Néanmoins, le PV C ainsi fabriqué est exempt d’ adjuvants
et présente une structure avantageuse pour samise en ceuvre [8,9].

|.5- MISE EN OEUVRE :

Le PVC se présente sous forme d’ une poudre blanche appelée résine. |1 n'est jamais utilisé sous
cette forme car il n’a pas souvent les qualités requises pour étre utilisé seul. 11 faut donc y ajouter
différents composeés qui servent a modifier certaines de ses propriétés et facilitent sa mise en ceuvre
[9]. Cet ensemble donne naissance a une composition vinylique appelée «compound ». Son
homogénéisation est rédisée par traitements mécaniques (mélangeage) ou thermomécaniques
(mélangeage + chauffage).

Cette derniére opéraion est appelée prégelification et permet d obtenir des mélanges préts a
I’emploi sous diverses formes: pétes (plastisols), poudres seches ou sous forme de granulés qui

peuvent étre mis en ceuvre selon différentes techniques.

1.5.1- Additifsdu PVC :
La part des additifs varie entre 10 et 25 % en poids par rapport a la résine pour les produits

rigides. Elle peut atteindre prés de 65 % pour les produits souples:

Les charges et renforts :

Ce sont des substances inertes, minérales ou organiques rajoutées a la résine de base qui
augmentent larigidité du matériau mais diminuent sa résistance mécanique. 1ls servent souvent a
améliorer sarésistance a la chaleur, son aspect de surface ou encore a abaisser son prix de revient
[10].
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Les pigments et colorants :

Lorsgu’ils sont solubles, ils sont incorporés en petites quantités (de 1 a 5 %) dans la résine
afin de lui donner une couleur unie ou un effet particulier (marbré, nacré, etc.) [11].
Les colorants et pigments insolubles, sont mis en suspension au moment de la transformation du
PVC[12].

Leslubrifiants:

lls sont incorporés au polymére (de 1 a 5 %) afin d'assurer une lubrification externe et
interne. D’ une part, ils éliminent le frottement externe entre le polymere et la surface métallique
de I'équipement de mise en forme. D’autre part, ils augmentant les propriétés de mouillage des
différents condituants du plastigue. Ce qui a pour effet daméliorer les caractéristiques
d écoulement interne du polymere [13].

Les stabilisants :

lls assurent une protection contre les phénomenes de dégradation provoqués par la chaleur,
I’oxydation ou le rayonnement solaire. Leur role est d’empécher la dégradation du polymére
pendant la courte période de mise en ceuvre a température élevée et de protéger la piece finie

contre le vieillissement lent [13, 14]. lIs sont incorporés a des taux de 1 a8 %.

Les plastifiants :

Ils se présentent généralement sous forme de liquides plus ou moins fluides. |1s sont gjoutés a
la résine a des doses variables (de 15 a 65 %) afin de conférer une souplesse permanente aLix
produitsfinis. Les principaux plastifiants du PV C sont les phtalates[15].

Il existe également d’autres additifs tels que les antichocs qui améliorent la résistance de la
résine aux chocs, les antistatiques qui permettent d’ éviter I’accumulation de charges électriques a
la surface du polymere ou encore les ignifugeants qui réduisent et retardent sensiblement sa
combustion. La nature et la composition des principaux additifs et adjuvants du PV C sont données
dansletableau I.2.
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Tableau |.2 Principaux additifs du PVC [5,6]

Typed’additif Effet nature
o Donner de la souplesse au | Phtalates, phosphates, adipates,
Plastifiants . i
polymere stréarates.
. Sopposer au vieillissement | Selsde Zn, Ba, Ca, Sn, huile de soja
Stabilisants . ) )
du polymere époxydee.
. Faciliter lamiseen ceuvredu | dérivés d’'alcools, esters d'acides
Lubrifiants .
polymere gras.
Pigments minéraux : oxydes
métalliques de Cd, Cr, Fe, Mb
Colorants Conférer un bel aspect Pigments organiques: noir de
carbone
Modifier certaines propriétés | Carbonates de calcium, kaolins
Charges et réduire le prix de revient calcineés, talcs, oxydes métalliques.
_ . » Principalement des
Antichocs Ameliorer la résistance aux . o )
N polymeres : polyéthylénes chlorés
chocs
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|.5.2- Techniques de mise en ceuvre:
La transformation du PV C en produit fini s effectue a haute température entre 180 et 200°C.
Elle fait appel a plusieurstechniques parmi lesquelles[15, 16] :

L’extrusion :

Dans un cylindre chauffé, une vis pousse la masse a mouler vers |’avant, la comprime, la
ramollit et I'homogénéise. A I'avant du cylindre, une filiére confére a la masse plagtifiée la forme
désirée. Cette technique est utilisée pour fabriquer des profilés, tuyaux, plagues...€tc.

L'injection :

Cette technique de mise en ceuvre consiste a injecter dans un moule la matiere plastique
préalablement ramollie sous I'effet d'un chauffage externe combiné a I'action d'un travail
mécanique par cisaillement intense apporté par une vis en rotation dans un cylindre. Elle permet
de fabriquer des objets de diverses formes : raccords, jouets.. . etc.

L’ extrusion — soufflage:

A la sortie du cylindre, le tube de matiére extrudée est pris dans un moule de la forme de la
piece a fabriquer. Puis s opere une action de soufflage qui permet d’ obtenir la piece définitive. Ce
procédé, sert alafabrication de corps creux : I'exemple le plus significatif est la bouteille.

Le calandrage:

Ce procédé de transformation concerne a la fois les PV C plastifiés et rigides (sans ajout de
plastifiant). Il est destiné a la fabrication de films et de feuilles. Pour cela, le PVC est chauffé et
laminé entre deux ou plusieurs cylindres jusgu’a I’ obtention d'une feuille d’ épaisseur comprise
entre 80 et 200 um.

Le thermoformage :

C'est latechnigue la plus complexe, elle consiste a emboutir une feuille de PV C chauffée par
une forme bien précise. Elle est utilisée pour fabriquer des gobelets, des feuilles d’ emballages, des

pieces d’ automobiles...etc.
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1.6- SANTE ET ENVIRONNEMENT :

Le PVC est une matiére inerte et non toxique. Les produits finis a base de PVC ne devraient
donc présenter aucun danger pour la santé du fabricant ou de I’ utilisateur. Cependant, certains
additifs tels que les pigments a base de plomb ou de cadmium s avérent étre cancérigenes, ainsi
gue le monomeére chlorure de vinyle (CVM). C’est pourquoi, il est impératif de traiter les rejets des
industries de transformation des plastiques afin de protéger I’ environnement [6].

Le PVC est une matiere thermoplastique qui lorsgu’elle est chauffée peut é&re modelée et
réutilisée sous d'autres formes, cela permet donc de limiter le nombre de déchets (emballages
perdus) de produits en PVC compte tenu de sa non biodégradabilité. Il existe plusieurs solutions
gui permettent cette valorisation parmi lesquelles le recyclage et I'incinération avec récupération
de chaleur [17].

10
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[1.1- INTRODUCTION: :

De tous les additifs et adjuvants du PV C énoncés précédemment, nous allons nous intéresser
dans ce chapitre au diisodécyle phtalate (DIDP) plastifiant appartenant a la famille des phatalates.
Pour se faire, nous allons préalablement définir les plastifiants, expliquer leur mode d’ action et
énoncer leurs différents types.

I1.2- DEFINITION DESPLASTIFIANTS:

Selon la norme 1SO 472 (1988), un plastifiant est : « une substance de faible volatilité qui
incorporée a un plastique facilite sa mise en eeuvre et augmente sa flexibilité ou son extensibilité »
[15].

L’gjout de cette substance permet de réduire la viscosité a I'état fondu du polymere et a
abaisser satempérature de transition vitreuse Tg, température au dessus de laquelle le plastique est

dit vitreu, il présente alors le comportement d'un corps solide élastique [18].

11.3- MODE D’ACTION DESPLASTIFIANTS:

La compréhension du mécanisme de plagtification s'est affinée au cours du temps, de
nombreux phénomeénes restent cependant inexpliqués et partiellement quantifiés & cause de la
complexité de la structure des polymeres. De nombreuses théories expliquent ce phénomene de

plastification, parmi lesquelles on cite [15]:

Théorie des gels:

La théorie des gels stipule que la rigidité d'un polymere provient de sa structure
tridimensionnelle. Le plastifiant agirait en brisant un certain nombre de ponts interchaines et en
masguant les centres des forces attractives, et cela en solvatant les chaines polymeéres en ces
points.

Théorie du volume libre :

La théorie du volume libre explicite le fait que le volume d’'un cristal polymére inclut des
«trous» qui permettent des mouvements limités des éléments de la structure maillée. Cette
possibilité de mouvement en tous sens augmente avec la température. La plastification consiste
alors a augmenter ce volume libre en insérant entre les chaines polyméres un composé ayant une

bonne affinité pour elles.

11
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Théorie de lubrification :

Cette derniére théorie semble étre la plus couramment admise (a cause) au vu de sa
simplicité. Elle stipule que le plastifiant par insertion entre deux chaines du polymere réduit les
forces de liaison interchaines responsables de sa cohésion mécanique [19]. Le schéma ll.1 illustre

ce phénomene de lubrification.

Polymére non plastifié
Giand nombre de
ligisons secondaired

m Polymére plastifie

Diminution du pombre
des llaisons secondaires

Plastafrant

Schémall.l: Mode d’action des plastifiants [19]

I1.4- PROPRIETES EXIGEES DE L’ASSOCIATION POLYMERE — PLASTIFIANT :

Un plagtifiant est jugé a ses qualités, essentiellement fonction de I’ usage que I’on veut faire du
plastique dans lequel il est incorporé. Dans tous les cas, les propriétés suivantes sont
indispensables [20, 21]:

- Excellente compatibilité avec e polymere;

- Action plastifiante efficace et permanente ;

- Stahilité suffisante (thermique, oxydative, UV, etc.) ;

- Performances électriques (résistance d'isolation), et bonne tenue au feu ;

- Tenue thermique aux hautes et aux basses températures ;

- Résistance al’extraction par les solvants et par I eau (résistance ala migration) ;

- Faible odeur, non-toxicité.

Il est bien évident qu’un tel produit rassemblant toutes ces qualités n’ existe pas. C'est pourquoi
dans la majorité des cas, il n'y a pas un seul, mais plusieurs plastifiants catégoriés dans des

familles de plastifiants bien distinctes [15].

12



Chapitrelll : Les plastifiants

11.5- PRINCIPAUX TYPESDE PLASTIFIANTS:

Il existe deux grandes catégories de plastifiants [15] :
- lesplastifiants primaires,
- les plastifiants secondaires.

Les plastifiants secondaires ou extendeurs, sont des produits qui, lorsqu’ils sont employés seuls
conduisent a des polymeres plastifiés ayant de mauvaises performances. Leur principal
inconvénient est une mauvaise compatibilité avec le polymére qui se traduit par un phénomene
d’exsudation. Cela peut étre en partie pallié par I’ addition d'un plastifiant primaire qui augmente la
compatibilité du polymeére avec le plastifiant secondaire.

Les principaux plastifiants primaires sont :

11.5.1- Lesépoxydes:

Ce sont, le plus souvent, les dérivés époxydés d’ acides gras dont les plus connus sont I huile
de soja époxydée et les époxydes-stéarates. A cause de leur prix relativement élevé, ils ne sont pas
utilisés seuls mais mélangés a d’autres plagtifiants (en général les phtalates) pour conférer au
mélange PV C stabilisé une bonne tenue thermique.

[1.5.2- Les phosphates :

Ils sont tres utilisés dans les anciennes formulations de PV C. Les plus utilisés actuellement sont
les phosphates de diphényl-octyle. Ils sont, en général, préférés car ils conferent de bonnes
performances a froid. 1l est a noter qu'ils sont également utilisés pour leurs propriétés

ignifugeantes.

11.5.3- Lespolyestersou plastifiants polymériques:

Ce sont les produits de réaction d’ un diacide aliphatique sur un diol. Les plus courants sont les
polyadipates de glycol. A cause de leur difficulté de mise en ceuvre, ces plastifiants ne s utilisent
que dans les applications pour températures élevées ou, ils conférent une longévité convenable aux

objets plastifiés. Leur structure est donnée dans le schémall.2.

@] 0 in

Schéma ll.2: Structure chimique des plastifiants polymériques [19]
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11.5.4- Lesestersd’acides aliphatiques dicarboxyliques :

Il existe toute une série de ces esters, en particulier, les adipates fabriqués a partir d acide
adipique par réaction avec des monoalcools. |1s sont utilisés en association avec les phtalates afin
d’obtenir certaines caractéristiques aux basses températures. Leur structure est donnée sur le

schéma 11.3.
sebacates : B—0—€ —(CHylg —C —=0O— A"
e
azélates : F.’—O—~C'*(CH2)7*C"-O—FF'
P
adipates : F—0—C=[CH,); —C=—0—R"
et

Schéma ll.3: Structure des adipates, sehacates et azélates[19]

[1.5.5 - Lesphtalates:
Les phtalates sont utilisés depuis plus de 50 ans a raison de 3 millions de tonnes par an. Ils

forment la famille de plastifiants la plus utilisée pour assouplir le PVC [12,22]. En effet, prés de

93% de ses plastifiants sont des phtalates.
Ce sont des esters dérivés de I’ acide phtalatique et d’alcool a chaines plus ou moins ramifiées,

pouvant aller de C; a Cy3[12] (Voir schémalll.4).
Les plus importants sont : le DBP, BBP, DnOP, DINP, DIDP et le DEHP donnés dans le tableau

I.1.

COOR,

COOR,

Schémalll.4 : Structure chimique des phtalates[15]
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Tableau I1.1: Structure et utilisation des principaux phtalates[15]
Phtalatede | Abréviation R1 R2 Exemple d’utilisation
_ Fixatif pour cheveux,
dibutyle DBP (CH2)sCHs (CHz)s CHs vernis aongle. .. etc.
Fragrances, adhésifs et
butylbenzyle BBP (CH2)3CH3 CHa-(CeHs) colles...etc.
Produits flexibles a base
di-n-octyle DnOP (CH2)7CHs (CH2)7CHs de pastique.
Jouets pour enfants,
. CxHax+1 CyHoxe1 gants, matériel  pour
diisononyle DINP X variant de 8 a10 xvariantde 8a10 | I'emballage de la
nourriture...etc.
Revétements pour
o CxHax+1 CxHoys1 plancher, tuyaux
Diisodécyle DIDP xvariant de 9al1l | xvariantde 9all | d arrosage, cables
électrigues...€etc.
Produits flexibles en
di-2- PVC (emballages,
éhylhexyle DEHP CH,CH(C2Hs)(CH2)CH3 | CH,CH(C2Hs)(CHZ)CH3 palles 2 breuvage,

tuyaux d’ arrosage).
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11.6- LESAPPLICATIONSDESPHTALATES:

Les phtalates sont présents dans de nombreux produits domestiques tels que : les emballages
alimentaires, revétements de sol, rideaux de douches, tuyaux en tous genres et méme dans certains
accessoires médicaux (poches de sang, cathéters, gants...etc.)[22]. Ils sont également utilisés en
cosmétique pour permettre la pénétration de certains produits sur la peau ou d empécher le vernis
de craquer. Letableau 1.1 résume leurs principales applications.

[1.7-LESPHTALATESET L'ENVIRONNEMENT :

Les phtalates sont présents partout dans notre environnement. Bien que biodégradables, ils ne
sont que partiellement dégradés dans | es conditions normales de traitement des eaux usées. De part
leur caractére hydrophobe, les phtalates ont tendance a passer dans les sédiments ou ils peuvent
persister. On les retrouve donc dans les boues d'épuration qu’ils peuvent rendre impropres a
I’ épandage agricole [19,23].

Leur omniprésence dans nos produits de consommation et de ce fait dans notre environnement
a suscité certaines inquiétudes de la part d’ organismes de santé publique tels que « I'US Food and
Drug Administation », «le Bureau européen des substances chimiques» ou encore « I'Institut
National de Santé Publique du Québec ». Des éudes sont effectuées depuis plus de 20 ans pour
essayer d' évaluer leur toxicité et leurs effets sur I’ é&tre humain et son environnement.

Les principaux effets toxiques observés chez le rat concernent le foie et incluent des tumeurs
hépatiques dans le cas des phtalates di-isononyle (DINP) et di-2-éthylhexyle (DEHP). Les effets
les plus préoccupants présentés par certains phtalates sont relatifs & la reproduction et au
développement prénatal : le phtalate de di-n-butyle (DBP), le phtalate butylbenzyle (BBP) et
DEHP peuvent provoquer une atteinte de I’ appareil reproducteur male,

Cependant, il est généralement admis que ces effets ne sont pas extrapolables a I'homme, les
seuls effets constatés sont des nausées et des vertiges lorsgue la dose d’ingestion est supérieure a5

grammes [47].
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11.8-

SITUATION DU POINT DE VUE DE LA REGLEMENTATION SUR

L’UTILISATION DES PHTALATES:

En 1999, I'Union Européenne (UE) a interdit l'utilisation de deux phtalates (DEHP, DBP)
dans les jouets susceptibles d'étre sucés par des enfants de moins de 3 ans. Cette interdiction a
déja été renouvel ée 16 fois [24].

Les phtalates présents dans les plastiques alimentaires tels que le: DINP, DEHP, DBP, BBP
font actuellement I'objet d'une évaluation afin de déterminer leur éventuelle toxicité pour
I'étre humain.

Le DEHP est une substance dangereuse prioritaire en vertu de la directive-cadre dans le
domaine de I'eau. L'UE I'a classé parmi les substances « toxiques pour la reproduction ».

11.9- LE DIDP:

Le phtalate de diisodécyle ou diisodécyle phtalate, appelé couramment DIDP est un mélange

complexe de phtalates de dialkyles (majoritairement des alkyles en Cyo ramifié). C'est un des

phtalates les plus utilisés pour la fabrication des profilés extrudés (tuyaux, cébles

électriques,...etc.) car il possede de nombreuses propriétés indispensables a ce type d’industrie
[18] :

Bonne tenue aux basses et aux hautes températures ;

Faible volatilité aux hautes températures : les cables électriques sont soumis généralement a
des températures relativement élevées en service (60 & 90°C et méme 105°C), il est évident
que les caractéristiques du PVC plastifié seront donc directement fonction de la quantité
résiduelle de plastifiant. C'est pourquoi les plastifiants de masse moléculaire élevée tels que
le DIDP ou DINP sont préférés pour ces applications. La perte par évaporation passe du
simple au triple du DIDP (R en Cy0) au DOP (R en Cg) [18, 25, 26].

Prix derevient assez faible : I utilisation de plastifiants a haut taux de substitution tel que le
DIDP permet des économies substantielles sur le poste dépense en plastifiants. De plus le
DIDP est caractérisé par une masse volumique légerement inférieure a celle des autres
phtalates ce qui permet de réguster par la suite la masse volumique de la composition
vinylique par addition supplémentaire de charges, ce qui conduit a des économies encore plus

importantes [25].
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—

__ COOCqoH21

—— COOCoH2;

Schéma 11.5: structure chimique du DIDP [26]

Le DIDP ne fait preuve d’ aucune classification vis-avis de sa toxicité selon les récentes

publications de I’ UE (Bruxelle 2006) [27]. Il ne figure plus dans la liste des produits dangereux,

son utilisation ne présente aucun risque ni a la santé humaine ni al’ environnement.

11.9.1- Propriétés physico-chimiques du DIDP :

Dans les conditions normales, le DIDP est un produit stable. A température et pression

ambiantes, il se présente sous I'aspect d’un liquide huileux, visgueux et tres peu volatil. Il est

pratiquement insoluble dans |'eau [22]. Ses principales caractéristiques physico-chimiques sont

données dans le tableau 11.2.

Tableau I1.2 : Caractéristiques physico-chimiques du DIDP [22,27]

Propriétés physico-chimiques

Aspect Liquide incolore, inodore, huileux et visgueux
Masse molaire 446, 68 g/mol

Point de fusion -48°C

Point d’ébullition 370°C

Point d'éclair (°C) (en coupelle

fermée) > 200°C

Tension de vapeur (Pa)

28x 10 Paa20°C
51x 10 ° Paa25°C

Densité

0,97

Solubilité dans I’ eau (ug/l)

<1ugl
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11.9.2- Stabilisation du DIDP:

Tout comme le PVC, le DIDP peut subir lors de son utilisation ou de sa mise en ceuvre aux
hautes températures une oxydation qui aura pour effet de diminuer de ses capacités plastifiantes et
de sa bonne tenue dans le mélange PV C plastifié [28]. Ce phénomeéne d’ oxydation se traduit par
une réaction en chaine décrite par Bolland et Gee en 1945. Elle est généralement amorcée par une
coupure homo ou hétérolytique conduisant a la formation de radicaux qui vont se propager apres
avoir réagi avec I’oxygene de I'air [29].

Le plus souvent I'gout d antioxydants permet de limiter voire de bloquer cette oxydation. Un
des antioxydants les plus utilisés pour les plastifiants e e bisphénol A.

L e bisphénol A :

Le 4,4 — isopropylidene 2 — diphénol plus couramment appelé bisphénol A ou BPA est un
composé chimique appartenant a la famille des aromatiques (voir schéma 11.6). D’ apparence ¢’ est
un solide crigtallin blanc caractérisé par une tres forte odeur phénolique [30].

Il est essentiellement utilis€ comme monomére pour la fabrication indudrielle des
polycarbonates et des résines époxy, mais également comme antioxydant dans les plastifiants et le
PV C. Ses principales caractéristiques physico-chimiques sont données dans le tableau 11.3.

OH
H,C—C—CH,
OH

Schéma ll.6 : Structure chimique du bisphénol A [30]

Etant un sensibilisant cutané, sa manipulation nécessite le port de vétements de protection. Il
est classé en 3™ catégorie au regard de sa toxicité pour la fertilité chez I'animal de laboratoire
(DLso = 4,24g/kg, chez le rat femelle) [31].
Il est également classé :

- R36: irritant pour les yeux.

- R 37 :irritant pour les voies respiratoires

- R 38: irritant pour la peau.

- R 43: peut entrainer une sensibilisation par contact avec la peau.
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Chapitrell :

Les plastifiants

Tableau I1.3: Caractéristiques physico-chimiques du bisphénal A [30,31]

Propriétés physico-chimiques

Aspect Solide cristallin blanc
Masse molaire 228,29 g/mol
Point de fusion 157°C

Point de vaporisation 220°C

Point d'éclair (°C) (en coupelle

fermée) 207°C
Densité 1,20
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Chapitrellll : Description des méthodes d’ analyse utilisées et de I’ étude toxicologique

[11.1- INTRODUCTION :

Ce chapitre comporte deux parties bien distinctes. La premiere est consacrée aux différents
types d'analyses physiques utilisées pour I’ éude qualitative et quantitative du DIDP stabilisé. La
seconde, traite des différents tests toxicologiques.

[11.2- METHODES PHYSIQUESD'ANALYSE :

111.2.1- La spectroscopie infrarouge a transfor mée de Fourier :

La technigue a transformée de Fourier est un développement ultérieur de la spectroscopie IR
[33]. Elle et de nos jours utiliste de maniére routiniere dans de nombreux laboratoires,
essentiellement pour I'analyse et la caractérisation des substances chimiques [34]. Elle permet en
outre, grace a sa grande sensibilité de donner des informations détaillées sur :

- Lastructure chimique des macromolécules et la composition des polymeéres.
- La modification des structures des polymeres résultant de traitements chimiques,
dégradation, vieillissement, etc.

Principe:

Lorsgu’une longueur d’onde incidente du faisceau lumineux est voisine de I'énergie de
vibration de la molécule, cette derniere va absorber le rayonnement et on enregistrera une
diminution de I’ intensité du rayonnement réfléchi ou transmis [35]. Cette absorption est régie par
laloi de Beer Lambert [36] :

DO=A=Log(lo/1)=¢.Cl | ............... (111.2)

A: absorbance ;

DO: densité optique

loet | : intensités du rayonnement incident et transmis.

&: coefficient spécifique d’ absorption moléculaire (1x cm™*x mol™)
C : concentration de I’ espece absorbante (mol/l)

| : trajet optique.
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Le domaine infrarouge entre 4000 et 400 cmi™* (2,5 — 25 um) correspond au domaine d’ énergie
de vibration des molécules. Toutes les molécules ne donnent pas lieu & une absorption, cela
dépend également de leur géométrie, en particulier de leur symétrie. A un matériau de composition
et de dtructure données, va correspondre un ensemble de bandes d absorption caractéristiques
permettant de I’ identifier.

I nstrumentation :

Cette technigue nécessite un appareillage qui est schématisé par la figure I111.1 et dont la piéce
principale est I'interférometre de Michel son.

Le faisceau entrant dans I'interférométre rencontre une plaque inclinée semi réfléchissante
congtituée d’ une lame support en KBr ou d’un mince film en Germanium [37] qui fait fonction de
séparateur du rayonnement. La moitié du faisceau est aors dirigée vers un miroir fixe et I'autre
vers un miroir mobile.

Les deux miroirs réfléchissent le rayonnement sur une plague ou se produit I’interférence. Le
signal obtenu est comparable a I'information modulée dans un émetteur radio. Son intensité en
fonction du déplacement du miroir mobile porte le nom d'interférogramme qui est la somme de
fonctions cosinus. Le détecteur enregistre cet interférogramme et le transforme en signal électrique
gréce a une opération mathématique appelée transformée de Fourier. Le signal éectrique est alors
conduit vers |’ enregistreur de données [33].
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Figurelll.l: Représentation schématique d’un interférometre de Michelson [38]
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I11.2.2- La spectrométrie d’ absorption atomique :

La spectrométrie d’adsorption atomique est une méthode physique d’ analyse basée sur le
principe d’ absorption de la lumiére a une certaine longueur d’ onde par les atomes libres[39].

Cette méthode permet d’analyser et de détecter des teneurs de I’ ordre du microgramme de la
plupart des éléments du tableau périodique [40]. Elle posséde de nombreuses applications pour la
détection des métaux : déchantillons biologiques, métallurgiques, pharmaceutiques et

atmosphériques [41].

Principe:

La SAA repose sur le principe gu’ une population d’atomes a I’ éat fondamental Ep, peut passer
a |'état excité E; a condition gu'on lui fournisse un Quantum d'énergie égal a la différence
d’énergie entre les deux états. Cette énergie peut étre apportée par les photons issus d’'une source

lumineuse [41].

JEi—Eo = hw=h.c/h | .oiriiii. (111.2)

h : constante de Planck (6,626. 10 J.s)
v : fréquence de I’ onde lumineuse (s %)
c : vitesse de la lumiére dans e vide (3,108 m.s™)

A : longueur d’ onde (m).

Une estimation du nombre de photons absorbés peut étre aors reliée a la concentration de

I’élément a analyser selon laloi de Beer Lambert (énonceée plus haut).

Appareillage :

Tout instrument d'absorption atomique contient les mémes éléments a savoir [42] :

Une source lumineuse: qui produit une radiation lumineuse a la longueur d onde

caractéristique de I’ éément a doser. On utilise essentiellement les:
- lampse a cathode creuse: (Hollow Cathode Lamp, HCL): e€lle sont
principalement utilisées parce qu’elles sont stables dans le temps et qu’elles ont

une durée de vie assez longue.
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Un atomiseur : son role est de produire un nuage d' atomes a I’ état fondamental.

On distingue deux types d’atomiseurs : la flamme et le four a graphite (électrothermique).

- La flamme: Un atomiseur de flamme consiste en un nébuliseur qui convertit I’ échantillon
en un aérosol. L’ atomisation se produit dans la flamme qui est habituellement obtenue par

lacombustion de I’ acétyléne et de I air.

Le four graphite : un atomiseur électrothermique fournit une grande sensibilité parce qu'il

atomise I’ échantillon rapidement.

Un monochromateur : sert a éliminer toutes les radiations autres que celles a la longueur

d’onde caractéristique de I’ élément a doser.

Un détecteur couplé a un systéme électronique pour enregistrer et traiter les signaux.

[11.2.3- La chromatographie en phase gazeuse :

La chromatographie en phase gazeuse (CPG ou CG) est une méthode de séparation trés
puissante [43]. Elle permet de séparer des molécules d'un mélange complexe de nature et de
volatilité tres diverses. Elle s applique principalement aux composes gazeux ou susceptibles d’ étre
vaporisés par chauffage sans décomposition.

Elle est basée sur la différence de partage des congtituants d'un mélange entre deux phases.
L’ une des phases est immobile ou stationnaire, elle a une trés grande surface spécifique, et I'autre,

mobile, percole atravers elle [44].

Principe:

En chromatographie en phase gazeuse, le mélange a analyser est vaporisé a I’entrée d’'une
colonne. Une fois rendus volatils, les différents composés de I’ échantillon sont emportés par le gaz
porteur (phase mobile) a traverstoute la colonne. Ils vont se détacher les uns des autres en fonction
de leur affinité avec la phase stationnaire. Cette derniére va provoguer un phénomeéne de rétention
chromatographique avec les différents composés. Plus le compose a d’affinité avec elle, plus il

mettra de temps a sortir de la colonne.
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Cest ains guon peut mesurer le temps de réention: une grandeur expérimentale
caractéristique de chaque composé qui permet de I identifier. Elle est définie comme étant le temps
qui s écoule entre I'injection de I’ échantillon et I’ apparition du signal maximum du composé dans
le détecteur. Ce dernier nous permet d’évaluer en continu la quantité de chacun des constituants
Séparés [44].

Appareillage :

Un chromatographe est compose de trois éléments principaux schématisés dans la figure
[1.2:

Un systeme d'injection : il permet d’introduire I’ échantillon a analyser. L’injection peut se
faire de maniére manuelle ou automatique a I’ aide d’un échantillonneur.
Une colonne (capillaire ou remplie), sur laquelle les différentes molécules de I’ échantillon
vont se séparer suivant leur affinité avec la phase stationnaire.
Un systéme de détection : son role est d’ émettre un signal enregistrable et quantifiable ala
sortie de chague constituant de I’ échantillon & analyser. Les plus classiques sont :

- Lesdéecteurs aionisation de flamme (FID) ;

- Lescatharometres ou détecteurs de conductivité thermique ;

- Lesdétecteurs a capture d électrons.
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Figurelll.2 : Schémad’un appareil de chromatographie en phase gazeuse [44].
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I11.2.4- La spectrométrie de masse:

Parmi toutes les méthodes analytiques, la spectrométrie de masse (SM) occupe une place
privilégiée gréce a ses caractéristiques: sensibilité et limite de détection inégalées, variété des
applications (physique atomique, cinétiques des réactions, toutes formes d’analyses chimiques
quantitatives) [45].

Principe:

La spectrométrie de masse est basée sur la détermination des masses des molécules ou des
atomes présents dans |’ échantillon étudié. Pour arriver a ce résultat, on commence par transformer
une trés petite quantité du composé a analyser en ions par un moyen adapté (bombardement avec
des électrons, des atomes, des photons...). Ces ions sont alors soumis, sous un vide trés poussé a
I’action d'un champ électrique et/ou magnétique selon les cas. Les forces qui S exercent sur ces
ions permettent de déerminer leur rapport masse/charge, donc éventuellement leur nature.
L’identification des molécules, se fait donc a partir du spectre de masse de leurs ions et de leurs
fragments.

Appareillage :

Un SM est congtitué de trois éléments principaux : une source d'ionisation, un analyseur de
masse et un détecteur d’ions.

La source d’'ions: la substance a analyser est introduite a I’ éat gazeux au voisinage d’'un
faisceau d'électrons accélérés et émis par un filament porté a haute température. Ces
électrons accélérés vont rentrer en collision avec les molécules et vont les ioniser pour former
des ions moléculaires. Ceux-ci, en fonction de leur stabilité, pourront subir des
fragmentations.

L’ analyseur a pour fonction de trier lesions en fonctions de leur rapport masse/charge.
Il existe troistypes d’'analyseurs :
- Ceux qui combinent un champ magnétique et un champ électrostatique ;
- Lesquadripdles;

- Et, depuis une dizaine d’ années, les piéges aions.

Les détecteurs: sont des amplificateurs (synode) qui transforment le courant ionique en
sortie de I’ analyseur en un courant électrique.
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[11.2.5- Le couplage CG/ SM:

L’ association de la chromatographie en phase gazeuse (CG) et de la spectrométrie de masse
(SM) dont les principes sont énoncés plus haut, représente une technique d’identification tres
sensible qui peut atteindre des seuils de détection tres faibles de I’ ordre de quelques nanogrammes.

Cette association trouve de nombreuses applications pour |'analyse des produits chimiques.

Sur lafigure 111.3, est donnée la représentation schématique d’ un couplage

CG/ SM [44].
Chromatographe | Interface Spectrométre de masse
f :
Injacteur . Source
d'ionisation Analyseur Datecteur
i -9
1} '
- L ——— _r.. - S—
|
Hélium | |
sous 1 bar [ tJ
| L
Vide Vide
primaire secondaire

Figurelll.3: Schéma de fonctionnement d’un couplage CG/SM [44].

[11.2.6- La spectroscopie d’absorption dans|’ultraviolet et levisible :

Méthode d’ analyse beaucoup moins sensible que la spectroscopie infrarouge, la spectroscopie
d’absorption UV-visible n’est pourtant pas utilisée comme une méthode de routine d’identification
des polymeres. En effet, contrairement aux spectres infrarouges, les spectres UV-visible des
polymeres ne présentent généralement pas de bandes d’ absorption suffisamment caractéristiques
pour permettre I'identification des échantillons. Les principales applications de la spectroscopie
UV-visible dans le domaine des polymeres concernent |’ analyse d’ adjuvants, colorants, pigments
et leur quantification al’aide de laloi de Beer Lambert [34].
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111.3- ETUDE TOXICOLOGIQUE :

[11.3.1- Définition dela toxicologie:

La toxicologie est la science qui étudie la nature, I'origine et les effets des toxiques sur les
organismes vivants ainsi que sur leur environnement (écotoxicologi€) [46].

Elle s'intéresse également aux substances qui, par ailleurs inoffensives, peuvent devenir
toxiques dans certaines conditions. En d’ autres termes, il n’existe pas de substance qui ne présente
aucun danger. Tous les produits chimiques peuvent entrainer des dommages ou la mort, cela
dépend de la dose et du mode d’ exposition.

Le but des éudes toxicologiques est d' évaluer les effets nocifs liés a I'utilisation de ces
substances ainsi que le seuil acceptable d’ exposition afin de pouvoir les manipuler et tirer partie de

leurs différentes propriétés en toute sécurité [46].

111.3.2- Typesd’ étudestoxicologiques:
L’ évaluation de la toxicité s appuie sur des études qualitatives ou quantitatives adéquates. Il
existe plusieurs types d’ études qui nous permettent d’ évaluer les effets toxiques d’ une substance :
les études épidémiologiques, qui comparent plusieurs groupes d’individus ou les études de
Cas,
les études expérimentales in vivo, qui utilisent des animaux (souris, rat, lapin et chien);
les étudesin vitro, effectuées sur des cultures de tissus ou des cellules; et
les études théoriques par modélisation.

Les tests de toxicité expérimentale in vivo se font a court terme pour I’ évaluation de la toxicité
aigué ou a long terme, on parle alors de toxicité subchronique ou chronique. Il existe également
d autres tests pour I’ évaluation de la toxicité sur les fonctions de reproduction et pour déterminer
le potentiel mutagene et cancérigéne d’ une substance donnée [46].
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111.3.3 —Evaluation de la toxicité aigué:

La toxicité aigué d'une substance est définie comme étant sa capacité a provoquer un

dommage biologique grave ou mortel peu aprés une exposition unique et de courte durée. Elle est

évaluée par :

La dose |étale médiane DL < :

La DLso correspond a la dose d'une substance pouvant causer la mort de 50 % d’une

population animale suite a une administration unique. Elle sera réalisée, par voie orale le plus

souvent, sur au moins deux espéces animales, |'une d’elles devant permettre la détermination de

la DLso (rat de préférence) et ce, a des doses croissantes suffisantes pour obtenir un taux de
mortalité échelonné de 0 % a 100 % (figure 111.4). Elle sexprime en milligrammes de matiere

active par kilogramme d'animal. En général, plus €elle est petite, plus la substance est toxique [47].

100 ——

75—

5O —--——— - ——— - -
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256 —
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Echelle

logarithmique

Figurelll.4: Relation dose — mortalité [48]

La DLsp est déterminée au bout de 14 jours, au cours desquels les examens cliniques sont

fréquents et qui permettent I’ observation de:
- Laperte de poids, peau, pelage, muqueuses,
- Fonctions respiratoires, cardiaques, digestives,
- Mortalité en cours.
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La détermination de la DLsp permet de classer les substances selon leur toxicité. Le tableau ci-
dessous donne une classification des substances chimiques administrées par voie orale selon
I’échelle de Gosselin, Smith et Hodge.

Tableau I11.1: Classes detoxicité [46]

Valeur de DLsg Classe de toxicité
Moinsde 5 mg/kg Produit extrémement toxique
De5 a50 mg/kg Produit tréstoxique
De 50 a 500 mg/kg Produit toxique
De 500 mg/kg a0,5 g/kg Produit peu toxique
Plusde5 g/kg Produit presque pas toxique

Letest limite:
Letest limite est une alternative ala DLs utilisé lorsgue les substances sont suspectées d’ étre
peu, voire presgue pas toxiques afin de réduire le nombre d’ animaux utilisés.
On administre une dose de 2500 mg/kg. Si cette dose ne provogue pas de mortalité au bout de
14 jours, la substance est alors considérée comme atoxique et la détermination de la DLso est
inutile. Dans le cas contraire, une étude compléte devra étre effectuée [47].

I11.3.4- Toxicité des phtalates:
Chez lerat, les doses |étales médianes varient entre 2 et 60g/kg (Voir tableau [11.2).

Tableau I11.2 : Doses |étales médianes de certains phtalates [3,22]

phtalate DLso
BBP rat = 2 g/kg
DBP rat = 8 — 20 g/kg
DnOP souris = 13 g/kg
DINP rat > 10 g/kg
DIDP rat = 60 g/kg
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IV.1- PRODUITSUTILISES:

DIDP pur : le plagtifiant est produit par la Société Générale des Plagtifiants de Tunisie
(SGP).

Bisphénol A : utilisé comme stabilisant du DIDP est également produit par la Société
Générale des Plastifiants, il se présente sous |’ aspect d’ une fine poudre blanche inodore.

DIDP gabilisé au bisphénol A : le pourcentage d’incorporation du bisphénol A dans
le DIDP est de 0,5 %. Les principales caractéristiques du DIDP stabilisé sont regroupées
dansletableau IV.1.

Tableau IV.1: Caractéristiques du plastifiant DIDP stabilisé [48]

Caractéristiques | Unité | Valeur |
Aspect | - | Huileux limpide |
Densité  20°C | kg/l | 0,965 — 0,969 |
Acidité | mgKOH/g | <0,15 |
Couleur | APHA | Max 50 |
Viscostéa20°C | m Pass | 120-130 |
Point éclair | °C | > 215 |
Indice deréfraction n® | _ | 1,485 -1, 487 |
Substancesvolatiles | % | Max 0,1 |
Teneur en eau % <0,1

IV.2- DETERMINATION DES PROPRIETES PHYSICO-CHIMIQUES DU DIDP
STABILISE:

IV.2.1- Mesuredel'indice de réfraction :

Chague milieu transparent est caractérisé par son indice de réfraction « n » c’'est-a-dire la
maniére dont il dévie lalumiére. || est défini par le rapport entre la vitesse de propagation de
la lumiére C dans le vide et sa vitesse V dans ce milieu transparent. Dans la pratique on le
mesure par rapport al’air a20°C [49].

Sa mesure a été effectuée a I'aide d’un appareil appelé réfractométre de type ABBE qui
permet la détermination d’indices de réfraction compris entre 1,300 et 1,700.
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IV.2.2- Détermination de la masse volumique::
La masse volumique p est la masse par unité de volume d’'une matiére & une température

donnée. Elle est exprimée en kg/m* ou en g/cn’.
Sa mesure est effectuée a I’ aide d’ un pycnomeétre dont lequel on effectue une mesure du poids
[50] :

- une premiere fois a vide pour déerminer son propre poids (mp) ;

- une seconde fois avec le DIDP stabilisé dont on veut connaitre la masse volumique

(my).

La masse volumique pour un volume v du pycnometre est donnée par larelation suivante :

P=(Mpr-Mg) /V | (IV.1)

V.2.3- Détermination delateneur en eau :
Il s'agit de mesurer le pourcentage d’ eau contenue dans une certaine quantité de plastifiant.

Mode opératoire :

On remplit trois creusets d'une méme quantité initiale de plastifiant m; = 5g qu’on
dispose dans une étuve de marque MEMMERT réglée a 105°C. On suit I’ évolution de cette
guantité de plastifiant en procédant a des pesées toutes les heures jusgu’a atteindre une
masse m; qui n’ évolue plus au cours du temps.

Lateneur en eau est calculée al’aide de larelation suivante :

% eneau=(mM;-my). 100/ mM; |.....oooiiiiiiinnn(IV2)

Lavaleur retenue est la moyenne de trois mesures.

IV.2.4- Déermination dela fraction de matiéres volatiles :

Il s'agit de mesurer le pourcentage de matieres volatiles contenues dans le plastifiant &
200°C. Pour cela on utilise le méme mode opératoire suivi pour la détermination de la teneur
en eau. La seule différence se situe dans la température de I’ étuve, qui dans ce cas est réglée a
200°C.

Toutes les masses ont éé déterminées a I'aide d'une balance de marque DENVER
INSTRUMENT de précision 10 g. La valeur obtenue est également issue d’ une moyenne de
trois mesures.
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V.2.5- Détermination del’indiced’acide:
On entend par «indice d’acide» d'un corps gras, le nombre de milligrammes

d’ hydroxyde de potassium nécessaires pour neutraliser |'acidité libre d’un gramme de ce
corps gras. Ladéermination de I'indice d’ acide est effectuée selon la norme 1SO-660 [51] :

Réactifs utilisés :

Ethanol 95% ;
Solution éthanoique titrée d' hydroxyde de potassium a 0,1N.

Phénolphtaléine.

Mode opératoire :

A une quantité de 5 a 10 g de DIDP stabilisé, on goute 75 ml d’ éthanol préalablement
neutralisé par la soude (0,1 N) en présence de phénolphtaléine. La solution ainsi préparée et
portée au voisinage de I’ ébullition &1’ aide d’ un chauffe ballon.

Son titrage se fait a I’aide d'une solution d’ hydroxyde de potassium (0,1N) jusgu’au
virage (la coloration rose de la phénolphtaléne doit persister pendant au moins 10 secondes).

L’indice d acidité | , est calculé selon larelation suivante :

A= (56,LV.CYP | oooooooieeeeiceeeeie! (IV.3)

| :indice d acidité ;
V : volume en ml de la solution titrée d’ hydroxyde de potassium utilisée ;
C : concentration (mol/l) de la solution titrée d’ hydroxyde de potassium utilisée ;

P: prise d essai en gramme.

V.2.6- Mesure de la viscosité dynamique::
La mesure de la viscosité dynamique et effectuée a I’aide d'un viscosimétre digital de

type VISCO METTLER, modéle « Contraves Rheomat »108 E/R » a 20°c.

Mode opératoire :
Le DIDP préalablement chauffé est introduit dans le récipient du viscosimétre. On

choisit la vitesse de cisaillement appropriée (358 tr/min) parmi une gamme de trois vitesses.
Lavaleur de laviscosité est alors affichée directement sur I’ écran de I’ appareil en m Pa.s.
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V.2.7- Mesure du point éclair :

Le point éclair est défini comme étant la température la plus basse a laguelle les vapeurs
d’'un liquide peuvent s'enflammer lorsqu’ elles sont exposées a une flamme pilote ou a une
étincelle. Sa mesure est effectuée al’aide d’ un appareil en coupelle fermée.

Cet appareil est constitué d’ une coupe qu’ on remplit de notre plastifiant. Son couvercle est
muni d'un thermometre dont I'embout se situe au dessus du liquide dans les vapeurs.
L'appareil dispose d'un chauffage qui permet d'élever la température degré par degré. Chague
fois que la température atteint un degré supérieur, une flamme est plongée dans les vapeurs.
Sil y a inflammation, c'est que le point éclair est atteint, dans le cas contraire |'appareillage

continue d'augmenter latempérature du liquide [52].

IV.3- APPAREILLAGE ET METHODESPHYSIQUESD'ANALYSE :

V.3.1- La spectrométrie d’ absorption atomique :

La SAA a éé utilisée dans le but de détecter & de quantifier la teneur en éléments
meétalliques dans les échantillons de DIDP sahilisé et non stabilisé.
L e spectrométre utilisé est de marque PERKIN ELMER, type « AAnalyst 80 ».

Mode opératoire :

Laminéralisation des échantillons a été effectuée de la maniére suivante :

- Peser une prise d'essai de 0,2 g de DIDP seul et stabiliseé dans deux creusets en
porcelaine,

- Lesintroduire dans un four a moufle a 900°C pendant deux heures jusqu’a |’ obtention
de cendres blanches,

- Ajouter 1 ml d’acide sulfurique supra pur a 65%,

- Faire dissoudre les résidus dans de I’ eau digtillée et compléter jusqu'a 10ml avec le
méme solvant.

L’ étalonnage du spectromeétre est effectué a |’ aide d’une série de solutions obtenues par
dilution d'une solution mére de 1g/l (voir annexe 2). Les solutions utilisées sont des
solutions standards de (Cd(NOs),, Cu(NOs),, Pb(NOs),, Cr(NOs),). Pour chague élément
dosé, on a utilisé une lampe a cathode creuse appropriée.

Les gammes de concentrations pour chague série de solutions étalons sont données dans le
tableau 1V .2.
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Tableau V.2 : Gammes de concentr ations des solutions étalons

Type de solution Gamme de concentration (ug/ml)
Cd(NOs), [0,4-4]
Cr(NOs), [0,4 — 20]
Pb(NOs), [0,4 —20]
Cu(NOs), [5- 20]

IV.3.2- La spectroscopie d’ absorption UV :

Les échantillons de DIDP pur et stabilisé et de bisphénol A ont été caractérisés par
spectroscopie UV de 200 a 400 nm a I’ aide d’ un spectrométre de marque UV mini - 1240.
Les échantillons de DIDP ont été dilués dans le n-heptane et le THF. Ladilution du bisphénol
A sest faite dans de I’ éhanol supra pur. Ces dilutions sont effectuées a partir de solutions
meres de 1g/l.

IV.3.3- La spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier :
Cette méthode a été utilisée dans le but d'effectuer une étude qualitative du DIDP
stabilisé afin de pouvoir le caractériser.

Matériel utilisé :

Le spectrometre utilisé est de type PERKIN ELMER, modéle « Spectrum One » relié a
un ordinateur doté d'un logiciel Spectrum. Les conditions opératoires sont :

- résolution : 2 cm™

- gramme spectrale : (4000 — 400) cm™.

- nombre de balayage : 10.

Mode opératoire :

L’analyse spectroscopique a été effectuée sur des échantillons liquides et en poudre
comme sulit :
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- Analyse desliquides (DIDP stabilisé) :

On commence par préparer une pastille de bromure de potassium (KBr). Pour cela, on
pese 0,3 g de KBr finement broyé et exempt d’ humidité.

On verse cette quantité dans un moule a pagtillage qui sera placé dans une presse
hydrauligue sous une charge de 10 tonnes pendant 2 a5 minutes.
Pour procéder a I'analyse, il suffit de déposer une goutte du liquide a I'aide d'une
micropipette sur la pastille.

- Analyse des solides (bisphénol A) :
La substance solide est broyée puis méangée a une quantité de KBr (1% en poids). Le
tout est placé dans une presse hydraulique afin d’obtenir une padtille transparente préte a

étre analy<é.

IVV.3.4- Le couplage chromatographie en phase gazeuse et spectrométrie de masse::
Cette technique a été utilisée pour effectuer :
- une étude qualitative du DIDP stabilisé servant a le caractériser et a mettre en
évidence la présence du bisphénol A.
- une étude quantitative ayant pour but de quantifier le taux de bisphénol A contenu
dans I’ échantillon de DIDP gtahilisé.

Matériel utilisé :

Le chromatographe et le spectrométre utilisés sont de type PERKIN ELMER, modéle
« Clarus 500 ». La colonne de séparation est une colonne capillaire, apolaire DB5 d’une
longueur de 60 m et d’ un diamétre de 0,25 mm. La phase mobile utilisée est I’ hélium.

Mode opératoire :

Pour I'andyse du DIDP stabilisé et du bisphénol A, nous avons suivi les mémes
conditions opératoires résumées dans le tableau 1V .3.
Pour la détermination quantitative du bisphénol A, il a é&é nécessaire de I'extraire de
I’échantillon de DIDP stabilisé. Pour cela, nous avons procédé a une extraction
liquide - liquide en utilisant I éthanol supra pur comme solvant d’ extraction. Ce dernier est
choisi car il posséde la propriété de dissoudre le bisphénol A et non pas le DIDP.
L’ opération a été effectuée dans une ampoule a décanter dans laguelle le solvant et I’ éluant
(DIDP gtahilise) sont mélangés puis séparés apres agitation.
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Tableau IV.3: Conditions opératoires pour |I'analyse par CG/SM [26]

Conditions opératoiresdela CG

Température d’injection 290°C
Température de laligne de transfert 280°C
60°C pendant 3 min

Température de programmation

10°C/min jusgu’ & atteindre 290°C.

Volume injecté

1ul (injection automatique)

debit

1, 2ml/min

Conditions opératoiresdela SM

Mode I mpact électronique
Intervalle de scan (m/z) 50 — 500 uma
Température du quadripble 280°C

V.4-

MODE OPERATOIRE UTILISE POUR

TOXICTE AIGUE :

[V.4.1- Produits et matériels utilisés:

- un échantillon de 5ml de DIDP stahilisé,
- cages trangparentes en polypropyléene,
- balance analytique,

LA DETERMINATION DE LA

- canule pour gavage (pour rat), seringue de 2ml,

- verrerie (bécher).

IV.4.2- Réactifs biologiques::

- Boisson: eau deville.

- Animaux : rats de souches wistar provenant d’ un élevage du CRD / SAIDAL,
- Nombre: 10,

- Sexe: male, femelle,
- Poids: 180 * 20g,

- Alimentation : granulés « O.N.A.B »,
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IV.4.3- Mode opératoire :

Dans le cas du rat, celui- ci, doit étre privé de nourriture pendant la nuit qui précéde
I’adminigtration de la substance. Le lendemain, les animaux sont d’'abords pesés, puis la
substance a tester leur est administrée par gavage d une dose de 0,5 ml correspondant a une
dose de 2,59/ kg.

Une fois la substance administrée, des observations doivent étre effectuées
guotidiennement pendant 14 jours. Les animaux qui survivent a la fin de I’ expérience, sont
éventuellement autopsiés.
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V.1- INTRODUCTION :

Les résultats des anal yses effectuées dans notre étude sont présentés en trois parties :
La premiére partie a pour but de vérifier si I’échantillon de DIDP stabilisé est conforme a sa
fiche technique. Elle comprend des analyses par spectroscopie d absorption atomique (SAA)
et une caractérisation physico- chimique.
La seconde partie, est dédiée a |’ étude spectroscopique du DIDP stabilisé en vue de le
caractériser et de quantifier sa teneur en bisphénol A.
Enfin, latroisieme partie est consacrée a I’ étude de sa toxicité.

V.2- VERIFICATION DE LA FICHE TECHNIQUE :

V.2.1- Caractéristiques physico — chimiques du DIDP stabilise :

Lors de cette éude, le DIDP stabilisé a été caractérise. Ses principales propriétés
physico — chimiques sont regroupées dans le tableau V.1 sur lequel figurent également les
valeurs données dans sa fiche technique par le fournisseur.

Tableau V.1 : tableau comparatif des propriétés physico-chimiques du DIDP stabilisé

Caractéristiques physico — unités Valeursissuesdela Valeursobtenues
chimiques fichetechnique

Indice de réfraction - 1,485 —1,487 1,485
Indice d’'acide a20°C mg KOH/g <0,15 0,28
Viscosité dynamique a 20°C m Pa.s 120 - 130 100

Masse volumique & 20°C g/l 965 - 969 968,7

Point éclair °C > 215 > 200
Teneur en eau % <01 0,783+ 0,01
Teneur en matiéres volatiles % <01 2,717 + 0,63

Les résaultats regroupés dans le tableau V.1 (Voir également annexe 3) indiquent que les
principales propriétés physico — chimiques du DIDP stabilisé mesurées ne sont pas conformes
a celles de sa fiche technique. Seules, la mesure de son indice de réfraction, de sa masse
volumique et du point éclair sont identiques a celles qui figurent dans la fiche technique.
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V.2.2- Détermination de la teneur en éléments métalliques::

La spectrométrie d’ absorption atomique (SAA) est appliguée pour détecter et doser les
éléments métalliques présents dans les échantillons de DIDP pur et stabilisé. Ces éléments
dosés sont : le chrome (Cr), le cadmium (Cd), le plomb (Pb), €t le cuivre (Cu).

Les résultats obtenus sont regroupés dans le tableau V.2.

Tableau V.2 : Teneurs en métaux des échantillonsde DIDP pur et stabilise

Teneursen (ng/|) DIDP PUR DIDP STABILISE
Cr 6,29 6,64
Cd 0,35 1,19
Pb 5,43 7,00
Cu 6,47 7,25

De cetableau, il ressort que le DIDP pur et stabilisé contiennent du Cr, du Cd, du Pb et
du Cu en faibles quantités (< a 10 ppb) [53]. Leur présence pourrait provenir des réservoirs
métalliques dans lesquelsils sont stockés et/ou de leur processus de fabrication.

Il est anoter que les teneurs en métaux pour I’ échantillon de DIDP stabilisé sont supérieures a

celles du DIDP pur, cela peut étre di a leur probable présence dans le bisphénol A.
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V.3- CARACTERISATISON PAR LESMETHODES SPECTROSCOPIQUES:

V.3.1- Caractérisation par spectroscopie UV-Visible:

La spectroscopie UV a été utilisée pour doser et mettre en évidence la présence de
bisphénol A dans I’échantillon de DIDP stabilisé. Pour cela, nous avons procédé a I’ analyse
du DIDP pur, du DIDP stabilisé et du bisphénol A.

Les deux échantillons de DIDP pur et stabilisé ont été dilués dans du tétrahydrofuranne (THF)
et le bisphénol A dans de I’ éthanol supra pur conformément aux données de la littérature
[22, 27, 31].

V.3.1.a- LeDIDP pur :
Les spectres UV du DIDP pur, du DIDP stahilisé et du bisphénol A sont donnés

respectivement danslesfiguresV.1, V.2 et V.3
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FigureV.1: Spectre UV du DIDP pur
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8
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FigureV.2: Spectre UV du DIDP gabilisé
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Absorbance (unités arbitraires)

200 250 300 350 400 nm
Longueur d'onde (nm)

FigureV.3: Spectre UV du bisphénol A a 100 ppm

L’ analyse globale des spectres du DIDP pur et stabilisé permet de constater qu’ils ont la
méme allure générale ; une large bande d absorption avec deux maxima se situant a 245,2 et
274,2 nm dus respectivement au noyau aromatique et aux groupements carbonyles [54].
Cependant, en regardant de plus pres le spectre du DIDP sabilisé donné dans la figure V.2,
nous pouvons remarquer un léger épaulement a 300 nm qui pourrait é&re di a la présence du
bisphénol A. Il pourrait y avoir deux raisons capables d’expliquer le fait que I’ appareil n’ait
pas considéré cet épaulement comme étant un pic significatif :

- La concentration du bisphénol A étant trop faible: pour I'échantillon de DIDP
stabilisé analysé la concentration en bisphénol A est moinsde 1 ppm.
- Les bandes d absorption du bisphénol A sont cachées par celles du DIDP.

L’ analyse du spectre du bisphénol A donné dans la figure V.3 montre qu’il présente deux
maxima d absorption a 261,0 et 289,5 nm, ce qui e en adéquation avec les données
bibliographiques [55,56]. Le premier maximum serait lié a la présence de deux noyaux
aromatiques séparés par un groupe méthyléne tandis que le deuxieme maximum serait lié au
groupement phénol [57].

L’ application de la spectroscopie UV-visible pour la détection et la quantification de la
teneur en bisphénol A dans I'échantillon de DIDP stabilise savere étre complexe.
Néanmoins, vu que le coefficient d’extinction molaire du bisphénol A tout comme celui des
autres groupements aromatiques est éevé (>10.000 l.mol™.cm™) [57], I'utilisation d'un
spectrométre couplé a un ordinateur doté d'un logiciel permettant le traitement des spectres
par déconvolution devrait permettre I’ identification du pic lié & la présence du bisphénol A.
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Afin de pouvoir compléter ces résultats et permettre la quantification du bisphénol A
dans I’ échantillon de DIDP, nous avons recours a des méthodes plus sensibles telles que: la
spectroscopie d absorption en infrarouge (IRTF) et la chromatographie en phase gazeuse

couplée a la spectroscopie de masse (CG/SM).

V.3.2- Caractérisation par spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier :
Les spectres infrarouges des trois échantillons étudiés sont donnés en transmittance en
fonction des longueurs d’ ondes (en cm™).

V.3.2.a- LeDIDP pur :

Le spectre infrarouge du diisodecyle phtalate (DIDP) est représenté dans la figure V .4.
Ses principales bandes caractéristiques sont regroupées dans le tableau V.3. Sa formule
semi — développée est la suivante :

O —COO-(CH2)7-CH(CH3)2

——COO-(CH2)7-CH(CH3)2

Tableau V.3 : Bandes caractéristiques du DIDP pur [23, 56, 57]

N° | Nombred onde (cm-1) Mode de vibration et attribution
Vibration d’ @ongation de C-H du groupement CH3 et

1 2957 — 2860 )
du groupement aromatique.

2 1730 Vibration d’ éongation de C=0 (ester insaturé)
Vibration de déformation de C-H de (CH3, CHy) ;

3 1466 - 1380 o _ _
Vibration d’ @ongation de C=C (aromatique)

4 1272 Vibration d’ @ongation de C-O du groupement ester

5 1122 Vibration d’ éongation de C-O du groupement ester

5 970 Vibration de déformation du C-H et C=C du cycle
aromatique

7 742 Vibration de déformation (CH2)n>4
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V.3.2.b- Lebisphénol A :
Le spectre infrarouge du Bisphénol A est représenté dans la figure V.5. Ses principales
bandes caractéristiques sont données dans le tableau V .4. Sa structure semi - développée est la

suivante :

Tableau V.4 : Bandes car actéristiques du bisphénol A [56, 57, 58]

N° | Nombred’ondes (cm™) M ode de vibration et attribution

1 3238,07 Vibration d’ élongation de O-H du cycle aromatique

Vibration d’ éongation de C-H du groupement CH3 et

2 2965 - 2975 du cycle aromatique

3 1450 - 1600 Vibration d’ @ongation du C=C du cycle aromatique
4 1296 - 1338 Vibration de déformation du C-H du groupement CH3
5 558 - 826 Vibration de déformation du C-H du cycle aromatique

V.3.2.c- Le DIDP stabilis&

L’ échantillon de DIDP stabilisé a é&é analysé et comparé a celui du DIDP pur. La
superposition des deux spectres donnés dans la figure V.6 permet de déceler la présence trois
bandes de faible intensité sur le spectre du DIDP gabilisé et ce a 227, 1446 et 1510 nm.

Ces bandes sont également retrouvées dans le spectre du bisphénol A donné dans lafigure
V.5. Ce qui indique que I’ échantillon de DIDP stabilisé contient effectivement du bisphénol A
afaible concentration étant donné que les bandes détectées ont une faible intensité.
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Conclusion générale

En complément des ces analyses, hous avons comparé les spectres obtenus du DIDP pur et du

bisphénol A a ceux issus d'une bibliotheque ou sont répertoriés les spectres des principales

molécules utilisées dans I’ industrie des polymeres. Les superpositions des spectres du DIDP pur et

du bisphénol A sont données respectivement dans lesfigure V.7 et V. .8.
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Globalement, les résultats obtenus par |a spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier, ont
permis de caractériser les échantillons de DIDP et de bisphénol A permettant ainsi de détecter la
présence de ce dernier dans I’ échantillon de DIDP stabilisé.

Son dosage sera effectué par analyse chromatographique en phase gazeuse.

V.3.3- Caractérisation par chromatographie en phase gazeuse couplée a la spectrométrie de
masse :
Afin de pouvoir effectuer I’ étude qualitative et quantitative du DIDP stabilisé, nous avons dilué

ce dernier dans de |" heptane conformément aux données bibliographiques[27].

V.3.3.a- Etude qualitative du DIDP stabilise:

L’ échantillon de DIDP stabilisé a été anaysé par chromatographie en phase gazeuse et par la
spectrométrie de masse. Son chromatogramme et son spectre de masse sont donnés dans la figure
V.9.
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Figure V.9 : Chromatogramme et spectre de masse du DIDP stabilisé
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L’ analyse du spectre de masse de I’ échantillon permet de constater la présence d'un pic de
base & m/z = 149 caractéristique des phtalates (DIDP, DINP, DOP, BBP, DEHP) [27].
L’ analyse du chromatogramme révéle I’ apparition de deux pics. Le premier 13,29 min identifié
comme étant celui du bisphénol A et le second a 17,29 min cité en bibliographie comme étant celui
du DIDP (tr : 25,0 —27,5) [27], Ce qui confirme les résultats obtenus par la spectrométrie de

masse.

V.3.3.b- Analyse quantitative du bisphénol A :
Afin de pouvoir doser le bisphénol A présent dans |’ échantillon de DIDP stabilisé, nous avons

procédé a son extraction. Le solvant d’ extraction choisi est I’éthanol et cela parce que le DIDP ne
S'y dissout pas dedans contrairement au bisphénol A. la solution d’ extraction a été analysée, son

chromatogramme et son spectre de masse sont donnés dans la figure V. 10.
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Figure V.10 : Chromatogramme et spectre de masse du bisphénol A extrait del’échantillon de DIDP stabilisé
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L’ apparition d'un seul pic identifié comme étant celui du bisphénol A dans la figure V.10
indique que I’ opération d’ extraction a été bien effectuée.
Afin de pouvoir quantifier la teneur en bisphénol A dans cet échantillon a I’ aide de la méthode de
I’étalon externe, nous effectuons des dilutions d’une solution de bisphénol A pur de 1g/l. Les
chromatogrammes de ces dilutions sont donnés dans lafigure V.11.
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Figure V.11 : chromatogrammes des solutions de bisphénal A diluéesa (0.1, 0.2, 0.3, 0.4 et 0.5) mg/ml

A partir de ces dilutions, une courbe d’ étalonnage a été tracée (voir annexe 3) en faisant varier
les valeurs calculées des surfaces des pics des différentes solutions en fonction de leur
concentration. Cette courbe a été tracée avec un coefficient de corréation de 0,999203 ce qui a
permis de déterminer avec précision la concentration de bisphénol A contenu dans I’ échantillon de
DIDP stabilisé. Cette concentration de 0,8 mg/ml est obtenue apres avoir effectué deux injections,
elle correspond a la moyenne des deux. Elle représente un taux d’incorporation dans le DIDP
stabilisé de 0,8 %.
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V.4- ANALYSE TOXICOLOGIQUE DU DIDP STABILISE :

Avant d’entamer cette étude toxicologique, il et nécessaire de tenir compte des parametres
suivants::

Le choix des animaux :

On a utilisé des souches courantes d’ animaux de laboratoire (rat de souche wistar provenant
d' un élevage du CRD de SAIDAL).

Choix de lavoie d administration :

Le produit a &é administré par voie orale en utilisant une sonde gastrique.

Nombre et sexe:

Dix rongeurs (rats) des deux sexes ont é&é utilisés pour |’ expérimentation.
Période d' observation :
La période d’ observation doit s étendre sur 14 jours [45].

Afin de déterminer la toxicité aigué de notre échantillon de DIDP stabilisé, un test limite est
effectué en administrant une dose 2,5 g/lkg de DIDP stabilisé a un lot de cing méles et cing
femelles sur une période de 14 jours au cours de laquelle des observations quotidiennes ont été
relevées en établissement des fiches individuelles pour chaque animal. Ces observations
concernant essentiellement la variation du poids, les modifications de la peau, les yeux, les poils,
les selles en apportant une attention particuliere aux tremblements, convulsions, salivation et
sommeil.

Les résultats de cette administration sont donnés dans le tableau V .5.

Tableau V.5 : Résultats de |I’administration du DIDP stabilisé

Dose (g/kQg) Nombre d’animaux % demortalité

2,5 10 0%

Les résultats donnés dans ce tableau montrent que la dose administrée ne provoque aucune
mortalité de I'animal a court terme. De plus, les résultats des observations concernant les
modifications du poil, de la peau, des yeux, des selles, de la salivation, du tremblement, de la
convulsion et du sommeil ne montrent aucun symptéme de toxicité.

Quant au suivi de la variation du poids, les résultats sont regroupés dans le tableau V.6 ou y
4°M¢

sont illustrées les valeurs de la moyenne du poids des animaux du 1% jour au 1 jour.
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Chapitre V :

Résultats et inter prétations

Tableau V.6 : Suivi delavariation de poids

N° du rat Poids en gramme (g)

Male 1* jour 7°™ jour 14°™ jour moyenne

1 186 188 189 187,67

2 182 186 188 185,33

3 199 205 212 205,33

4 194 198 200 197,33

5 183 189 202 191,33
Femelle 1* jour 7°™ jour 14°™ jour moyenne

1 182 183 184 183,00

2 186 190 190 188,67

3 200 210 210 206,67

4 189 189 200 192,67

5 192 182 182 185,33

De ce tableau, il ressort que la variation de poids ne dépasse pas les 20% ce qui permet

d affirmer que le DIDP stabilisé n’a aucun effet sur le poids des animaux [46, 47].

Les réaultats de I’ autopsie de ces derniers, n’ont montré aucune anomalie sur leurs organes ce qui

permet de classer le DIDP stabilisé parmi les substances peu, voire pas toxiques.

Son utilisation ne devrait présenter aucun danger vis-a-vis de sa toxicité aigué. Toutefois, il sera

nécessaire d’ envisager I étude de sa toxicité subchronique et chronique afin d’ évaluer les effets liés

a son accumulation dans I’ organisme humain.
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Conclusion générale

La premiére partie de cette é&ude a porté sur la caractérisation physico-chimique de
I’ échantillon de DIDP stabilisé au bisphénol A utilisé pour plagtifier le PVC. Mis a part I'indice de
réfraction, la masse volumique, le point éclair, toutes les propriétés mesurées (teneur en eau,
fraction de matiére volatiles a 200°C, indice d’ acide, viscosité dynamique) ne sont pas conformes a
safiche technique.
L’ étude de cet échantillon en utilisant la spectroscopie d’ absorption atomique (SAA) a révélé la
présence de métaux lourds en faible quantité provenant trés probablement de son processus de
fabrication ou de son stockage.

La seconde partie de cette é&ude a permis de caractériser |’ échantillon de DIDP stabilise al’ aide

de méthodes spectroscopiques appropriees :

- La spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (IRTF) a permis d’identifier ses
principal es bandes caractéristiques permettant ainsi de détecter la présence du bisphénol A.

- La chromatographie en phase gazeuse couplée a la spectrométrie de masse (CG/SM) a
permis d une part de confirmer les résultats obtenus par la spectroscopie infrarouge en
identifiant le DIDP et le bisphénol A présents dans I’ échantillon de DIDP stabilisé. D’ autre
part, elle a permis de doser avec précision lateneur en bisphénol A dans cet échantillon qui
est égale a 0,8%.

- La spectroscopie d’absorption ultraviolette n’a pas été concluante. Les spectres obtenus a
partir de cette analyse devront étre traités par déconvolution afin de pourvoir donner des

renseignements sur |’ étude qualitative ou quantitative de cet échantillon.

La troisieme et derniere partie de cette étude, a été dédiée a I’ éude de la toxicité aigué du
DIDP stahilisé en utilisant un test limite. Les résultats de cette &ude ont permis de confirmer que la
substance ne présente aucun danger vis-a-vis de satoxicité a court terme.

Toutefois, il sera nécessaire d’ envisager I’ éude de sa toxicité subaigué et chronique e méme ses
probables effets cancérigenes et mutagenes afin de connaitre son degré de toxicité et sa limite

d’ exposition.



Conclusion générale

En définitif, nous dirons que I’ éude quantitative de I’ échantillon de DIDP stabilisé a révélée
gue ce produit n’est pas conforme a sa fiche technique puisque le pourcentage d’incorporation du
bisphénol A est de 0,8 % ce qui est supérieure a la valeur requise de 0,5 %. Son utilisation devra
donc étre contrdlée et des mesures de protection comme le port de lunettes, de gants et de masques
appropriés devront étre prises.
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Annexe 1

PRESENTATION DE L’ENTREPRISE CABEL :

En 1942 fut construite, a Gué de Constantine la premiere usine d’ Algérie de fabrication
desfilset cables nus, qui S est transformée ensulite pour fabriquer des cables éectriques
entiers. La production annuelle de cébles est de 22000 tonnes, la quantité de déchets al’issue
de cette production est de 27 tonnes pour le PV C.

L’ entreprise compte environ 600 personnes dont 62 cadres expérimentés. Elle dispose sur
un site de 11 hectares, d’infrastructures et moyens de production suffisants pour satisfaire
I’ ensembl e des demandes qui sont soumises aussi bien sur le plan qualitatif que quantitatif.

Les principaux équipements dont dispose CABEL sont : tréfileuses débaucheuses (cuivre,
aluminium, aliage d’aluminium), tréfileuses moyennes et pour filsfins, cableuses (61, 37, 19
ou 7 fils d’aluminium), moulineuses, tordeuses, fours, extrudeuses, assembleuses, station de

compoundage, station mélange élastomere.

Ateliersde productions :
- Atelier de cablage;
- Atelier d extrusion;
- Atelier defabrication d'isolant ;
- Atelier detréfilerie;

Services autres et annexes:
- Laboratoire de contrdle et de développement ;
- Atelier de mécanique, chaudronnerie, bobinage, électricité et menuiserie ;
- Parcs de stockage et magasin produits finis ;
- Magasins des matieres premieres et des piéces de rechange ;
- Immeubles de bureaux ;

- Flotte de camions et chariots élévateurs.

Processus technologique :

Lafabrication des gaines de protection des cables électriques est I’ une des nombreuses
productions de I’ entreprise CABEL. Lafigure 1 illustre les principal es étapes de production

des cables électrique.
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Schéma 1: Représentation schématique du processus de fabrication des gaines des cables électriques



Annexe 2

Les courbes d’ étalonnage pour le dosage des métaux lourds sont données en absorbance

(unités arbitraires) en fonction de leur concentration (ug/l).
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Figurel: Courbed’étalonnage du Chrome
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Figure 2 : courbed’ étalonnage du Cadmium
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Figure 3 : courbe d’ éalonnage du plomb
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Figure4: Courbed’étalonnage du cuivre



Annexe 3

Tableau 1: Evolution des masses (pendant 6H) pour la détermination du taux d’humidité

L es masses (g) | 1 | 2 | 3 |
Poids des creusets vides | 424333 | 52,8870 | 46,1240 |
M asse initiale du DIDP stabilisé | 5,0414 | 5,0817 | 4,9989 |
M 1 | 474744 | 57,9687 | 51,1210 |

M2 | 474714 | 57,9617 | 51,1172 |

M3 | 47,4624 | 57,9537 | 51,0974 |

M4 | 47,4524 | 57,9447 | 51,0965 |

M5 | 47,4434 | 57,9367 | 51,0964 |

M6 | 47,4404 | 57,9307 | 51,0963 |

M7 | 47,4384 | 57,9297 | 51,0963 |

M8 | 47,4354 | 57,9287 | 51,0963 |

M9 | 47,4353 | 57,9285 | 51,0963 |

Taux d’humidité (%) | 0,7755 | 0,7910 | 0, 5337 |

Tableau 2 : Evolution des masses (pendant 2H) pour la détermination du taux de matiére volatiles a 200°C.

L es masses (g) | 1 | 2 | 3 |
Poids des creusets vides | 424321 | 52,8910 | 46,0900 |
M asseinitiale du DIDP stabilisé | 5,0234 | 4,9973 | 4,9780 |
M1 | 47,4555 | 57,8883 | 51,0680 |
M2 | 47,3055 | 57,8693 | 50,9657 |
M3 | 47,2735 | 57,7723 | 50,9595 |
M4 | 47,2734 | 57,7714 | 50,9591 |
Taux de matiérevolatiles (%) | 3,6250 | 2,3392 | 2,9591 |
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