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Le Comité associé sur les critéres scientifiques concernant
1'état de 1'environnement a été créé par le Conseil national de recher-
ches du Canada en réponse @ un mandat du gouvernement fédéral visant &
8laborer des directives scientifiques pour définir la qualité de 1'en-
vironnement. Ce Comité s'intéresse strictement aux critéres scientifi-
ques, les normes de pollution et les objectifs &tant la responsabilité
des autorités de réglementation et &tant &tablis dans le but de lutter
contre la pollution. Ces normes et objectifs sont d'abord basés sur des
critéres scientifiques, mais ils tiennent compte également de 1'impact
socio-économique optimal des mesures proposées ainsi que de 1'état de Ta
technologie existante.

Le programme du Comité associé comprend 1'évaluation des données
disponibles relatives a la probabilité des effets de produits de contami-
nation sur les organismes récepteurs, ainsi que 1'appréciation des prin-
cipes fondamentaux et des connaissances scientifiques qui y sont appa-
rentés. On s'intéresse surtout aux produits de contamination et aux or-
ganismes récepteurs (et leurs interactions) qui sont importants pour
notre pays, car les évaluations faites dans d'autres pays ou dans d'autres
régions ne s'avérent pas toujours pertinentes pour le Canada.

Les membres du Comité associé, de ses Sous-comités et de ses
Groupes d'experts siggent a titre volontaire et sont choisis suivant
Teur compétence individuelle et Teur expérience applicable, tout en te-
nant compte de 1'équilibre qu'il faut conserver entre tous les secteurs
au Canada. La responsabilité de la qualité des documents d'étude appar-
tient au Comité associé. Chaque rapport est soigneusement revu suivant
une méthode comprenant des é&tapes multiples, méthode qui a été établie
et qui est controlée par le Conseil national de recherches du Canada,
afin de conserver 1'objectivité dans la présentation de connaissances
scientifiques, la publication et la diffusion d'un rapport n'étant ef-
fectuées qu'aprés révision compléte.

Nous invitons les intéressés a émettre des commentaires sur
les documents du Comité associé, commentaires qui seront ensuite soigneu-
sement revus par les Groupes d'experts. On envisage Ta révision pério-
dique de ces critéres scientifiques au fur et a mesure des nouvelles
connaissances.
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POINTS PRINCIPAUX ET RECOMMANDATIONS

L'importance des quantités d'esters phtaliques utilisés et déver-
sés dans 1'environnement aquatique a été évaluée. Selon les éva-
Tuations les plus récentes qui sont disponibles, la quantité totale
au Canada d'esters phtaliques produits au pays et importés de
1'&tranger se chiffre a quelque 35.6 x 10° kg, sans compter les
autres 11.4 x 10° kg importés sous forme de produits manufacturés
(Leah 1977). En 1977, les quantités d'esters phtaliques produits
au Canada étaient d'environ 22.7-27.2 x 10° kg (Leah 1979), et la
production américaine au cours de la méme année atteignait a peu
prés 0.5 x 10° kg (EPA 1978). Depuis 1945, la valeur cumulée de

la quantité d'esters phtaliques produits au Etats-Unis jusqu'en
1972 inclusivement se chiffrait & quelque 5.7 x 10° (Peakall 1975).
La quantité déversée dans 1'environnement et provenant de la part
fabriquée au Canada et des industries manufacturiéres en 1973
s'élevait, estime-t-on, & environ 0.7 x 10° kg (soit a peu prés
2-4% des quantités produites au pays et provenant de 1'é&tranger).
Toujours pour la méme année, 0.4 x 10° kg d'esters phtaliques ont
6té utilisés dans des procédés ne comportant pas de plastifiant,
alors que 0.5 x 10° kg ont été perdus Tors de 1'utilisation du
produit fini et 4.2 x 10° kg ont été jetés. Devant 1'insuffisance
de données appropriées sur 1'identification des sources et sur 1'é-
valuation des quantités rejetées dans 1'environnement, il est re-
commandé que:

DES DONNEES SOIENT COMPILEES SUR L'IDENTIFICATION DES SOURCES PONC-
TUELLES D'ESTERS PHTALIQUES AINSI QUE SUR LES MODES D'UTILISATION
ET D'ELIMINATION DE CES PRODUITS. IL Y AURAIT LIEU AUSSI DE METTRE
EN OEUVRE DES PROGRAMMES DE SURVEILLANCE ET DE CONTROLE EN VUE DE
DETERMINER LES QUANTITES D'ESTERS PHTALIQUES PROVENANT DE TOUTES
LES SOURCES ET REJETEES DANS L'ENVIRONNEMENT AQUATIQUE AINSI QUE
LES TAUX DE REJET.

Le phtalate de di(2-éthylhexyle), qui représentait environ 32% de
toute la production américaine en 1977, est, semble-t-il, 1'ester
phtalique le plus fréquemment utilisé en Amérique du Nord (EPA
1978). De tous ces composés couramment employés au Canada, les
suivants comptent pour quelque 80% du marché canadien: phtalate
de di(2-&thylhexyle), phtalate de di(heptyl-n-nonylundécyle),
phtalate de butyle et de benzyle et phtalate de di(iso-décyle)
(Leah 1979). L'insuffisance des données sur les propriétés chi-
miques et physiques de composés bien précis n'a permis que d'évaluer
grossidrement le taux auquel ces produits, considérés comme groupe,
sont rejetés et se déplacent dans 1'environnement. Une généralisa-




tion si approximative ne permet pas de tenir compte adéquatement
des différences physicochimiques parfois radicales qui existent
entre des constituants spécifiques d'un mélange d'esters phtaliques.
C'est pourquoi i1 est recommandé:

DE PLACER UNE ATTENTION TOUTE PARTICULIERE SUR L'IDENTIFICATION ET LA
DETERMINATION DES QUANTITES DEVERSEES DANS L'ENVIRONNEMENT AQUATI-
QUE DES ESTERS PHTALIQUES QUI SONT COURAMMENT UTILISES EN AMERIQUE

DU NORD. DE PLUS, IL Y AURAIT LIEU DE FAIRE DES PREVISIONS SUR

LES QUANTITES UTILISEES ET SUR LES QUANTITES REJETEES DE NOUVEAUX
COMPOSES PRESENTANT UNE IMPORTANCE COMMERCIALE.

La plupart des &tudes publiées qui portent sur la caractérisation
et le dosage des esters phtaliques dans 1'environnement n'ont pas
tenu compte suffisamment des risques de contamination des échan-
tillons. Ainsi, une bonne part des données sur les concentrations
d'esters phtaliques dans différentes biotes sont douteuses. Le
prélévement, la concentration et 1'épuration des é&chantillons en-
vironnementaux sont a 1'origine des principaux problémes que com-
porte 1'analyse des esters phtaliques présents a 1'état de traces.
Par contre, la caractérisation de ces esters est relativement
simple et ne pose aucun probléme particulier. De plus, les méthodes
analytiques utilisées ont fait 1'objet d'une vérification unique-
ment dans le cas de quelques esters, plus particuliérement dans le
cas des espéces di-n-butylique et di(2-&thylhexylique). Vu 1'im-
portance de déterminer la dynamique environnementale des esters
phtaliques en conditions in situ, 11 est recommandé:

D'ELABORER ET DE VERIFIER PAR ETALONNAGE INTERLABORATOIRE DES MODES
OPERATOIRES NORMALISES POUR LE PRELEVEMENT, LA CONCENTRATION,
L 'EPURATION ET L'ANALYSE D'ECHANTILLONS ENVIRONNEMENTAUX (air, eau,
sédiments, biote) CONTENANT DES ESTERS PHTALIQUES SPECIFIQUES.

Seules quelques études faisant &tat de la toxicité des esters
phtaliques pour les organismes aquatiques tiennent suffisamment
compte des propriétés physicochimiques de ces composés dans une
matrice aqueuse. Les méthodes analytiques données pour de telles
études permettent uniquement de tirer quelques conclusions défini-
tives concernant la concentration toxique des esters phtaliques
utilisés. I1 est donc recommandé:

DE PORTER UNE ATTENTION TOUTE PARTICULIERE AUX PROPRIETES PHYSICO-
CHIMIQUES DES ESTERS PHTALIQUES EN SOLUTION, LORS DE L'ELABORATION
D'ETUDES TOXICOLOGIQUES D'ESPECES AQUATIQUES, ET DE JOINDRE A CES
DONNEES TOUS LES DETAILS ANALYTIQUES.




Trés peu de données sont disponibles sur les cycles abiotiques et
biotiques des esters phtaliques dans 1'environnement aquatique.
L'extrapolation des quelques données portant sur les propriétés
physicochimiques révéle que ni la volatilisation & partir de 1'in-
terface air-eau ni 1'hydrolyse chimique ne semblent constituer des
mécanismes importants d'élimination, bien que tout semble indiquer
que le partage entre les phases solides-eau suivi d'une sédimen-
tation soit une voie importante d'élimination de ces produits. En
1973, on a é1liminé 4.2 x 10° kg d'esters phtaliques par incinéra-
tion & ciel ouvert, incinération en four et enfouissement dans des
décharges contrdlées, mais i1 n'existe encore aucune donnée adéquate
sur la thermostabilité de ces produits ou sur leurs caractéristi-
ques de lessivage dans le sol. De méme, on ne dispose d'aucune
donnée sur la photostabilité des esters phtaliques. La dégrada-
tion métabolique et 1'excrétion des esters phtaliques dans divers
organismes biologiques présentent une certaine analogie, mais la
vitesse de dégradation et 1'importance des quantités dégradées ne
sont pas trés bien définies en ce qui concerne les espéces biolo-
giques et les composés considérés. I1 y a, dans une certaine mesure,
bioaccumulation d'esters phtaliques en présence d'une exposition
continue. Cependant, les quantités accumulées ne seront pas con-
sidérables, prévoit-on. Devant 1'insuffisance manifeste des données
ci-dessus, il est recommandé:

DE BIEN DEFINIR LES MECANISMES QUI INTERVIENNENT AU NIVEAU DE
L'APPORT, DU TRANSPORT ET DE L'ELIMINATION D'ESTERS PHTALIQUES
SPECIFIQUES DANS L'ENVIRONNEMENT AQUATIQUE. 1IL Y AURAIT LIEU DE
PORTER UNE ATTENTION TOUTE PARTICULIERE A L'EVALUATION DE L'IM-
PORTANCE RELATIVE DANS LE BILAN GLOBAL DES ESTERS PHTALIQUES DANS
L'ENVIRONNEMENT AQUATIQUE DE PROCEDES TELS QUE LE TRANSPORT AT-
MOSPHERIQUE ET LES RETOMBEES, LA VOLATILISATION, L'ADSORPTION, LA
THERMOSTABILITE, LA PHOTOSTABILITE, LA BIOACCUMULATION ET LA BIO-
DEGRADATION D'ESTERS PHTALIQUES SPECIFIQUES EN CONDITIONS VRAIMENT
REPRESENTATIVES.

I1 ne semble pas que les esters phtaliques provoquent une toxicité
aigué chez les organismes aquatiques étudiés jusqu'ici, mais il ne
faudrait pas oublier que la plupart des &tudes toxicologiques ont
été effectuées avec un nombre 1imité de composés dans des conditions
expérimentales qui étaient bien souvent mal définies. Plusieurs
effets pré-1étaux ont été signalés a des concentrations que 1'on
supposait comprises dans la plage des valuers provoquant une 1éta-
1ité aigué. Des effets sub-1&taux ont &té observés en présence de
1'espéce di(2-éthylhexylique) en concentrations de 1'ordre du pg/L;



cependant, seuls quelques détails expé&rimentaux &taient donnés, et
les résultats de ces &tudes n'ont pas &té confirmés. En conséquence,
i1 est recommande:

QUE LES ETUDES TOXICOLOGIQUES DEJA EFFECTUEES SUR LES EFFETS SUB-
LETAUX DU PHTALATE DE DI(2-ETHYLHEXYLE) SOIENT ADEQUATEMENT COR-
ROBOREES ET QUE LEUR PORTEE SOIT ETENDUE DE FACON A INCLURE D'AUTRES
ESTERS PHTALIQUES.
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1.0 INTRODUCTION ET APERCU

Les esters phtaliques (esters de 1'acide phtalique) sont con-
stitués de deux fragments d'alcool 1iés & 1'acide phtalique. Ces deux
fragments ont habituellement la méme structure pour un ester phtalique
donné, mais i1 est possible de synthétiser des esters mixtes.

Dans Tla présente &tude, le terme ester phtalique désigne un
ester de 1'acide ortho-phtalique. Cette &tude présente E€galement quel-
ques données Timitées sur les esters de 1'acide méta-phtalique et para-
phtalique (c.-3a-d. les esters isophtaliques et téréphtaliques respecti-
vement).

Les esters phtaliques conférent de la souplesse aux résines,
et sont ainsi Targement employés comme plastifiants lors de la fabrica-
tion de différents plastiques, notamment le poly(chlorure de vinyle)
(PVC). Outre cette application, les esters phtaliques sont utilisés
comme support Tors de la préparation de pesticides; on les emploie dans
la fabrication de cosmétiques, d'alcool a friction, de savons liquides,
de détergents, d'encres pour décoration, de peintures-laques, de muni-
tions, d'huiles industrielles et d'huiles lubrifiantes; on les utilise
également comme agents de démoussage dans la fabrication du papier et du
carton.

IT existe deux formes d'esters phtaliques dans 1'environnement:
les esters phtaliques tels quels et les esters phtaliques associés a la
matrice d'une résine hote susceptible de les libérer dans 1'environne-
ment par volatilisation ou extraction. En vue de déterminer correcte-
ment les effets de ces substances sur 1'état de 1'environnement, il y a
1ieu d'examiner les sources et la dynamique environnementale non seule-
ment des molécules libres mais également des molécules présentes dans la
résine hote.

L'intérét suscité par les effets biologiques possibles des
esters phtaliques découle des observations sur leur toxicité et Teur
persistance dans T'environnement ainsi que des quantités fabriquées qui,
prévoit-on, resteront relativement &levées. Les esters phtaliques sont
considérés comme produits chimiques prioritaires par la Loi sur les con-
taminants de 1'environnement (Canada Gazette 1979?.

La présente étude essaie d'étudier ces différents effets dans
Ta mesure oll ils ont trait & 1'environnement aquatique. Les propriétés
physicochimiques des esters phtaliques sont examinées en vue d'évaluer
Te comportement de ces derniers dans 1'environnement aquatique. De
nombreuses recherches initiales n'ont pas €té en mesure d'apprécier
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compl&tement 1'éventualité d'une contamination Tlors du prélévement, de

la purification et du dosage; c'est pourquoi 1'on a inclus une section
sur la méthodologie analytique. La présente &tude fait état de la dyna-
mique environnementale des esters phtaliques, y compris les sources, les
concentrations, la biodé&gradation, la bioaccumulation et la bioconcentra-
tion. Les données limitées ayant trait aux effets 1étaux et sublétaux
des esters phtaliques dans 1'environnement aquatique ont fait 1'objet
d'une évaluation tré&s détaillée.

1.1 APERCU
1.1.1 PROPRIETES PHYSICOCHIMIQUES (voir Section 2.0)

Les esters phtaliques peuvent pénétrer dans 1'environnement
aquatique soit directement sous forme de molécules Tibres, soit & partir
d'un produit plastifié lors de son utilisation ou de son &limination.
Dans ces deux cas, les propriétés physicochimiques des esters phtaliques
jouent un rdle important.

Les esters phtaliques purs sont des liquides visqueux relati-
vement incolores et inodores, présentant des points d'ébullition élevés
et une faible volatilité. En général, la volatilité d'un ester diminue
3 mesure que s'allongent les chaines latérales d'alcool et augmente
selon le degré de ramification. L'incorporation d'un ester phtalique
dans une matrice polymére est essentiellement un processus physique;
c'est pourquoi la volatilité d'un ester demeure plus ou moins propor-
tionnelle a sa tension de vapeur. La vitesse et la quantité d'émanations
gazeuses d'esters phtaliques provenant de ces polyméres sont, estime-t-
on, faibles dans des conditions ambiantes. Cependant, la volatilité
devrait s'accroitre dans des conditions de température &levée suscep-
tibles de se produire lors de la fabrication, du stockage, du traitement,
de T'utilisation et de 1'élimination.

Les esters phtaliques sont solubles & divers degrés dans de
nombreux solvants organiques et huiles couramment employés, mais ils sont
relativement peu solubles dans 1'eau. A T'instar de la volatilité, le
degré de solubilité dépend de la Tongueur des chafnes latérales et du
degré de ramification; cependant, les données examinées n'ont pu jusqu'a
présent indiquer de relation manifeste entre la solubiliteé et Ta confi-
guration de la chafne latérale. Les données sur la structure réelle des
esters phtaliques dans 1'environnement aquatiques sont limitées. Selon
certains travaux, les particules en suspension dans 1'eau peuvent facile-
ment adsorber des esters phtaliques. Ceux-ci peuvent &tre €galement
solubilisés par les acides fulviques présents dans le sol et dans 1'eau.
Certains estiment que ces acides pourraient en fait constituer une voie
d'entrée et de répartition importante des esters phtaliques dans 1'en-
vironnement aquatique.
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Les esters phtaliques peuvent subir une hydrolyse graduelle
pour donner d'abord un monoester puis 1'acide dicarboxylique. La vitesse
d'hydrolyse du monoester est, d'aprés des observations, sensiblement
plus faible que celle du diester. Cependant, en raison des vitesses de
réaction relativement faibles, 1'hydrolyse chimique ne joue pas de rdle
important, prévoit-on, dans la dégradation environnementale des esters
phtaliques. L'hydrolyse de ces esters dans 1'environnement serait donc
un processus enzymatique.

La photostabilité des esters phtaliques dans des conditions
environnementales n'a pas fait 1'objet de recherches. Malheureusement,
trés peu d'études sur la thermostabilité de ces composés ont &té entre-
prises, méme si 1'incinération en four et a ciel ouvert constituent deux
des trois principales méthodes d'élimination des déchets de matiéres plas-
tiques.

L'enfouissement dans des décharges controlées constitue la
troisiéme méthode d'élimination des plastiques. On ne dispose que de
trés peu de données permettant de quantifier correctement les esters
phtaliques 1ibérés dans des décharges controlées, méme s'il a &té établi
que les pertes par migration de ces composés contenus dans des plastiques
augmentaient avec la teneur en ester phtalique du polymére. I1 y a lieu
de vérifier expérimentalement et de bien contrdler 1'hypothé&se d'une mi-
gration d'esters phtaliques dans 1'environnement aquatique par les ma-
tiéres humiques lors du lessivage de plastiques enfouis dans des déchar-
ges.

1.1.2 METHODES DE DOSAGE (voir Section 3.0)

On a publié de nombreuses études sur le prélévement, 1'extrac-
tion, la purification et le dosage des esters phtaliques dans des échan-
tillons d'eau et de sédiments ainsi que dans la faune et la flore. Ce-
pendant, beaucoup de ces &tudes n'examinent pas de facon appropriée
1'éventualité d'une contamination au cours d'une ou de toutes les &tapes
ci-dessus; c'est pourquoi il y a lieu de mettre en doute de nombreux ré-
sultats quantitatifs portant sur les esters phtaliques.

Les principales difficultés rencontrées lors du dosage par
différentes méthodes des esters phtaliques présents a 1'état de trace
dans des é&chantillons aquatiques sont survenues aux &tapes de la concen-
tration et de la purification. L'omniprésence des esters phtaliques dans
1'air ambiant des laboratoires emp&che 1'&limination compléte de traces
de ces produits dans les solvants, les réactifs et les adsorbants utili-
sés lors du dosage. Les solvants et les adsorbants purifiés peuvent
également subir une nouvelle contamination en cours d'utilisation. 11
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y a donc lieu de choisir une méthode de dosage utilisant Te moins grand
nombre d'é&tapes ainsi qu'une quantité minimale de solvants, de produits
chimiques et d'adsorbants. La plupart des procédés de purification
n'ont &té reconnus que pour le phtalate de di-n-butyle (DnBP) et pour
le phtalate de di(2-&thylhexyle) (DEHP); par conséquent, il y a Tieu de
les réévaluer avant de les appliquer a d'autres esters phtaliques.

La caractérisation des esters phtaliques est relativement
directe, la chromatographie en phase gazeuse avec détection par spectro-
métrie de masse est la méthode de dosage la plus fiable. On peut pro-
céder &galement par chromatographie en phase gazeuse avec détection par
jonisation de flamme ou encore par capture d'électrons, mais i1 y a lieu
de vérifier les temps de rétention des esters phtaliques sur au moins
deux colonnes différentes et d'en obtenir la confirmation par ionisation
de flamme et par capture d'électrons. La chromatographie gaz-liquide a
haute efficacité avec détection par Tuminescence UV a &galement é&té
utilisée, mais i1 a été difficile de confirmer les résultats par spectro-
métrie de masse. Cependant, la chromatographie gaz-liquide a haute ef-
ficacité avec détection par spectrométrie de masse devrait permettre
d'améliorer la sensibilité et Ta plage d'application de cette méthode
d'analyse.

1.1.3 DYNAMIQUE ENVIRONNEMENTALE
1.1.3.1 Sources (voir Section 4.1)

Les esters phtaliques sont 1ibérés dans 1'environnement prin-
cipalement: (1) lors de la fabrication et du traitement d'esters et de
certaines résines; (2) lors de 1'utilisation et de 1'élimination d'es-
ters et de résines; et (3) par des sources peut-&tre peu importantes
comme la biosynthése.

Au Canada, en 1973, la production totale d'esters phtaliques
d'origine canadienne et étrangére s'est chiffrée a environ 35.6 x 10°
kg. En outre, environ 5 x 10° kg d'esters phtaliques ont été importés
sous forme de composés, de feuille et de pellicule vinyliques et 6.4 x
10® kg ont &té importés dans d'autres matiéres vinyliques. En 1977, la
production d'esters phtaliques au Canada se chiffrait a environ 22.7-
27.2 x 10° kg.

Les quelques données portant sur les quantités et les taux de
rejet d'esters phtaliques dans 1'environnement lors de leur production
ou de leur traitement sont basées sur des évaluations fournies par 1'in-
dustrie. En 1973, le rejet d'esters phtaliques dans 1'environnement
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Tors de leur synthése et de Teur traitement s'est chiffré a@ 0.7-1.6 x
10® kg environ. Ces estimations n'ont fait 1'object d'aucun contrdle
permettant d'établir si elles &taient valables.

On ne dispose d'aucune donnée quantitative sur le rejet d'es-
ters phtaliques dans 1'environnement a 1'échelle du consommateur (c.-a-d.
lors de leur utilisation et de leur &limination) méme si 1'on a effectué
qualques estimations brutes. En 1973, 35.1 x 10° kg d'esters phtaliques
fabriqués au Canada ou importés étaient utilisés comme plastifiants. Le
Canada importe également environ 11.4 x 10°% kg d'esters phtaliques dans
des produits manufacturés, portant ainsi la quantité totale d'esters
phtaliques utilisés comme plastifiants a environ 46.5 x 10° kg. Ces
chiffres supposent que tous les produits plastifiés manufacturés au Can-
ada ou importés en 1973 ont &té vendus cette méme année, méme si les
ventes se sont vraisemblablement prolongées en 1973-1974. Si T1'on sup-
pose un taux de disparition d'environ 1%, alors environ 0.46 x 10° kg
d'esters pourraient &tre rejetés dans 1'environnement lors de leur uti-
Tisation. Une grande partie de ces pertes pourrait se produire par vo-
latilisation et extraction. L'usage d'un produit manufacturé n'entraine
pas nécessairement la perte totale des esters phtaliques qu'il contient
au cours de 1'année de sa fabrication; cette perte peut s'effectuer sur
plusieurs années.

La période écoulée entre la fabrication et 1'@limination d'un
produit plastifié varie de moins d'un an pour les matériaux d'emballage
a plus de 25 ans pour certains matériaux de construction. Méme si 1'on
ne dispose d'aucune donnée quantitative sur la libération d'esters phta-
Tiques contenus dans des produits enfouis dans une décharge contrdlée
ou incinérés en four ou a ciel ouvert, on a effectué quelques estima-
tions brutes de la teneur en plastifiants: environ 4.2 millions de kg
d'esters phtaliques ont été &liminés sous forme de plastifiques en 1973.
Méme si les estimations peuvent porter sur une année en particulier,
les plastiques &chantillonnées dans une décharge n'ont pas nécessaire-
ment &té manufacturés au cours de la méme année.

En 1973, environ 1% (0.32 x 10® kg) des esters phtaliques syn-
thétisés ou importés ont &té utilisés directement dans des produits non
plastifiés. Une telle application entraine, prévoit-on, un risque accru
de rejet dans 1'environnement.

1.1.3.2 Concentrations (voir Section 4.2)

Méme si les estimations des caractérisations et des dosages
d'esters phtaliques dans des échantillons d'air, d'eau, de sédiments, de
faune et de flore sont du ug/L au mg/L, on ignore encore si les composés
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identifiés reflétent les activités anthropiques ou s'ils sont le résul-
tat de 1a contamination des échantillons. Par conséquent, on ignore
1'importance de telles concentrations dans des é&chantillons environne-
mentaux. On ne dispose que de relativement peu de données quant a la
caractérisation et au dosage des esters phtaliques dans 1'environnement
aquatique au Canada. Aucun programme de contrdle n'a encore &té mis

sur pied au Canada pour recueillir des données sur les concentrations de
fond ou les concentrations anormalement &levées. Sans de telles données,
i1 est impossible d'évaluer correctement les tendances antérieures (si
elles existent) reflétées par les concentrations d'esters phtaliques
dans 1'environnement aquatique. En outre, des travaux portant sur les
concentrations d'esters phtaliques dans 1'environnement aquatique ont
mis essentiellement 1'accent sur le DuBP et DEHP. On ne dispose que de
trés peu de données sur les autres esters phtaliques couramment utilisés
au Canada.

1.1.3.3 Biodégradation (voir Section 4.3)

Mécanismes

Le catabolisme et 1'excrétion des esters phtaliques présentent,
semble-t-il, des caractéristiques générales analogues chez une grande
variété de systémes biologiques. On a identifié quatre mécanismes réac-
tionnels fondamentaux: (1) hydrolyse de 1'ester; (2) rupture du noyau
benzénique; (3) oxydation de 1'alcool 1ibéré; et (4) oxydation de la
chaine latérale alcoyle liée & 1'ester phtalique.

On a constaté que le catabolisme complet des esters phtaliques
y compris Tla rupture du noyau benzénique, se produisait seulement chez
quelques champignons et bactéries. Chez la plupart des vertébrés supé-
rieurs le catabolisme s'arréte aprés 1'hydrolyse initiale du diester et
1'excretion se fait par conjugaison des glucuronates. I1 peut se pro-
duire une deuxiéme hydrolyse pour donner de 1'acide phtalique &galement
susceptible d'@tre conjugué. Certains alcools libérés par hydrolyse du
diester ou du monoester peuvent, en fait, s'avérer toxiques et les orga-
nismes capables d'hydrolyser le diester ou le monoester sont parfois in-
capables de métaboliser 1'alcool ou 1'acide résultant.

Vitesses de biodégradation

La vitesse de biodégradation d'un ester phtalique est, semble-
t-i1, relativement rapide chez tous les systémes biologiques étudiés
jusqu'a présent. Chez le poisson, la période peut &tre aussi courte
que 1.5 h, ce qui donne une clearance de 99% en 24 h.
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L'induction enzymatique joue un rdle prépondérant dans la bio-
dégradation des esters phtaliques chez les bactéries, mais on n'a pas
montré que ce mécanisme intervenait chez les vertébrés. Méme si certaines
souches de bactéries présentent une activité estérasique constitutive et
peuvent dégrader directement les esters phtaliques, d'autres espéces né-
cessitent une phase de latence au cours de laquelle se produit 1'induc-
tion d'enzymes particuliéres. En outre, tous les esters phtaliques n'in-
duisent pas les mémes enzymes dans une souche donnée d'organismes. On
n'a pas encore montré clairement quelle est la vitesse d'induction ou le
temps nécessaire pour obtenir une induction maximale. La vitesse de bio-
dégradation dépend toutefois de 1'état enzymatique des cultures examinées.
Les écosystémes renfermant des organismes nécessaires ayant été récemment
en contact avec des esters phtaliques dégradent ces composés plus vite,
prévoit-on, que si les esters avaient été introduits pour la premiére
fois.

On ne peut encore se prononcer définitivement quant aux effets
de la longueur et de la configuration de la chaTne latérale alcoyle sur
la vitesse de biodégradation des esters phtaliques, mais la dégradation
des chafnes latérales courtes et partiellement oxydées est généralement
beaucoup plus facile que celle des longues chaines latérales ramifiées.

Des facteurs environnementaux tels que la température, le pH
et la quantité d'éléments nutritifs agissent vraisemblablement sur la
vitesse de biodégradation. Dans le cas des microbes, la vitesse de bio-
dégradation diminue a de faibles températures et dans des conditions an-
aérobies. De tels facteurs n'ont pas &té é&tudiés dans le cas des inver-
tébrés ou des poissons.

Dégradation environnementale des esters phtaliques et des
plastiques

On a étudié le pouvoir de dégradation d'esters phtaliques chez
plus de 100 bactéries et champignons différents isolés de matiéres
plastiques exposées dans 1'environnement. Méme si les bactéries et tous
les champignons croissant sur des plastiques ne dégradent pas tous des
esters phtaliques, on a constaté que certains pouvaient réaliser un ca-
tabolisme partiel ou complet.

Certains constituants des plastiques, tels que les plastifiants
secondaires, sont souvent plus sensibles & une action microbienne que les
esters phtaliques. La dégradation microbienne des plastiques, lorsqu'-
elle se produit, est beaucoup plus étroitement associée @ des constitu-
ants autres que les esters phtaliques.
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La biodégradation des esters phtaliques dans le sol, 1'envi-
ronnement aquatique, les sé&diments et les systémes d'élimination des
déchets a fait 1'objet de recherches Timitées. On a établi que ces mi-
lieux peuvent renfermer des organismes capables d'utiliser les esters
phtaliques ou peuvent au moins contenir des enzymes hydrolytiques ou des
organismes synthétisant de telles enzymes. I1 existe souvent une phase
de latence nécessaire & 1'induction enzymatique et 3 la prolifération
d'organismes capables d'utiliser les produits d'hydrolyse des esters
phtaliques. L& encore, la longueur et le dégré de ramification de la
chaine latérale ont un effet sur la vitesse de biodégradation des es-
ters phtaliques.

1.1.3.4 Bijoaccumulation et bioconcentration (voir Section 4.4)

On dispose de peu de données sur la bioconcentration des es-
ters phtaliques dans 1'environnement aquatique car seuls quelques orga-
nismes aquatiques ont &té &tudiés a cet égard. Selon les observations,
une exposition continue entraine une bioconcentration de ces produits
dans les organismes é&tudiés. Parmi les esters phtaliques identifiés au
Canada, seule la bioaccumulation du DEHP dans 1'Ecosystéme aquatique a
fait 1'objet d'études.

La pharmacocinétique des esters phtaliques dans les poissons
peut &tre représentée par un modéle a deux compartiments. Comme nous
1'avons déja mentionné, la plupart des esters phtaliques absorbés sont
rapidement catabolisés et excrétés du compartiment rapide. Toutefois,
une faible fraction de ces substances persiste dans le compartiment
lent ol Ta dégradation métabolique et 1'élimination ne procédent pas
aussi rapidement. 1I1 y a donc risque d'accumulation en conditions d'ex-
position continue.

Chez la téte-de-boule (Pimephales promelas) exposée de fagon
chronique & des concentrations de DEHP comprises entre 1.9 et 62 ng/L,
la concentration d'équilibre dans tout 1'organisme &tait atteinte aprés
56 jours. A 1'équilibre, une part importante des substances était con-
stituée de DEHP non modifi&. La concentration d'équilibre était fonction
de la concentration de 1'ester dans 1'eau, et ce jusqu'd une concentra-
tion d'environ 5 ug/L; & des concentrations plus élevées dans 1'eau, et
slrement & des concentrations supérieures a 10 pg/L, la concentration
d'équilibre dans 1'organisme était indépendante de la concentration du
DEHP dans 1'eau. A des concentrations dans 1'eau inférieures a 5 ug/L,
Ta concentration d'équilibre dans 1'organisme était proportionnelle a
la concentration dans 1'eau, mais quelque 500 fois supérieure a cette
derniére.
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L'élimination du DEHP apré&s 1'exposition était linéaire par
rapport & la concentration réelle dans 1'organisme. Le taux quotidien
d'élimination correspondait a environ 5% de la concentration dans 1'or-
ganisme. Ainsi, la période (demi-vie) biologique était d'environ 12
jours. Les métabolites comme le phtalate de mono(2-éthylhexyle) (MEHP)
&taient &liminés beaucoup plus rapidement que 1'ester dont ils prove-
naient, la période du MEHP &tant d'environ 5.7 jours. On a constaté
que la dégradation et la clearance du DEHP et de ses métabolites étaient
relativement rapides chez les poissons et chez les mammiféres.

Actuellement, i1 n'y a pas suffisamment d'études détaillé&es
sur 1'efficacité d'absorption et sur la vitesse de dégradation dans le
compartiment rapide pour déduire facilement quel est le taux d'accumu-
lation des esters phtaliques au cours de la période qui précéde 1'éta-
blissement d'un équilibre.

Des &tudes effectuées avec des invertébrés tendent a indiquer
que 1'accumulation est plus rapide chez ceux-ci que chez les poissons
pendant une exposition de courte durée; ainsi, on peut supposer que la
vitesse de dégradation chez les invertébrés est trés faible sinon nulle.
Chez tous les invertébrés étudiés, il semble que les quantités accumu-
lées atteignent 1'équilibre aprés seulement quelques jours. Toutefois,
aucune analyse tissulaire distincte n'a été effectuée; il n'est donc pas
évident si cette accumulation traduit réellement une absorption au ni-
veau tissulaire ou plutdt une absorption au niveau de 1'exosquelette.

Les faibles quantités de DEHP et peut-&tre d'autres esters
phtaliques dégradés par les invertébrés font que ceux-ci pourraient
éventuellement constituer pour d'autres organismes une nourriture pou-
vant s'avérer riche en esters phtaliques. On a montré que les esters
phtaliques remontaient la chaine trophique et se retrouvaient a 1'état
initial chez le poisson. Cependant, on ne prévoit pas de bioaccumula-
tion importante dans la chafne trophique car la biodégradation des es-
ters phtaliques est, semble-t-i1, plus importante chez le poisson que
chez les invertébrés. Dans des conditions d'expositions continues, des
facteurs respiratoires et alimentaires peuvent agir sur 1'accumulation
de ces substances.

1.1.4 EFFETS
1.1.4.1 Létalité (voir Section 5.1)
L'étude des effets biologiques des esters phtaliques dans Tles

systémes aquatiques connaft certaines difficultés, notamment en raison
de 1'hydrosolubilité initiale ou continue de ces composés. Les préci-
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sions méthodologiques mentionnées dans les études effectuées a ce sujet
permettent de tirer bien peu de conclusions définitives quant aux con-
centrations réelles des esters utilisés.

Méme si 1'on a &tudié le caractére 1étal de six esters phtali-
ques, des recherches détaillées pour la plupart des organismes n'ont
porté que sur le DnBP. Les concentrations 1&tales (CL50) pour tous les
organismes aquatiques €tudiés étaient comprises entre 1 et 10 mg/L. Le
seul seuil 1étal qu'il y a Tieu de souligner a €té observé a une concen-
tration de DuBP de 0.5 mg/L pour la truite arc-en-ciel (Salmo gairdneri).
Les données sur la 16talité du phtalate de diméthyle (DMP), du phtalate
de diéthyle (DEP) et du phtalate di-n-propyle (DnPP) sont, semble-t-il,
généralement comprises dans la méme plage de concentration que celles du
DnBP. En revanche, les valeurs correspondant aux concentrations 1é&tales
(CL50) du DEHP sont au moins un ordre de grandeur plus &levées que celles
pour la DnBP. Les données obtenues pour le phtalate de di-n-octyle (DxnOP)
laissent supposer que ce dernier est méme moins toxique que Tle DEHP.

Vu Te nombre 1imité de travaux portant sur la mortalité des
organismes aquatiques exposés de facon chronique aux esters phtaliques,
il est difficile d'en tirer des conclusions. Les données obtenues pour
Te DnBP indiquent qu'il n'existe aucune concentration seuil.

Selon certains rapports, les esters phtaliques peuvent exercer
plusieurs effets dans une plage de concentrations considérées parfois
comme trés létales. I1 ne s'agit peut-&tre pas d'effets vraiment sub-
18taux, mais probablement de manifestations de toxicité précédant la
mort. C'est pourquoi on a observé des effets tels que arrét respira-
toire, troubles de la fonction reproductrice, faible taux de survie des
jeunes, troubles de croissance et diminution du rythme cardiaque, con-
sidérés habituellement comme des effets sublétaux, au cours d'expéri-
ences utilisant des concentrations trés 1étales.

Méme si 1'on en ignore les mécanismes, on a constaté que Te
DnOP, le DEHP et le phtalate de di-iso-butyle (DiBP) provoquaient 1'ar-
rét respiratoire des organismes dans un sol non préalablement incubé
avec des esters phtaliques. Cependant, on n'a observé aucun arrét res-
piratoire dans un sol préalablement incubé méme & des concentrations
d'esters trés élevées. Aucune variation du nombre d'espéces de micro-
organismes ainsi que d'autres caractéristiques (par ex. la respiration)
n'a été observée aprés 1'introduction de DEHP, d'acide phtalique, ou de
2-&thylhexanol dans un hydrosol &tudié en conditions d'écoulement in-
termittent.
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L'incubation de larves d'Artemia salina pendant plus de 24
heures avec du DEP et du DnBP a provoqué une diminution de Teur nombre
de 20 et de 40% respectivement. On n'a constaté aucune diminution avec
le DMP. La dose était suffisante (tant en concentration qu'en durée
d'incubation) pour entrafner un taux de mortalité important chez les
larves & éclosion précoce. Selon les rapports, les esters phtaliques
absorbés par voie alimentaire influent sur le taux de survie de jeunes
dards-perches (Brachydamio rerio). Cependant, on n'a pas déterminé
clairement si la diminution de ce taux était due a 1'absorption de DEHP
dans le régime alimentaire des parents ou des jeunes poissons. En
outre, la variation au niveau de la ponte et du nombre d'oeufs par ponte
se situait peut-&tre dans la plage prévue pour cette espéce et la rela-
tion avec la concentration de DEHP était peut-&tre purement fortuite.

Les seules études portant sur les effets des esters phtali-
ques sur la croissance ont &té effectuées avec certains micro-organismes.
Les concentrations provoquant une inhibition de Ta croissance sont éle-
vées et se trouvent & 1'intérieur de la plage des concentrations 1étales.
On a constaté que plusieurs esters phtaliques diminuaient le rythme
cardiaque chez le cyprin doré (Carassius auratus). On a noté une dimi-
nution d'environ 60% pour 12 mg/L de DnBP et de 200 mg/L de phtalate de
benzyle et de butyle (BBP) respectivement. Cette diminution &tait de
33% pour 200 mg/L de DEHP.

1.1.4.2 Effets sublétaux (voir Section 5.2)

On ne dispose que de tré&s peu de données sur les effets sub-
16taux des esters phtaliques chez les organismes aquatiques. On a ob-
servé une diminution de la capacité de reproduction chez la daphnie
(Daphnia magna). Des concentrations de 3, 10 et 30 mg/L de phtalate de
di(2-&thylhexyle) provoquaient une diminution de la ponte de 60, 70 et
80% respectivement pendant une période de trois semaines.

La croissance de jeunes truites arc-en-ciel, d'ombles de fon-
taine adultes (Salvelinus fontinalis) et de jeunes tétes-de-boule n'a
pas été modifiée de facon importante lorsque les poissons étaient expo-
sés & de faibles concentrations de DEHP; cependant, on a observé une
modification de la teneur en collagéne vertébral des os et de la teneur
en hydroxyproline du collagéne.

On a constaté une modification de la biosynthése des hormones
stéroides chez la morue de 1'Atlantique male (Gadus morrhua) & des con-
centrations de DEHP aussi faibles que 1 pg/g de tissu.
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Les présents critéres relatifs aux effets sublétaux des esters
phtaliques sur les organismes aquatiques ne peuvent constituer une base
scientifique suffisante permettant d'élaborer des objectifs sur la qua-

-

1ité des eaux destinés & protéger la faune et la flore aquatique.
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2.0 PROPRIETES PHYSICOCHIMIQUES

2.1 NOMENCLATURE ET DEFINITIONS

Les trois isoméres, soit les acides 1,2-, 1,3- et 1,4-benzéne-
dicarboxyliques (acide ortho-, méta-, para-phtalique), donnent des di-
esters avec différents alcools linéaires, ramifiés, cycliques et aroma-
tiques, mais aux fins de la présente étude le terme ester phtalique dé-
signera seulement les esters de 1'isomére 1,2- (acide o-phtalique). Les
isoméres 1,3- et 1,4- seront désignés par le nom ester isophtalique et
ester téréphtalique, respectivement (Fig. 2-1). Se reporter & 1'Annexe
I pour la liste des abréviations des différents composés.

2.1.1 PREPARATION INDUSTRIELLE

Les esters phtaliques sont préparés industriellement & partir
de 1'anhydride phtalique qui est .obtenu par oxydation du naphtaléne ou
du o-xyléne en présence de pentoxyde de vanadium (Graham 1973). L'esté-
rification de 1'anhydride phtalique et de 1'alcool approprié est réalisée
en présence de catalyseurs comme 1'acide sulfurique ou 1'acide p-tolune-
sulfonique ou, en 1'absence d'un catalyseur, & des températures élevées.

2.1.2 THEORIE DE LA PLASTIFICATION

Méme si les esters phtaliques sont largement utilisés dans les
préparations insectifuges, les cosmétiques, 1'alcool a friction, les sa-
vons liquides, les détergents, les encres décoratives, les peintures-
laque, Tes munitions, les huiles industrielles et les lubrifiants, les
anti-moussants lors de la fabrication du papier et du carton, et comme
support dans Tles formulations de pesticides, leur application de loin
la plus importante réside dans la plastification de différents polyméres,
notamment Te poly(chlorure de vinyle) (PVC).

Pour mieux connaitre les processus mis en jeu lors de la 1ibé-
ration dans 1'environnement des esters phtaliques utilisés comme plasti-
fiants, i1 y a Tieu de comprendre les processus intervenant dans la pré-
paration des plastiques. Selon la définition, un plastifiant est une
substance incorporée dans un plastique en vue d'accroitre sa maniabilité,
sa souplesse ou sa dilatibilité (Darby et Sears 1969). I1 n'existe au-
cune théorie expliquant complétement la plastification, méme si certaines
€tapes sont actuellement assez bien comprises (Penn 1971). Les chafnes
moléculaires d'une résine non plastifiée telle que le PVC sont maintenues

e




-28~

*sanbrelyd S84WOSL SBP D4NJR|JUSBWOU 3D B4nINUYS  *|-g “Bld

[e3xLw 43353Lp Sy 4 Ly]

anbLejydaugy 49353 anbrejydosL 49353 anbLejyd 49353
0 0%y 2
0 o™y 0
40
! !
40 40
'bo 0 0 0
[enbl| Ax0q4ed LpauUgZUag~-p¢ | apLoe] [enbl|Ax0qued LpaugzuUag-g©| apLoe] [anby|AxoquedLpaugzuaq-z¢| 8ploe]
anby|ejyd-d aptov anby |ejyd-u BpLoy anbiejyd-o apLoy

0 OH
OH 0

HO

HO HO
HO 0 0 0




-29-

entre elles par des forces d'attraction inhérentes a la structure chi-
mique et & 1a morphologie de la résine. Lorsque des molécules du plas-
tifiant sont interposées entre ces chaines moléculaires, les forces
d'attraction sont alors réduites et les chatnes moléculaires peuvent
glisser plus facilement les unes sur les autres.

La plastification peut &tre soit externe, soit interne. Dans
le premier cas, le plastifiant est 1ié au polymére par des forces phy-
siques plutdt que par des forces chimiques. Les esters phtaliques sont
utilisés essentiellement comme plastifiants externes. I1 y a plastifi-
cation interne lorsqu'une reaction chimique entre un copolymére plasti-
fiant et des sites réactifs sur la résine hote se traduit par une liai-
son chimique. Des plastifiants tant primaires que secondaires peuvent
8tre utilisés pour fabriquer des polyméres. Les plastifiants secondaires
sont habituellement moins couteux et peuvent remplacer en partie des
plastifiants primaires sans diminuer les caractéristiques prévues du
polymére.

La mise en oeuvre de certains polyméres tels que le polyéthyl-
&ne, le polypropyléne et le polystyréne est réalisable sans 1'incorpora-
tion de plastifiant, mais d'autres polyméres tels que le nitrate cellu-
losique, le butyrate acétyl-cellulosique et le PVC nécessitent bien sou-
vent 1'utilisation d'un plastifiant (Leah 1977). Des &tudes portant sur
la modification des propriétés du PVC par 1'addition de plastifiants ont
6té trés fréquemment effectuées pour vérifier les caractéristiques théo-
riques de la plastification, en partie parce que les PVC acceptent pra-
tiquement tous les plastifiants appropriés (Darby et Sears 1969; Penn
1971). Le poly(chlorure de vinyle) est le seul composé auquel 1'addi-
tion de grandes quantités de plastifiants se traduit par une modifica-
tion progressive de ses propriétés physiques (passage d'un solide rigide
a un liquide visqueux). Dans le cas des PVC, les plastifiants sont gé-
néralement des esters di- et tricarboxyliques aliphatiques et aromati-
ques ou encore des phosphates organiques. Les plastifiants secondaires
sont des hydrocarbures alkylaromatiques de poids moléculaire élevé et
des hydrocarbures chlorés aromatiques et aliphatiques. La teneur en
plastifiants du PVC peut varier de zéro dans les plastiques rigides &
plus de 100 parties de plastifiant par 100 parties de résine (100 phr).

Outre la résine, le(s) plastifiant(s) et les stabilisants sont
les deux constituants les plus importants des plastiques. Des stabili-
sants tels que les sels de plomb, de calcium, de cadmium, de baryum,
d'étain et de zinc, les savons, les complexes et plusieurs autres com-
posés organiques, additionnés au PVC diminuent le processus de dégrada-
tion par la chaleur ou le cisaillement mécanique lors de la mise en
oeuvre, et protégent le produit &laboré contre la dégradation thermique
et microbienne, la photodégradation ou 1'oxydation chimique lors de
1'utilisation. On ajoute souvent d'autres substances aussi, tels que
colorants, charges, gonflants, agents antistatiques, agents bactério-
statiques, agents odorants et désodorisants.
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L'addition des substances mentionnées ci-dessus augmente la
durée en cours d'utilisation et facilite la mise en oeuvre de la résine
plastifiée; cependant, ces substances influent également sur le degré
et la vitesse de 1ibération des esters phtaliques et sur leur dégrada-
tion ultime dans 1'environnement.

2.2 PROPRIETES DES ESTERS PHTALIQUES ET DES PLASTIFIANTS PHTALIQUES

L'application finale prévue d'une résine plastifiée ne peut
8tre réalisée que si le(s) plastifiant(s) et la résine hote ont un degré
8levé de compatibilité - la compatibilité &tant définie comme la capacité
de deux substances ou plus & se mélanger pour former une composition
homogéne présentant des propriétés utiles (Darby et Sears 1969). Pour
8tre compatible avec des polyméres, les esters phtaliques doivent &tre
peu volatils et peu extractibles dans 1'eau et les solvants organiques
et ne doivent pas avoir tendance a migrer vers d'autres solides.

2.2.1 VOLATILITE

Les esters phtaliques sont des liquides relativement incolores,
inodores et visqueux, présentant un point d'ébullition élevé et une
faible volatilité (Tableau 2-1). La volatilité diminue au fur et & me-
sure que la chatne d'alcool est plus longue (Darby et Sears 1969; Penn
1971; Graham 1975). Parmi les esters phtaliques présentant des chafnes
latérales jsoméres, la volatilité diminue avec le degré de ramification
de la fraction alcool (Darby et Sears 1969; Graham 1975). Par exemple,
le phtalate de di-iso-octyle (DZOP) est plus volatil que le phtalate de
di-n-octyle (DnOP) méme si ces deux composés sont des esters d'alcools
d huit carbones.

Lorsqu'un ester phtalique est utilisé comme plastifiant ex-
terne, sa volatilité est a peu prés proportionnelle & sa tension de va-
peur. Cependant, d'autres facteurs influent également sur cette pro-
priété. La volatilité d'un ester phtalique incorporé @ un polymére est
habijtuellement exprimée en termes du pourcentage de perte massique d'un
&chantillon a une température spécifique (ASTM 1967). En général, la
volatilité décroit a mesure que s'accroit la longueur de la chaine la-
térale (Tableaux 2-2 et 2-3).

La volatilité des esters phtaliques & chaTnes latérales iso-
méres (incorporés & un polymére) s'accroit avec le degré de ramification
de la chatne latérale (Wolkober 1972; Graham 1975). Par exemple, le
phtalate de di(2-éthylhexyle) (DEHP) incorporé a du PVC en feuille pré-
sente une volatilité deux fois plus élevée que celle du DnOP.
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Tableau 2-2. Volatilite et extraction par un liquide des esters phtaliques
contenus dans une résine & base de PYCZ (tiré de Darby et
Sears 1969).

Extraction Extraction
Volatilite? a 1'eau® au kéroséne
Composé (%) (%) (%)
Phtalate de di-n-butyle 44 .0 0.25 8.3
Phtalate de di-amyle 27 .1 0.17 7.3
Phtalate de di-igo-hexyle 14.8 0.01 6.9
Phtalate de ,-butyle et de n-octyle 9.5 0.04 27
Phtalate de n-butyle et de iso-décyle 11.5 0.08 45
Phtalate de di-n-octyle 2.2 0.01 51.5
Phtalate de di-iso-actyle 4,3 0.03 28
Phtalate de di(2-&thylhexyle) 4.5 0.01 44 .3
Phtalate de di-n-nonyle 5.0 0.04 73.7
Phtalate de n-octyle et de n-décyle 3.5 0.03 75.7
Phtalate de #so-octyle et de iso-décyle 3.5 0.03 63
Phtalate de di-iso-décyle 1.8 0.02 74
Phtalate de di-tridécyle 0.8 0.07 88

¢ Teneur en ester phtalidue'de la feuille de PVC (40 mil1) = 67 phr.
24 heures a 87°C sur charbon activé.

® 24 heures a 50°C.

a 24 heures & 23°C.
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Mashkova et coll. (1969) ont étudié les pertes par volatili-
sation pour le phtalate de di-n-heptyle (DuHP), 1'isophtalate de di-n-
heptyle (DnHiP) et le téréphtalate de di-n-heptyle (DnHtP); ils ont con-
staté que le DnHP é&tait moins volatil que Te DnHiP. Le DnHtP é&tait le
plus volatil.

Selon les estimations, Te taux et 1'importance des pertes par
volatilisation des esters phtaliques ajoutés a des polyméres sont rela-
tivement faibles (Quakenbos 1953; Graham 1975). Cependant, les é&chan-
tillons de vapeur et de particules recueillies & 1'intérieur d'automo-
biles (Mieure et Dietrich 1973) et & 1'intérieur ou 3 proximité d'usines
de fabrication de matidres plastiques (Mieure et Dietrich 1973; Milkov
et coll. 1973) ont révélé des concentrations élevées d'esters phtaliques.
Dans certaines conditions particuliéres, on ne peut ignorer que les esters
phtaliques se volatilisent dans 1'environnement lors de la synth&se, de
1'entreposage, du traitement, de 1'utilisation et de 1'é€limination.

2.2.2 SOLUBILITE

Les esters phtaliques sont solubles dans de nombreux solvants
organiques courants, mais sont relativement peu solubles dans 1'eau (Ta-
bleaux 2-1, 2-2 et 2-3). La solubilité dépend de 1a longueur et la con-
figuration de la chaine latérale.

On a constaté que des suspensions d’'adsorbants tels que Te Kao-
Tin, le palygorskite, 1'halloysite et la silice adsorbaient facilement
le phtalate de di-n-nonyle (DnNP) additionné & des solutions de toluéne
(Ezdakov et coll. 1968). L'ester phtalique forme alors une mono-couche
sur 1'adsorbant.

Des composés organiques insolubles dans 1'eau peuvent &tre
"dissous™ en milieu aqueux par incorporation dans des micelles colloid-
ales hydrophiles ou par adsorption sur celles-ci. McBain et Hoffman
(1949) ont démontré que le phtalate de diméthyle (DMP) solubilisé était
fixé aux groupements polaires externes de diverses molécules colloidales.
On a montré que les acides fulviques formaient des complexes hydrosolu-
bles stables avec des composés hydrophobes tels que des phtalates de di-
alkyle (Ogner et Schnitzer 1970; Matsuda et Schnitzer 1971). Toutefois,
les acides fulviques ne possédent pas la méme capacité de complexation
des esters phtaliques. Par exemple, les acides fulviques complexent ap-
proximativement quatre fois plus DEHP que de phtalate de di-n-butyle
(DnBP) (Matsuda et Schnitzer 1971). La complexation dépend, semble-t-il,
du pH. Cette complexation était d'environ 25% inférieure @ pH 7 qu'a
pH 2.45. On n'a pas pu montrer qu'il y avait réaction chimique entre
1'acide fulvique et les esters phtaliques et, selon Tes indications, ces
derniers étaient adsorbés & la surface de 1a molécule d'acide fulvique.
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Les acides fulviques rendent compte de 25 & 75% de Ta matiére organique
des sols ainsi que d'une partie importante de la matiére organique des
eaux naturelles (Ogner et Schnitzer 1971); i1 a résulte donc une modi-
fication du transport des esters phtaliques vers ou dans 1'environnement
aquatique.

Boehm et Quinn (1973) ont montré que, contrairement aux ma-
tiéres humiques du sol et de 1'eau douce, les matiéres organiques de
1'eau de mer n'ont aucun effet sur la solubilité du DuBP.

2.2.3 HYDROLYSE CHIMIQUE

IT a été démontré que de simples esters peuvent &tre hydro-
lysés en acide carboxylique et en 1'alcool correspondants en présence
de quantités catalytiques d'un acide ou d'une base (Hendrickson et coll.
1970). L'hydrolyse d'un ester en présence d'un acide est habituellement
réversible et les constantes d'équilibre sont voisines de 1'unité dans
le cas de réactions relativement simples. Cependant, 1'hydrolyse en
milieu alcalin est habituellement irréversible et suit une cinétique du
second ordre; la vitesse de réaction dépend de facteurs stériques et de
résonance.

L'hydrolyse des diesters des acides benzé&nedicarboxyliques pro-
céde généralement en deux étapes, donnant d'abord le monoester puis
1'acide carboxylique ou 1'anion carboxylate. Rao et Venkatasubramanian
(1971) ont montré que 1'hydrolyse du monoester &tait relativement plus
lente que celle du diester (Tableau 2-4). Ils ont également montré que
les effets stériques dus & la configuration de la chafne latérale in-
fluaient sur la vitesse d'hydrolyse. Par exemple, la vitesse de 1'hy-
drolyse alcaline du DCHP est d'environ un ordre de grandeur inférieur a
celle du DEP.

Les esters téréphtaliques sont plus facilement hydrolysés
que Tes esters isophtaliques qui eux-mémes sont plus sujets a 1'hydro-
lyse que les esters phtaliques (Klopman et Calderazzo 1967; Rao et Ven-
katasubramanian 1971). On a constaté que la vitesse de réaction de
1'hydrolyse hétérogéne (c.-a-d. en phase binaire eau:toluéne) des esters
phtaliques était nettement inférieure a la vitesse de 1'hydrolyse ho-
mogéne (Tomita et coll. 1977). La vitesse de 1'hydrolyse hé&térogéne
est, semble-t-il, Tiée & la vitesse de diffusion de 1'ester phtalique
d'une phase & 1'autre. Aucune donnée n'a été signalée sur 1'hydrolyse
des esters phtaliques en phase binaire solide:1iquide (c.-a-d. adsorp-
tion de 1'ester sur un solide).

=
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En raison de sa vitesse de réaction relativement faible, 1'hy-
drolyse chimique ne joue pas, prévoit-on, un rdle important dans la dé-
gradation des esters phtaliques dans 1'environnement aquatique. Cepen-
dant, 1'hydrolyse enzymatique contribue grandement & la dégradation de
ces composés (voir Section 4.3).

2.2.4 PHOTOLYSE

On ne dispose actuellement d'aucune donnée sur la photolyse
des esters phtaliques. Ceux-ci présentent un spectre d'absorption sem-
blable & celui de 1'acide phtalique. Les maxima d'absorption se situent
a environ 225 et 274 nm et le log des coefficients d'extinction (&) a
environ 3.9 et 3.2 respectivement. Les spectres d'absorption et la
valeur de log & sont 1égérement décalés selon la longueur et la confi-
guration de la chaine latérale.

2.2.5 PYROLYSE

IT a 6té démontré que les esters d'alkyles primaires et secon-
daires des acides carboxyliques peuvent subir une pyrolyse a@ des tempé-
ratures élevées pour donner les alcénes et les acides carboxyliques cor-
respondants (Hendrickson et coll. 1970). Toutefois, on ne dispose que
de peu de données sur la stabilité thermique des esters phtaliques.
Paciorek et coll. (1974) ont constaté que les esters phtaliques étaient
volatilisés mais non dégradés au cours de la décomposition thermique a
400°C en milieu oxydant de PVC plastifié.

La stabilité des esters phtaliques durant 1'incinération a
ciel ouvert et T'incinération en four de plastiques de rebut revét une
importance particuliére si 1'on considére le bilan global des esters
phtaliques dans 1'environnement. Selon Peakall (1975), 1'incinération
a faible température (en four ou dans des décharges) détruit environ
66% des esters phtaliques. Cependant, Thomas (1973) a décelé des quan-
tités importantes d'esters phtaliques dans des échantillons atmosphéri-
ques prélevés a proximité d'incinérateurs municipaux a Hamilton (Onta-
rio) (voir Section 4.3.7).

2.2.6 MIGRATION VERS DES SOLIDES

Si un polymére renfermant des plastifiants a base d'esters
phtaliques se trouve en contact avec une poudre séche, telle que sol ou
silice, le plastifiant peut migrer du polymére vers le solide. Parmi
les facteurs influant sur Ta migration on compte: 1'affinité du milieu
vis-3-vis de 1'ester phtalique, la résistance de la matrice polymére,
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la taille de la molécule et la viscosité du plastifiant (Graham 1975).
La tendance des plastiques & perdre les esters phtaliques qu'ils ren-
ferment au cours de la migration s'accroit avec Teur teneur en ester
phtalique. On ne 1'a pas démontré expérimentalement, mais la matiére
humique et d'autres composés vecteurs de matigres hydrophobes peuvent
constituer pour les articles plastifiés enfouis un mode de transport des
esters phtaliques vers le sol et finalement vers 1'environnement aquati-

que (DeCoste 1968; Ogner et Schnitzer 1970).
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3.0 METHODES DE DOSAGE

Bon nombre des méthodes analytiques antérieures ne tenaient
pas toujours compte de 1'omniprésence des esters phtaliques dans la plu-
part des instruments utilisés pour le prélévement et le dosage. Par
conséquent, de nombreux échantillons étaient contaminés lors du préléve-
ment, du transport ou du dosage; ainsi, on notait des concentrations
d'esters phtaliques supérieures aux concentrations réelles dans 1'échan-
tillon initial. I1 y a donc lieu de réexaminer soigneusement les rap-
ports faisant état de la présence de traces d'esters phtaliques avant
d'accepter Tles données.

3.1 ECHANTILLONNAGE

IT y a lieu de prélever et de traiter tous les &chantillons re-
cueillis en vue d'y doser les esters phtaliques suivant des méthodes
d'échantillonnage normalisées reconnues (Wilson 1974; Garrison 1977;

ASTM 1978). I1 faut prélever et placer un &chantillon représentatif dans
un contenant fait d'un matériau n'absorbant pas et ne dégageant pas
d'esters phtaliques et utiliser une technique de conservation appropriée
permettant d'assurer 1'intégrité de 1'échantillon entre le prélévement
et le dosage.

A 1'exception de quelques cas isolés (Giam 1976; Sheldon et
Hites 1978), i1 n'existe pratiquement aucun rapport faisant état du pré-
lévement et du traitement des échantillons. De nombreux exemples té-
moignent d'une contamination des échantillons par des esters phtaliques
dans diverses matrices (Fishbein et Albro 1972; Hartung 1974) et c'est
pourquoi 1'absence de données dans de nombreux rapports remet en ques-
tion 1'intégrité des échantillons. L'absence marquée d'échantillons té-
moins exempts d'esters phtaliques, dont le transport et le traitement
sont effectués en méme temps que les &chantillons réels ne permet pas de
controler la contamination. Les esters phtaliques peuvent facilement
contaminer la verrerie par simple application des doigts (Singmaster et
Crosby 1977); de plus, les personnes chargées de 1'échantillonnage pos-
sédent une expérience et une formation trés variables; il s'agit donc 13
d'une lacune fondamentale. Dans les é&tudes qui font &tat d'un nombre
important de résultats négatifs, on peut considérer les &chantillons
négatifs comme des é&chantillons témoins, mais ce n'est pas le cas des
€tudes ol Tes résultats indiquent Ta présence de un ou de plusieurs
esters phtaliques. En raison de 1'omniprésence des esters phtaliques
dans presque tout le matériel courant de laboratoire, le choix du con-
tenant approprié est quelque peu Timité. Giam et coll. (1975) et Giam
(1976) on utilisé des récipients en verre Mason préalablement nettoyés
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et munis d'un couvercle garni d'une feuille d'aluminium propre, pour
prélever et stocker les échantillons d'eau, de sédiments, de faune et de
flore. Des poissons entiers ont &té enveloppés dans du papier aluminium
et stockés a 0°C ou moins. La peau ou les coquilles des échantillons de
faune et de flore ont été enlevées dans 1a mesure du possible et jetées
avant le dosage.

Les essais visant & diminuer les limites de détection deman-
dent nécessairement des échantillons aqueux plus importants qu'il n'est
pas facile de transporter au laboratoire; c'est pourquoi on a dG procé-
der & la concentration sur place des matiéres organiques a 1'état de
trace. La concentration des esters phtaliques contenus dans des échan-
tillons d'eau a été étudiée & 1'intérieur d'un groupe plus important de
composés organiques en utilisant comme adsorbants des résines macroré-
ticulaires XAD (Junk et coll. 1974; Shinohara et coll. 1977; Tateda et
Fritz 1978; Thruston 1978; Van Rossum et Webb 1978) et du carbone (Buelow
et coll. 1973; Dunlap et coll. 1976). Des études visant précisément les
esters phtaliques ont &té effectudes avec une résine XAD (Giam 1976) et
du polyuréthane expansé (Gough et Gesser 1975; Carmignani et Bennett
1976). De telles techniques de concentration sur place peuvent simpli-
fier le dosage des esters phtaliques si 1'on peut prélever assez d'eau
pour obtenir des concentrations d'esters phtaliques bien supérieures
aux concentrations de fond.

3.2 EXTRACTION ET PURIFICATION DES ECHANTILLONS
3.2.1 EAU

Un certain nombre de chercheurs ont isolé des esters phtali-
ques dans des échantillons d'eau par extraction a 1'éther de pétrole
(Giam 1976), & 1'hexane (Corcoran 1973; Weisenberg et coll. 1975; Mori
1976), a 1'éther 6thylique (Morita et coll. 1974) ou dans d'autres sol-
vants non mentionnés (Webster et Nickless 1976; Kataeva 1977). Mori
(1976) a dosé 1'extrait & 1'hexane directement par chromatographie 1i-
quide a haute efficacité (CLHP). Aprés concentration de 1'extrait mais
sans autre purification, Kataeva (1977), Morita et coll. (1974) et
Weisenberg et coll. (1975) ont effectué des dosages directs par chroma-
tographie en phase gazeuse couplée a un détecteur par ionisation de
flamme (CG-DIF). Morita et coll. (1974) ont signalé quelques pertur-
bations dans le chromatogramme CG, mais 1'é&tude du spectre de masse des
pics leur a permis d'affirmer que la quantité d'esters phtaliques dosée
par CG-DIF était exacte a 5-10%. Cependant, Giam (1976) a démontré a
1'aide d'un détecteur & capture d'&lectrons (CE) que la perturbation
due aux PCB disparaissait aprés purification de 1'extrait avant le
dosage. Pour ce faire, Mayer et coll. (1972) et Mestres et Chevallier
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(1977) ont utilisé une colonne de Florisil activé. Giam (1976) a &prouvé

quelques difficultés a reproduire des diagrammes d'élution avec le Flo-
risil activé et a préféré utiliser du Florisil inactivé avec 3% d'eau.
Webster et Nickless (1976) ont procédé par chromatographie sur colonne
d'alumine désactivée suivie au besoin d'une purification sur colonne de
Florisil ou par chromatographie sur couche mince (CCM) pour une purifi-
cation supplémentaire. Ils ont également souligné la difficulté & re-
tenir tous les esters phtaliques en une seule fraction d'éluant sur des
colonnes d'alumine ou de Florisil, en raison de la vaste plage de pola-
rités.

De nombreux chercheurs ont étudié 1'utilisation de résines
macroréticulaires XAD pour 1'ensemble de 1'extraction, de la concentra-
tion et de Ta purification. Les résines ont été &luées avec de 1'éther
diméthylique (Junk et coll. 1974; Shinohara et coll. 1977), de 1'acétone
(Tateda et Fritz 1978), de 1'acétone puis du chloroforme (Thruston 1978)
et de 1'acétonitrile (Giam 1976). L'éluat était généralement concentré
jusqu'a un petit volume, puis dosé directement par CG-DIF. Thruston
(1978) a purifié ensuite 1'éluat par CLHP avant le dosage par chromato-
graphie gazeuse-spectrométrie de masse (CG-SM). Aprds addition d'eau &
1'éluat d'acétonitrile, Giam (1976) a effectué un partage des esters
phtaliques dans un mélange chlorure de méthyléne-éther de pétrole avant
le dosage par CG-CE. Bloom (1972) et Takeshita et Yoshida (1977) ont
purifié les échantillons par CCM. Mieure et coll. (1976) ont procédé
par dialyse sur membrane et Deinzer et coll. (1975) ont utilisé une
osmose inverse suivie d'une &lution sur résine XAD pour concentrer et
purifier les échantillons.

3.2.2 FAUNE ET FLORE

Avant de doser des échantillons de faune et de flore, il y a
Tieu d'établir si les esters phtaliques doivent &tre dosés dans des
&chantillons entiers ou si ceux qui sont adsorbés a la surface externe
de 1'&chantillon doivent &tre éliminés en lavant ce dernier ou en &1i-
minant la couche extérieure. Une telle décision dépend essentiellement
de Ta fagon dont les données analytiques seront utilisées.

Des échantillons de faune et de flore ont &té homogénéisés en
présence de solvants tels que hexane (Williams 1973), &ther &thylique-
hexane (Ueta et coll. 1976), acétonitrile (Giam 1976; Giam et coll.

1975, 1978) ou chloroforme (Pfuderer et coll. 1975). D'autres chercheurs

ont mélangé des échantillons avec du sulfate de sodium anhydre avant
1'extraction a 1'hexane (Zitko 1973; Belisle et coll. 1975; Takeshita et
coll. 1977), & 1'éther éthylique-hexane (Kaiser 1977) ou a 1'acétone-
acide phosphorique 1% (Mayer et coll. 1972; Stalling et coll. 1973).
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Avec ces deux méthodes d'extraction, les principales difficultés de pu-
rification consistent & séparer les esters phtaliques des lipides ex-
traits en méme temps. Cette séparation a été effectuée par chromatogra-
phie sur colonne garnie de Florisil (Mayer et coll. 1972), de Florisil
désactivé avec 3% d'eau (Giam et coll. 1975), d'acide silicique (Williams
1973; Pfuderer et coll. 1975), d'alumine (Zitko 1973; Kaiser 1977) et

par perméation sur gel (Stalling et coll. 1973; Baker 1978). Avant sé-
paration chromatographique sur colonne, 1'extrait a été soumis & un
partage par solvant (Giam et coll. 1975; Giam 1976) ou un partage par
solvant et réaction avec 1'acide chloroperbenzoTque (Williams 1973).
Zitko (1973) a recommandé d'effectuer un partage par solvant avec un
mélange d'hexane-diméthylformamide aprés 1a chromatographie sur colonne
en vue d'@liminer tous les lipides qui auraient été &lués avec Tes es-
ters phtaliques. Giam et coll. (1975) ont préféré minimiser les diffi-
cultés en limitant la quantité de Tipides lors de la purification. Selon
Zitko (1973) et Giam et coll. (1975), i1y a lieu de faire trés attention
Tors du dosage des extraits a teneur élevée en Tipides afin de s'assurer
que la séquence d'é&lution des esters phtaliques n'a pas été modifiée en
présence des lipides.

3.2.3 SEDIMENTS

L'extraction et la purification des &chantillons de sédiments
sont essentiellement les mémes que pour les &chantillons de faune et de
flore. Giam (1976) a extrait 1'échantillon & 1'acétonitrile et, aprés
1'addition d'eau, a effectué d'abord le partage des esters phtaliques
dans un mélange chlorure de méthyléne-éther de pétrole puis la purifi-
cation sur colonne de Florisil. Mayer et coll. (1972) ont mélangé
1'échantillon avec du sulfate de sodium anhydre, 1'ont 8lué avec de
1'acétone renfermant 1% d'acide phosphorique puis 1'ont purifié sur co-
Jonne de Florisil. Webster et Nickless (1976) ont extrait les sédiments
au solvant, ont purifié 1'extrait sur colonne d'alumine puis ont effec-
tué un fractionnement sur colonne de Florisil ou par chromatographie en
couche mince sur gel de silice. Aprés lyophilisation de 1'échantillon,
Schwartz et coll. (1979) ont extrait le résidu dans un Soxhlet avec un
mélange hexane-acétone-méthanol, puis ont concentré et dosé 1'extrait
soit directement soit aprés fractionnement sur colonne de Florisil.

3.3 DOSAGE

Une &tude générale compléte des méthodes de dosage des esters
phtaliques a &té préparée par Fishbein et Albro (1972), Hugos (1972),
Zitko (1973) et Sherma (1975).
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3.3.1 CHROMATOGRAPHIE EN PHASE GAZEUSE

La chromatographie en phase gazeuse constitue 1'une des métho-
des les plus courantes de dosage des esters phtaliques, notamment si ces
derniers sont présents & 1'état de traces dans 1'environnement. La CG
est relativement directe et utilise une grande diversité de colonnes et
essentiellement des phases 1liquides non polaires. Le choix de détec-
teurs se répartit, semble-t-il, presque également entre le détecteur par

-

capture d'électrons et le détecteur a ionisation de flamme.

Williams (1973), Zitko (1973), Morita et coll. (1974), Shino-
hara et col1. (1977) et Van Rossum et Webb (1978) ont dosé 1le DuBP et le
DEHP par chromatographie avec détecteur IF. Mayer et coll. (1972), Giam
et coll. (1975) et Giam (1976) ont préféré la détection par capture d'é-
lectrons méme si cela nécessitait une purification plus poussée de 1'é-
chantillon. Kaiser (1977) a utilisé des détecteurs IF et CE simultané-
ment avec un partage 1:1 pour doser ces deux esters phtaliques. Bloom
(1972) a fait état de la séparation de quelque vingt esters phtaliques
sur colonne contenant 1% de QF1 avec détection IF. D'autres chercheurs
ont procédé par capture d'électrons. Mestres et Chevallier (1977) ont
dosé le DMP, le phtalate de diallyle (DAP), le phtalate de di-n-propyle
(DnPP), le phtalate de di-iso-butyle (DZBP), le DnBP, le phtalate de
diamyle (DAMP), le phtalate de butyle et de benzyle (BBP), le DnOP, le
DEHP, le phtalate de dicyclohexyle (DCHP) et le phtalate de benzyle et
de décyle (BDP). Webster et Nickless (1976) ont fait état de la sépa-
ration par CG du DnBP, du DZBP, du DCHP, du DuNP, du DEHP et du phta-
late de n-butyle et de n-décyle (nBnDP), et Singmaster et Crosby (1976)
ont &tudié la séparation par CG du DnBP, du DEHP, du BBP et du phtalate
de benzyle et glycolate de butyle.

3.3.2 CHROMATOGRAPHIE EN PHASE GAZEUSE-SPECTROMETRIE DE MASSE

La caractérisation ou la confirmation du DnBP et du DEHP par
CG-SM a fait 1'objet de nombreuses &tudes (Williams 1973; Morita et
coll. 1974; Pfuderer et coll. 1975). D'autres esters phtaliques ont été
moins fréquemment étudiés. Shinohara et coll. (1977) ont fait &tat d'une
CG-SM & contrdle ionique sélectif pour le phtalate de didthyle (DEP), le
phtalate de di-iso-propyle (DiPP), le DAP, le DiBP, le DBP et le DMP.
Outre le dosage de ces six esters, Mestres et coll. (1977) ont étudié
1'analyse des phtalates suivants: BBP, DnOP, DEHP, phtalate de diben-
zyle (DBP), DCHP et phtalate de di-n-décyle (DuDP). L'étude générale
des spectres de masse par impact &lectronique (IE-SM) des esters phta-
liques a été effectuée par McLafferty et Gohlke (1959), Hites (1973),
Safe et Hutzinger (1973). Le pic de 1'ion moléculaire obtenu par IE-MS
est trés faible pour les esters phtaliques; le pic de base est & un
rapport m/e de 149 & 1'exception des phtalates méthyliques pour les-
quels il se situe a 163. Les autres jons principaux sont (M-R+2H)* et
RY ou (R-H)* (Stalling et coll. 1973).




-44-

Selon Tou (1970), la SM par ionisation de champ donne des ions
moléculaires bien distincts. Gallegos (1976) a étudié la SM par transi-
tion métastable des esters phtaliques mais aucune technique n'a encore
été utilisée pour le dosage courant de traces d'esters phtaliques dans
Tes échantillons environnementaux.

3.3.3 CHROMATOGRAPHIE LIQUIDE A HAUTE PRESSION

On a trés peu utilisé Ta CLHP pour doser les esters phtaliques.
Fishbein et Albro (1972) ont bridvement fait état de leurs premiers tra-
vaux. Mori (1976) a décrit le dosage par CLHP en phase normale et en
phase inversée des phtalates suivants: DMP, DnBP, phtalate de di-n-
hexyle (DnHP), DEHP, phtalate de di-n-décyle (DnDP) et phtalate de di-
lauryle. L'extrait a 1'hexane d'un &chantillon aqueux a €té dosé di-
rectement par CLHP & 1'aide d'un détecteur UV & 224 nm dont la Timite
de détection avait &té évaluée a 1-2 pg/L. Otsuki (1977) a procédé a
une extraction sur colonne CLHP puis & une élution des esters phtali-
ques. La limite de détection par détecteur UV & 254 nm a &té estimée
a 0.1 pg pour les phtalates suivants: DnBP, DnPP, le DnHP, DEHP et
DuNP. Thruston (1978) a dosé un extrait d'échantillon sur résine XAD
par CLHP mais n'a signalé aucune limite de détection. Schwartz et coll.
(1979) ont dosé directement par CLHP un échantillon de sédiments fluvi-
atiles extrait par solvant, sans purification supplémentaire, & 1'aide
d'un détecteur UV a 233 nm. Amundson (1978), Gross et Strauss (1977),
Hellman (1978) et Ishii et coll. (1978) ont fait &tat de méthodes de
CLHP applicables & des é&chantillons environnementaux.

3.3.4 AUTRES METHODES DE DOSAGE

Fishbein et Albro (1972) et Hugos (1972) ont étudié de fagon
approfondie d'autres méthodes de dosage des esters phtaliques (spectro-
métrie infrarouge, résonance magnétique nucléaire, CCM), mais la plu-
part de ces méthodes ne s'appliquent guére au dosage de traces dans des
échantillons environnementaux. Bloom (1972) a obtenu des données com-
plétes en dosant vingt-huit esters phtaliques par CCM sur gel de silice.
Takeshita et Yoshida (1977) ont fait état de Ta CCM en phase inverse de
dix-huit esters phtaliques. Les deux rapports recommandent d'effectuer
une purification par CCM avant d'effectuer le dosage par CG.

On peut caractériser les divers esters et déterminer leur quan-
tité totale par hydrolyse jusqu'a 1'acide phtalique. Zitko (1973) a
traité des esters phtaliques avec de 1‘'acide sulfurique concentré et a
mesuré Tla fluorescence de 1'anhydride phtalique ainsi formé. Giam et
coll. (1976) ont hydrolysé les esters en présence d'une base puis ont
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fair réagir 1'acide phtalique avec de la 2-chloroéthylamine pour obtenir
le N-(2-chloroéthyle) phtalimide. Takeshita et coll. (1977) ont hydro-
lysé T'extrait de 1'échantillon avec une base puis ont purifié 1'acide
phtalique par chromatographie sur colonne de gel de silice avant forma-
tion de 1'ester trifluoréthylique.

Ishikawa et coll. (1977) ont fait état d'une méthode pour le
dosage de DnBP et du DEHP en transformant ces composés en leur dérivé
3- et 4-nitro.

3.4 JUSTESSE ET PRECISION

Trés peu d'études ont donné des détails sur la justesse et la
précision des méthodes analytiques utilisées. L'utilisation de résines
macroréticulaires XAD pour doser les esters phtaliques dans 1'eau a donné,
semble-t-i1, une justesse et une précision satisfaisantes. Shinohara et
coll. (1977) ont obtenu pour une concentration de 10 ug/L de DEP, de
DiPP, de DAP, de DnBP, de DBP et de DMP un taux de récupération allant
de 89 & 100%, avec un écart-type de 5% et un taux de récupération allant
de 84 a 95%, avec un écart-type de 10% pour une concentration de 20 mg/L.
Junk et coll. (1974) ont fait état d'un taux de récupération de 88% avec
un écart-type de 6% pour le DMP, le DEP, le DnBP et le DEHP a des concen-
trations allant de 10 & 100 pg/L. Tateda et Fritz (1978) ont obtenu un
taux de récupération de 95% et Giam (1976) un taux de 100% pour le DuBP
et le DEP & une concentration se situant dans Ta gamme inférieure des
ng/L. Cependant, Van Rossum et Webb (1978) ont fait &tat d'un bon taux
de récupération (>90%) pour le DMP et pour le DnBP; ils ont signalé un
faible taux (<26%) pour le DEHP.

Dans le cas de polyuréthanes expansés, Carmignani et Bennett
(1976) ont obtenu un taux de récupération de 97% pour le DEHP & une
concentration de 1'ordre du mg/L. Cependant, Gough et Gesser (1975),
bien qu'ayant constaté un taux de récupération de 100% pour le DnBP,
ont montré que d'autres esters phtaliques présentaient des taux variant
de 0% pour le DEHP & 99% pour le D<BP.

Dans le cas d'une simple extraction par solvant d'un échantil-
Ton aqueux, suivi d'un dosage direct par CG-DIF, Morita et coll. (1974)
ont fait &tat d'un taux de récupération de 97+10% pour Te DnBP et le
DEHP & une concentration de 10 ug/L. Dans le cas d'échantillons de
faune et de flore ou d'échantillons aqueux nécessitant une purifica-
tion sur colonne de Florisil ou d'alumine, Te taux de récupération di-
minuait & chaque &tape de purification supplémentaire. Pour le DuBP,
le taux de récupération variait de 60-70% (Williams 1973; Ueta et coll.
1976) a 90% (Mayer et coll. 1972); pour le DEHP ce taux variait de 50%
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(Mayer et coll. 1972) a 70% (Williams 1973) et de 70 a 100% (Giam et
coll. 1975). Pour ce qui est des méthodes visant & doser la concentra-
tion totale d'esters phtaliques, Giam et coll. (1976) ont fait état d'un
taux de récupération de 90% et Takeshita et coll. (1977) ont obtenu un
taux de 70-100%.

3.5 CONTAMINATION DES ECHANTILLONS

L'omniprésence des esters phtaliques est bien reconnue (Mathur
1974a; Hartung 1974, 1976) et la plupart des chercheurs prennent mainte-
nant de trés grandes précautions pour éviter toute contamination de
leurs échantillons par ces esters. Cependant, malgré toutes ces pré-
cautions, on trouve des traces d'esters phtaliques dans des blancs.
Williams (1973) a fait état de concentrations dans des blancs égales
a 10 ng/g pour le DnBP et de 15 ng/g pour le DEHP lors du dosage d'é-
chantillons de poisson dont la masse variait de 100 a 200 g. Dans le
cas d'échantillons de faune et de flore de 30 a 100 g, Giam et coll.
(1975) n'ont pu diminuer les concentrations de fond a moins de 25 ng
de DnBP et de 50 ng de DEHP. Pour des &chantillons de sédiments de 50
g, Webster et Nickless (1976) disposaient de blancs préparés contenant
de 20 a 87 ng de DEHP, de BBP, de DCHP, de DnBP, de DiBP et de DnNP.

La contamination par les esters phtaliques provient, selon les
&tudes, des solvants, des produits chimiques, du matériel, et de la
verrerie et de 1'atmosphére du laboratoire (Ro11 et coll. 1974; Giam et
coll. 1975; Dudman et Whittle 1976; Singmaster et Crosby 1976; Webster
et Nickless 1976; Fredericksen et Nilsen 1977; Poole et Wibberley 1977;
Denney et coll. 1978). A moins de données a 1'effet du contraire, il y
a lieu de supposer que la contamination des esters phtaliques est trés
gtendue et qu'il faut effectuer des purifications en conséquence. Ac-
tuellement la plupart du personnel de Jaboratoire utilise couramment
des solvants et de 1'eau redistillés et concentre des fractions pour
s'assurer de 1'absence de contamination. Les réactifs, la verrerie et
le matériel sont nettoyés avec un solvant ou chauffés dans un four a
moufles. Cependant, vu que la plupart des laboratoires ne fonctionnent
pas dans des conditions rigoureuses "d'air purifig", il est difficile
de diminuer 1‘'importance de cette source de contamination par les esters
phtaliques. Giam et coll. (1975) ont fait &tat d'une concentration de
DEHP atteignant 35 ng/m® dans 1'air d'un laboratoire, et Roll et coll.
(1974), Giam et coll. (1975) et Anderson et Lam (1979) ont souligné
que Te matériel en verre peut en quelques heures adsorber des concen-
trations décelables d'esters phtaliques. Anderson et Lam (1979) et
Singmaster et Crosby (1976) on montré que des solvants pouvaient facile-
ment absorber des esters phtaliques contenus dans 1'atmosphére du labo-
ratoire, lors de distillations, d'extractions et de séparations chromato-
graphiques. Selon Anderson et Lam (1979), 1'utilisation d'un évaporateur
tournant augmente la contamination par Jes esters phtaliques.
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4.0 DYHAMIQUE ENVIRONNEMENTALE

4.1 SOURCES
4.1.1 PRODUCTION ET TRAITEMENT

En 1973, 1a quantité totale d'esters phtaliques disponible au
Canada se chiffrait approximativement & 35.6 x 10° kg (Tableau 4-1)
(Leah 1977), dont 27.9 x 10% kg étaient synthétisés au Canada et 7.7 x
10 kg étaient importés. En outre, on a importé cette année-13 18.1 x
10° kg de téréphtalates. On a également importé environ 5 x 10° kg
d'esters phtaliques avec des composés, des pellicules et des feuilles
de vinyle ainsi que 6.4 x 10° kg contenus dans des articles en vinyle.
Au Canada, la production d'esters phtaliques se chiffrait environ a
22.7-27.2 x 10° kg en 1977 (Leah 1979).

Au Canada, 98.4% de la demande totale, soit 35.0 x 10° kg,
était utilisé comme plastifiants pour différents produits. Plus de 60%
de Tla demande en esters phtaliques utilisés comme plastifiants était
destinée aux plastisols ainsi qu'aux pellicules et aux feuilles extru-
dées. Moins de 1% de Ta demande totale était utilisée a des fins
autres que les plastifiants: préparations insectifuges, agents anti-
moussage utilisés lors de la fabrication du papier et du carton, cos-
métiques, parfums, munitions, peintures-laque, encres décoratives,
huiles industrielles et lubrifiantes et support pour pesticides. Ces
différentes utilisations, bien que ne représentant qu'une petite frac-
tion de Ta demande totale, contribuent plus facilement aux rejets d'es-
ters phtaliques dans 1'environnement aquatique, car les phtalates ne
sont pas incorporés dans la matrice d'une structure polymére tel que
le PVC.

Les principales utilisations prévues des esters phtaliques
dans différents secteurs commerciaux au Canada sont présentés au Ta-
bleau 4-2. Le phtalate de di(2-&thylhexyle) (DEHP), souvent appelé
simplement phtalate de dioctyle (DOP), est le plastifiant phtalique le
plus largement utilisé. Parmi la douzaine d'esters phtaliques couram-
ment utilisés, le DEHP, le phtalate de di-heptyle et de n-nonylundécyle,
le BBP et le DiBP représentent approximativement 80% de tous les phta-
lates vendus sur le marché canadien (Leah 1979).

Les préparations commerciales de mélanges d'esters phtaliques
mentionnés au Tableau 4-2 ne sont peut-&tre pas des substances pures,
comme leur nom le laisse supposer. Elles peuvent &tre plutdt des mé-
langes de qualité technique résultant de 1'estérification non contrdlée
de deux alcools différents et de 1'anhydride phtalique. La composition
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Tableau 4-1. Offre et demande en esters phtaliques au Canada en 1973
(Leah 1977).

Ester phtalique
(10% kg) % du total

A. Offre
Production canadienne 27.9 78.3
Importations 7.7 21.7
Total 35.6 100.0
B. Demande
(i) Plastifiants destinés aux:
Plastisols 11.1 31.2
Pellicules et feuilles extrudées 10.9 30.6
Revétements de sol 5.8 16.3
Isolation des fils et des cables 4.7 13.2
électriques
Autres objets en vinyle réalisés par 2.0 5.6
extrusion et moulage
Adhésifs 0.2 0.6
Revétements de pellicules cellulosiques 0.2 0.6
(i1) Autres applications (utilisation a des 0.3 0.8
fins autres que des plastifiants)
(i1i) Exportations 0.2 0.6

Total 35.6 99.5
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Tableau 4-2. Principales utilisations prévues des esters phtaliques iden-
tifiés dans des produits commerciaux au Canada (tiré de
Leah 1979).

Composés Utilisations

1 Phtalate de di{2-éthylehexyle) pellicule, fils et cables &lectriques,

[Phtalate de dioctyle] adhésifs
2 Phtalate de di-iso-décyle fils et cables électriques, garniture
en vinyle des automobiles
Phtalate de dibutyle adhésifs, plastisols
Phtalate de dicyclohexyle mastic d'étanchéité appliqué a chaud,
pour la cellulose
5 Phtalate de diéthyle adhésifs, acétate cellulosique et
autres PVC
6 Phtalate de diundécyle fils et cables électriques
Phtalate de butyle et de revétements et carreaux vinyliques
benzyle pour sols, chaussures et imperméables
8 Phtalate de diheptyle et de plastique pour la carosserie des au-
n-nonylundécyle tomobiles, revétements de piscines

et de bassins industriels
9 Phtalate de butyle et d'octyle PVC

10 Phtalate de diméthyle et de adhésifs sensibles a la pression
cyclohexyle
11 Phtalate de di-iso-octyle plastisols
12 Phtalate de diméthyle plastiques d'usage courant, insecti-
fuges

13 Phtalate de ditridécyle PVC
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de ces mélanges de qualité technique varie selon la stoechiométrie de
1'estérification. En outre, on dispose d'aucune donnée sur la formula-
tion des préparations commerciales d'esters phtaliques. Selon toute
8vidence, les formulations renferment non seulement le diester désiré
mais également Te monoester, de 1'acide phtalique, de 1'anhydride phta-
lique et de 1'alcool.

4.1.2 REJETS ENVIRONMEMENTAUX D'ORIGINE ANTHROPIQUE

En général, on peut classer en deux grandes catégories les
rejets d'esters phtaliques dans 1'environnement qui sont d'origine an-
thropique (Leah 1977):

1. Rejets lors de la synthése et du traitement (perte lors de la
synth&se d'esters phtaliques, de T'addition de plastifiants
et de résines & base de PVC, lors de la transformation de PVC
souple en produits finis et Tors de la fabrication d'autres
substances telles que les adhésifs, les plastisols, les pein-
tures-laque nitrocellulosique, etc.);

2. Rejets lors de leur utilisation et de leur Elimination (perte
d'esters phtaliques au cours de 1'utilisation des produits qui
en contiennent et de 1'é@limination de tels produits par inci-
nération et enfouissement dans une décharge).

Lors de la synthése et du traitement, de grandes quantités
d'esters phtaliques sont manipulées par quelques personnes seulement
dans une zone géographiquement restreinte. Par contre, 1'utilisation
du produit fini se fait a grande échelle; au niveau du consommateur
beaucoup utilisent continuellement de grandes quantités dans une trés
grande région.

Les quelques données dont on dispose sur les quantités et le
taux de rejet d'esters phtaliques lors de la synth@se et de la production
d'articles proviennent d'estimations industrielles. Ni contrdle ni
surveillance n'ont &té mis en oeuvre pour &tablir la valeur de ces es-
timations. On ne dispose d'aucune donnée quantitative sur le rejet
d'esters phtaliques a 1'échelle du consommateur, c'est-a-dire lors de
leur utilisation et de leur élimination. On a tenté de faire certaines
estimations brutes, mais aucune base de données satisfaisante ne permet
le calcul du bilan de masse pour de tels composés dans 1'environnement
aquatique.
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4.1.2.1 Rejets lors de la synthése et du traitement

Selon les estimations, 0.7-1.6 x 10° kg d'esters phtaliques au
total ont été rejetés en 1973 dans 1'environnement lors de leur synthése
et de leur traitement (Tableau 4-3). Ainsi, i1 y a perte d'environ
2-4.5% de tous les esters phtaliques disponibles au Canada au cours de
ces deux étapes. Les pertes lors de la préparation de plastisols (0.6-
1.1 x 10° kg) représentent a elles seules 75% des pertes totales d'es-
ters phtaliques. Les rejets provenant de la synthése et du traitement
de tous les esters phtaliques sont Timités au Canada aux deux bassins
hydrographiques, soit celui du sud de 1'Ontario et celui du St-Laurent
moyen.

4.1.2.2 Rejets Tors de 1'utilisation et de 1'&limination

On ne dispose d'aucune donnée quantitative sur les rejets b
d'esters phtaliques dans 1'environnement au niveau du consommateur; ce- |
pendant, les valeurs approximatives concernant 1'offre et la demande en |
esters phtaliques, ainsi que les estimations du taux de rejet lors de |
T'utilisation de produits finis et de 1'é1imination de ces derniers
permettent d'effectuer quelques approximations brutes.

En général, il peut y avoir rejet d'esters phtaliques dans
1'environnement par volatilisation ou par extraction du phtalate lors
de 1'utilisation finale d'un produit plastifié. Selon Peakall (1975),
les articles se trouvant en contact direct avec des liquides (par ex.
revétements intérieurs de piscines, tuyaux de jardinage, instruments
médicaux) peuvent perdre environ 1% des esters phtaliques qu'ils con-
tiennent, tandis que les articles se trouvant en contact direct avec
1'air (par ex. revétements de sol, garnitures de portes ou fenétres,
meubles, piéces d'automobiles en plastique, revBtements muraux, feuilles
d'emballage pour vétements ou aliments) peuvent subir une perte d'en-
viron 0.1%. Peakall fixe arbitrairement & 0.01% les pertes dans le cas
des articles présentant une surface de contact moindre (par ex. fils et
cables électriques, certains articles ménagers).

En 1973, 98.4% (35.1 x 10° kg) des esters phtaliques synthé-
tisés et importés au Canada ont &té utilisés comme plastifiants. Envi-
ron 11.4 x 10° kg des esters phtaliques contenus dans des produits ma-
nufacturés ont également &té importés (voir Section 4.1.1), ce qui
améne la quantité totale d'esters phtaliques vendus sur Te marché sous
forme de produits plastifiés a environ 46.4 x 10° kg en 1973. Ces es-
timations supposent que tous les produits fabriqués ou importés en 1973
ont été vendus cette méme année. Les ventes se sont vraisemblablement
étendues sur la période 1973-1974.
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Tableau 4-3. Rejets d'esters phtaliques Tors de leur synthé@se et de
leur traitement en 1973 (d'aprés Leah 1977).

Quantité d'ester
Opération phtalique (103 kg)

A. Synthése d'esters phtaliques 28 - 84

B. Synthése et traitement des PVC

Plastisols 578 - 1145
Revétements de sol 59 - 295
Feuilles et pelliculles (calandrées et 11 - 33
extrudées)
Préparation de composés 19
Extrusion de fils et de cdbles électriques 5 - 9
Extrusion et moulage d'autres composés 2
vinyliques

C. Autres
Formulation d'adhésifs 5
Revétement de pellicules cellulosiques 3
Divers 3

Total 713 - 1598
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Si 1'on fait comme Peakall (1975), c.-a-d. si 1'on suppose
qu'il y a rejet d'environ 1% au cours de 1'utilisation de produits
finis, alors environ 4.6 x 10° kg d'esters phtaliques seraient 1ibé&rés
dans 1'environnement. I1 y a lieu de souligner que le rejet d'esters
phtaliques dans 1'environnement par utilisation de produits manufactu-
rés au cours d'une année particuliére n'est peut-&tre pas totalement
produit durant 1a méme année. Il est vraisemblable que le rejet d'en-
viron 4.6 x 10° kg d'esters phtaliques lors de leur utilisation finale
soit survenu non seulement en 1973 mais au cours des années suivantes.

Le Tableau 4-4 indique la durée caractéristique entre la mise
en circulation de différents plastiques et leur mise au rebut. Selon
le produit, les périodes écoulées varient d'un peu moins d'un an
jusqu'a 25 ans. Leah (1977) a estimé la teneur en esters phtaliques
d'un produit mis au rebut en combinant les données relatives aux quan-
tités de déchets par habitant au Canada avec les données démographiques
(Tableau 4-5). En 1973, environ 12.06 millions de tonnes détritus ont
8té jetées au Canada. Cette quantité inclut les déchets ménagers, com-
merciaux et industriels de nature non spécifique. Parmi tous les pro-
duits mis au rebut, environ 3.5% &taient des matiéres plastique dont
moins de 5% étaient constituées de composés de PVC. La production ur-
baine de déchets correspond approximativement & 1.4 kg/habitant/jour,
tandis que la production rurale est d'environ 1 kg/habitant/jour. Si
1'on suppose que les déchets présentent une teneur en plastifiants de
40% et qu'il y a perte d'environ 1% au cours de 1'utilisation, la teneur
en ester phtalique des produjts mis au rebut au Canada se chiffrait
approximativement a 4.2 x 10° kg en 1973. Environ 50% de ces matiéres
sont rejetées dans les bassins hydrographiques du sud de 1'Ontario et du
St-Laurent moyen. Méme si 1'on peut mesurer la quantité de matiéres
enfouies dans une décharge au cours d'une année particuliére, cette
guantité ne correspond pas nécessairement a celle mise sur le marché
(c.-a-d. achetée par les consommateurs durant la méme année).

En résumé, les articles mis au rebut en 1973 contenaient en-
viron 4.2 x 10° kg d'esters phtaliques, tandis qu'environ 0.52 x 10° kg
d'esters phtaliques ont été rejetés dans 1'environnement au cours de
1'utilisation de produits manufacturés, méme si ce rejet s'est produit
sur un certain nombre d'années.

4.1.3 AUTRES SOURCES

On a étudié Tla présence d'esters phtaliques dans diverses ma-
tiéres (laine, pétrole, charbon, différents sols et organismes biolo-
giques) réparties sur une vaste région géographique (Mathur 1974a;
Peakall 1975). Cependant, un bon nombre des résultats signalés ne
tiennent pas suffisamment compte de 1'éventualité d'une contamination
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Tableau 4-4. Durée caractéristique entre la mise en circulation et la
mise au rebut de divers plastiques (tiré de Milgrom 1973).

Durée estimée

Matidre plastique (années)
Conditionnement et emballage <1
Articles de nouveauté <1
Pellicule photographique <]
Articles jetables (ustensiles et articles médicaux) <]
T6le de construction 2
Chaussures 2
Vétements 4
Articles ménagers 5
Jouets 5
Bi joux 5
Articles de sport 7
Piéces d'automobiles 10
Disques 10
Valises 10
Appareils €lectriques 10
Meubles 10
Appareils photographiques 10
Fils et cables électriques 15
Appareils de bureau 15
Matériel électrique divers 15
Articles de quincaillerie 15
Instruments 15
Bandes magnétiques 15

Articles pour construction 25




Tableau 4-5. Teneur approximative en esters phtaliques des déchets so-
lides ménagers, commerciaux et industriels d'origine non
spécifique, par rapport & la population et aux bassins de
drainage au Canada, en 1973 (Leah 1977).

Bassin de drainage

Population en Teneur en esters

1971 (x 103)

phlatiques (103 kg)

Sud de 1'Ontario
St-Laurent moyen
Fraser

Littoral des Maritimes
Qutaouais
Rouge-Assiniboine

Sud de la Saskatchewan
Grands Lacs (d'amont)
Nord de Ta Saskatchewan
Terre-Neuve

Littoral du Pacifique
Littoral du Québec
Saint Jean - St-Croix
Nelson

Peace-Athabasca
Columbia

Nord de 1'Ontario
Okanagan-Skagit

Nord du Québec
Winnipeg

Churchill

Mackenzie

Yukon

Littoral de 1'Arctique
MiTk

Keewatin

TOTAL

5774
4800
1395
1346
1250
1282
948
946
837
522
507
513
369
219
209
135
144
101
83
87
59
31
17
11
15

4

21,604

1179
975
279
244
244
244
183
178
163

97
97
97
66
36
36
25
25
20




-56-

avant ou au cours de 1'échantillonnage, de la purification et du dosage
(voir Section 3.5). L'hypoth&se que certains esters phtaliques contenus
dans des échantillons biologiques et géochimiques soient d'origine bio-
synthétique ne peut &tre négligée. Cependant, en raison des problémes
de contamination, aucune des données actuelles ne permet d'estimer la

contribution des sources naturelles au bilan total des esters phtaliques.

Selon certains, la récente formation biosynthétique d'esters
phtaliques peut &tre établie en déterminant le rapport 14c/t2C dans des
composés isolés. Les esters phtaliques industriels proviennent de pro-
duits organiques fossiles contenus dans du pétrole brut, ils devraient
donc contenir relativement moins de '*C (Mathur 1974a).

4.2 CONCENTRATIONS

On a décelé des esters phtaliques dans 1'air, 1'eau, les sédi-
ments et la faune et la flore. Cependant, il n'y a aucun consensus sur
1'importance des concentrations dont fait mention la littérature. On
ignore encore si les esters phtaliques qui ont été décelés sont d'ori-
gine anthropique ou naturelle ou s'ils proviennent d'une contamination
1or§ de 1'échantillonnage, de la purification et du dosage (voir Section
3.5).

On ne dispose que de relativement peu de données eu égard 2 la
caractérisation et du dosage des esters phtaliques dans 1'environnement
aquatique au Canada. Aucun programme de surveillance ou de contrdle
n'a été mis sur pied pour recueillir des données sur les concentrations
naturelles ou anormales. Les concentrations d'esters phtaliques signa-

lées dans la présente &tude ont été obtenues a partir de quelques rares
données applicables & de nombreux biomes.

4.2.1 AIR

Thomas {1973) a décelé des concentrations de 700 ng/m® de DnBP
et de 300 ng/m® de DEHP dans des échantillons d'air préievés a proximité
d'un incinérateur municipal & Hamilton (Ontario). Aucun ester phtalique
n'était associé aux particules prélevés, mais on en a décelé certains
dans la phase gazeuse. Bove et coll. (1978) ont fait état de moyennes
annuelles de 4-6 ng/m® de DnBP et de 10-17 ng/m® de DEHP dans des échan-
tillons de particules en suspension prélevés a la ville de New-York.

La présence de quantités relativement importantes de DEHP et de quanti-
t&s moindres de DnBP dans plusieurs &chantillons prélevés au niveau de
la cheminée d'un incinérateur municipal a permis de supposer que les




-57-

esters phtaliques ne sont pas dégradés au cours de 1'incinération. En
général, les mesures effectuées sur des échantillons d'air dans des ré-
gions non urbaines et non industrialisées révélent des concentrations
plus faibles. Par exemple, on a enregistré une concentration moyenne

de 0.4 ng/m® de DEHP dans 1'atmosphére du Golfe du Mexique (Giam et coll.

1978). L'éventualité d'un transport longue distance des esters phtali-
ques ne peut &tre négligée, car Lunde et coll. (1977) ont trouvé des
traces de DnBP et de DnOP dans des échantillons de précipitations préle-
vés en Norvége. Le bilan de masse calculé par Giam et coll. (1977) pour
le Golfe du Mexique indique qu'au moins 70% du DEHP mesuré est imputable
aux retombées atmosphériques.

Le transport et les retombées atmosphériques d'esters phtali-
ques dans des cours d'eau ou sur terre n'ont pas été suffisamment é&tu-
diés.

4.2.2 EAU, SEDIMENTS, FAUNE ET FLORE

En général, les concentrations d'esters phtaliques dans les
eaux de surface sont relativement faibles, en partie & cause de la dé-
gradation physicochimique et biologique (Tableau 4-6). Les concentra-
tions caractéristiques sont dans la portion inférieure de la plage des
ug/L ou plus faibles que Te minimum de cette plage. Schackelford et
Keith (1976) ont &tudié les rapports portant sur la fréquence des com-
posés organiques dans 1'eau; ils ont constaté que parmi les 1259 compo-
sés organiques décelés dans 1'environnement aquatique, il y avait 17
esters phtaliques différents. Parmi les six plus courants classés par
ordre de fréquence croissante on compte: DEP > DOP > DBP > DEHP > BBP
> DnBP. Des esters phtaliques ont &té décelés dans les effluents d'u-
sines de nylon, d'usines de produits chimiques, d'usines de textiles,
d'usines de pate a papier et de raffineries de pétrole, ainsi que dans
les lessivats de décharges contrglées. On en a également décelés dans
des eaux de riviére, des eaux brutes, des eaux de puits, des eaux sou-
terraines, des eaux de lacs et de 1'eau de boisson. Des eaux souter-
raines sous-jacentes a une décharge contrdlée renfermaient du phtalate
de diéthyle, du DiBP, du phtalate de butyle et de butylglycolyle, du
DEHP et du DnOP (Jorque 1973).

La plupart des sédiments examinés renfermaient plus d'esters
phtaliques que les échantillons d'eau (Tableau 4-7). Les concentrations
variaient de moins de 1 pg/L jusqu'aux valeurs inférieures de la plage
des mg/L. Vu leur relative insolubilité dans 1'eau, les esters phtali-
ques peuvent €tre adsorbés sur des particules et finalement &tre dépo-
sés dans des sédiments. Schwartz et coll. (1979) ont étudié la granu-
lométrie des particules adsorbant les esters phtaliques et ont constaté
que dans la plupart des cas ces particules avaient un diamétre <16 um.




Tableau 4-6. Concentration de certains esters phtaliques dans 1'eau douce et de 1'eau de mer.
Concentration
Composé (ng/L) Point d'échantillonnage R&férences
DEHP 300 Baie Black, Lac Supérieur Mayer et coll. 1972
(Ontario)
DnBP 0.04 Baie Hammond, Lac Huron " "
(Michigan)
DEHP 5 Lac Huron (Michigan) " "
DEHP 4.9 Riviére Missouri (McBain) i "
Missouri
DnBP 0 . 09 n 1 H 1
Phtalate 0.88- 1.9 Riviére Charles, Boston Hites 1973
(Mass.)
DEHP 0.5 - 4.4 Rivigre Tama, Tokyo (Japon) Morita et coll. 1974
DnBP 0.4 - 5.6 " " " "
Phtalates 2 -50 Lac Ontario (toute la largeur) Strachan 1976
" 7 - 6 Lac Erié (toute la largeur) " "
" 8 - 3 Lac Huron (toute la largeur) " "
" <0.1 Lac Supérieur (toute la largeur) " "
BBP 2 - 4 Lac Michigan Ewing et coll. 1977
(2 des 13 points d'échantillonnage)
DBP 1 -14 Lac Michigan " "
(3 des 13 points d'échantillonnage)
DEHP 1 =137 Lac Michigan " "

(10 des 13 points d'échantillonnage)
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Tableau 4-6. (suite).

Concentration
Composé (ng/L) Point d'échantillonnage Références
l
DOP 15 - 55 Effluent d'un moulin de pdate et Brownlee et Strachan
papier 1977
DOP 0.1 - 2 Baie Nipigon, Lac Supérieur " "
(Ontario)
DEHP 0.07 Delta du Mississippi Giam et coll. 1977
DnBP 0.10 " " " " '
DEHP 0.13 Cote du golfe (golfe du Mexique) u " '
|
DnBP 0 . 07 " n n n n
DEHP 0.08 Au large du golfe (golfe du Mexique) " " i
DnBP 0.09 " " " |
DBP 1 Riviére St-Claire Michigan Dept.
Natural Resources 1978
DEHP 1.6 - 4.6 " . " "
DOP 3 -5 Riviére Delaware, Philadelphie Sheldon et Hites 1978
(hiver) (Penn.)
DOP 0 . 06_ 2 1" n H n 1]
(&te)
BBP 0 . 4 - ‘I n 1] 1 " n
(hiver)
BBP 0.3 - 0.3 " n " n 11}
(&te)
Téréphtalate 0.06 (hiver) " " " . "
de diméthyle
Téréphtalate ND  (&té) " " " " "
de diméthyle
DEHP 0.5 - 4 Eaux de surface, Pays-Bas Schwartz et coll. 1979
DBP 0 - 'I . 5 n 1{] 14 n n
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Tableau 4-7. Concentration de certains esters phtaliques dans des sédiments d'eau douce et
d'eau de mer.
Concentration

Composé (ng/kg) Point d'échantillonnage Références

DEHP 200 Baie Black, Lac Supérieur Mayer et coll. 1972
(Ontario)

DnBP 'IOO n n 1 n

DEHP 0 -1.5 Lac Supérieur (28 points Kinkead et Chatterjee
d'échantillonnage) 1974

DEHP 3.8-5.3 Lac St-Claire Michigan Dept.

Natural Resources 1974

Phtalates 48 -11,400 Riviére Mersey et estuaire Mersey Webster et Nickless
(Angleterre) 1976

DOP 0.7 Baie Nipigon, Lac Supérieur Brownlee et Strachan
(Ontario) 1977

DBP 3 -6 Lac Erié, Riviére Detroit Michigan Dept.

Natural Resources 1978

DEHP 'I _5 n n " "

DEHP 69 Delta du Mississippi Giam et coll. 1977

DnBP ]3 n 1 " n

DEHP 6.6 Cote du golfe (golfe du Mexique) . g

DnBP 7 . 6 n n n " n

DEHP 2.0 Au large du golfe (golfe du Mexique) " .

DnBP 3 . 4 n 1 1 1} n

DEHP 7000 -71,000 Rhin, Pays-Bas Schwartz et coll. 1979

DEHP 3000 -36,000 Ijssel, Pays-Bas " "

DEHP 1000 -17,000 Meuse, Pays-Bas " "

DnBP ND-16,000 Rhin, Pays-Bas " "

DnBP ND- 8000 Ijssel, Pays-Bas " "

DnBP ND- 2000 Meuse, Pays-Bas " "
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Comme on 1'a mentionné précédement (voir Section 2.2.2), les eaux ren-
fermant des concentrations relativement é&levées de composés solubles du
type fulvique et humique peuvent renfermer &galement des concentrations
élevées d'esters phtaliques.

On a décelé des résidus d'esters phtaliques de concentrations
se situant dans la plage inférieure des mg/kg dans différents échantil-
lons de faune et de flore aquatiques (Tableau 4-8). La plupart des
8tudes ont été effectuées sur des organismes entiers. Cependant, Zitko
(1972, 1973) a trouvé des concentrations relativement élevées d'esters
phtaliques dans les Tlipides d'échantillons de faune et de flore. Giam
et coll. (1978b) ont constaté que les concentrations de DEHP dans le
foie étaient inférieures aux concentrations dans les muscles chez cer-
tains poissons marins. Au cours d'une étude de comparaison, Giam et
coll. (1978a) ont observé dans des échantillons de faune et de flore
marines prélevés dans le Golfe du Mexique, des concentrations de DEHP
relativement faibles par rapport aux concentrations de DDT ou des PCB.
Les concentrations tissulaires moyennes étaient de 5 ug/kg de DEHP, par
rapport & 10 ug/kg de DDT et & 26 ug/kg des PCB. Mayer et coll. (1972)
ont fajt état de résultats semblables pour des échantillons de faune et
de flore prélevés en Amérique du Nord.

On ne dispose actuellement d'aucune donnée sur la teneur en
esters phtaliques des végétaux aquatiques.

En résumé, il existe jusqu'a présent trés peu de données sur
les concentrations naturelles ou sur les concentrations de fond des es-
ters phtaliques contenus dans des échantillons biologiques ou géochimi-
ques représentatifs. En 1'absence de telles données, on ne peut pas
déterminer les tendances, si elles existent, des concentrations d'es-
ters phtaliques. En outre, les études limitées effectuées sur les con-
centrations dans 1'environnement aquatique n'ont mis 1'accent que sur
quelques esters phtaliques couramment utilisés au Canada.

4.3 BIODEGRADATION
4.3.1 DIFFERENTS MECANISMES DE BIODEGRADATION DES ESTERS PHTALIQUES

Certains aspects du catabolisme et de 1'excrétion des esters
phtaliques sont fondamentalement les mémes pour tous les groupes déja
étudiés (champignons, bactéries, poissons et mammiféres). Pour simpli-
fier on peut diviser la biodégradation en quatre parties: hydrolyse de
1'ester (Fig. 4-1), rupture du noyau benzénique (Fig. 4-1), oxydation
de 1'alcool 1ibéré (Fig. 4-2a) et oxydation de la chafne latérale al-
kylée de 1'ester (Figé 4-2b).
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Fig. 4-1. Mécanismes cataboliques de la dégradation des esters phtali-
ques (voir texte pour détails et références).
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Un grand nombre de bactéries et de champignons croissant sur
des plastiques ne catabolisent pas Tes esters phtaliques (Stahl et Pes-
sen 1953; Berk et coll. 1957; Hazeu 1967; Hitz et Zinkarnagel 1967;
Booth et Robb 1968; Klausmeier 1972); cependant, on a montré qu'un petit
nombre de ces organismes a partir d'échantillons de sol ou d'eau dégra-
daient partiellement ou complétement des esters phtaliques. Pour tous
ces organismes, la premiére étape est 1'hydrolyse du diester en mono-
ester. Chez le poisson, la plus grande partie du mono-ester est détoxi-
fiée par conjugaison avec 1'acide glucuronique. Le mono-ester conjugué
est alors excrété (Melancon et Lech 1976). Chez les mammiféres, les
principaux métabolites excrétés le sont sous forme de produits d'oxyda-
tion du mono-ester (voir ci-dessous). Chez tous les organismes, y com-
pris le poisson, il peut se produire une deuxiéme hydrolyse au cours de
laquelle le mono-ester est transformé en acide phtalique. Tant chez les
mammiféres que chez le poisson, i1 s'agit d'un mécanisme secondaire re-
présentant seulement 3% de 1'apport (Melancon et Lech 1976; Daniel
1979). Chez le poisson, 1'acide phtalique peut &tre &galement conjugué
a 1'acide glucuronique (Melancon et Lech 1976).

Seuls quelques champignons et bactéries catabolisent, semble-
t-i1, 1'acide phtalique provenant de la dégradation du diester et un
nombre moindre encore utilise les acides isophtaliques et téréphtali-
ques (Englehardt et coll. 1976). Le catabolisme s'effectue principale-
ment par la transformation du 4,5-dihydro-4,5-dihydroxyphtalate en acide
3,4-dihydroxybenzoTque (Ribbons et Evans 1960; Keyser et coll. 1976).
Harada et Koiwa (1977) ont récemment supposé qu'il existait un autre
mécanisme chez Corynebacterium, soit la transformation de 1'acide 3-
hydroxyphtalique en acide 3,4-dihydroxybenzoique. C'est & 1'étape de
la formation d'acide 3,4-dihydroxybenzoique que s'ouvre le noyau benzé-
nique, soit en position 3,4 comme pour Te pseudomonas fluorescent (Key-
ser et coll. 1976), Pseudomonas sp. (gram neg.), Arthrobacter sp. et
Noecardia sp. (gram pos.) (Englehardt et coll. 1976), soit en position
4,5 chez 1e pseudomonas non fluorescent et chez des micrococci (Keyser
et coll. 1976). L'ouverture en position 3,4- et 4,5- donne respective-
ment du pyruvate et du succinate et du dioxyde de carbone.

Certains des alcools 1ibérés lors de 1'hydrolyse du diester
peuvent &tre toxiques et les organismes qui hydrolysent le diester peu-
vent s'avérer incapables de les détoxifier ou de les cataboliser. Ainsi,
la bactérie Serratia marcescens et le champignon Fusarium sp. peuvent
utiliser certains alcools mais non le 2-&thylhexanol qui est biostatique
(Klausmeier et Jones 1960; Mathur et Rouatt 1975). Ceci laisse supposer
que le DEHP peut &galement inhiber la croissance de certains organismes
capables d'hydrolyser le DEHP pour donner le 2-&thylhexanol. Le schéma
général de 1'oxydation de 1'alcool (Fig. 4-2a) présente une série d'oxy-
dations, dont les mieux connues sont les oxydations w et w-1 qui donnent
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un acide dicarboxylique et un acide cétocarboxylique, respectivement
(ATbro 1975). 1IT1 peut se produire ensuite une série d'hydroxylations
donnant finalement des cétones.

On a démontré que chez les mammiféres (Daniel 1979) et chez le
champignon Penicilliwm lilacinum (Englehardt et coll. 1977) le mono- |
ester subissait des oxydations w et w-1 semblables (Fig. 4-2b) pour don-
ner une série de produits d'excrétion. Chez P. lilacinum, le diester
peut également subir de telles oxydations (Englehardt et coll. 1977).
La présence d'une série de métabolites polaires non identifiés du diester,
du mono-ester et du mono-ester conjugué chez le poisson (Melancon et |
Lech 1976) laisse supposer que la chafne latérale alkylée de 1'ester '
peut également subir des oxydations semblables sans dé-estérification.

4.3.2 VITESSES DE BIODEGRADATION

La vitesse de dégradation dans tous les systémes é&tudiés
jusqu'a présent est, semble-t-i1, trés rapide. La bactérie Pseudomonas
acidovorans a dégradé le DEHP d'une solution de culture de 0.3% en 52 I
heures e§ le DEHP d'une solution de 0.5% en 72 heures (Kurane et coll.
1977a, b).

Chez Te poisson, deux &tudes d'absorption de 24 h (Stalling et
coll. 1973; Melancon et Lech 1976) portant sur le DEHP ont montré (Ta-
bleau 4-9) qu'au cours des 24 premiéres heures d'une exposition continue
en conditions statiques, plus de 85% du DEHP avait &té dégradé en frac- I
tions intermédiaires. Les différences entre les fractions de DEHP et '
des produits de dégradation (Tableau 4-9) dépendent vraisemblablement
des méthodes analytiques et ne sont pas dues & des différences d'es-
péces ou de concentration d'esters phtaliques. Melancon et Lech (1976)
ont effectué une €tude sur une truite arc-en-ciel (Salmo gairdneri) de
72 g dans 3.5 litres d'eau. A un rythme respiratoire normal de 1 mL/
mn/g°*® (Boddington et coll. 1979), la truite utilise toute 1'eau 12.3
fois en 24 heures. Vers la fin de 1'essai, la concentration de DEHP
dans 1'eau serait minimale, de sorte que Ta proportion des différents
produits de dégradation ne serait plus modifiée par 1'absorption ulté-
rieure de DEHP. Stalling et coll. (1973) n'ont utilisé que 6 barbues de |
riviére (Ictalurus punctatus) d'une masse de 1 g dans 4 litres d'eau, '
de facon & ce que toute 1'eau soit utilisée seulement deux fois. Dans
de telles conditions, la concentration de DEHP aurait &té bien supéri-
eure a celle des produits de dégradation & Ta fin de 1'essai et une nou-
velle absorption aurait influé sur la proportion des différents produits
finals.
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Tableau 4-9. Produits de dégradation du DEHP, aprés 24 heures, chez le
poisson entier au cours d'une exposition continue en con-
ditions statiques.

Composition (%)

Chez une barbue Chez une truite
de riviére de 1-2 g% arc-en-ciel de 72 gb
Composé (Ietalurus punctatus) (Salmo gatirdneri)
DEHP 14 1
MEHP 66 0.5
PA 4 -
Conjugué du MEHP 13.7 72
Conjugué du PA 0.3 2
Autres 2.0 21.5

2 Concentration dans 1'eau = 1 ug/L; résidu total = 2.6 ug/g (Stalling
et coll. 1973).

b Concentration dans 1'eau = 500 ug/L; résidu total = 0.6 ug/g (Melancon
et Lech 1976).
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Chez 1e poisson, la dégradation tissulaire in vitro du DEHP
était de 60% deux heures aprés 1'administration (Melancon 1979). Ainsi,
la dégradation serait compléte & 99% bien en decd de 24 heures, en sup-
posant une période d'environ 1.5 heures.

4.3.3 FACTEURS INFLUANT SUR LA VITESSE DE BIODEGRADATION

4.3.3.1 Induction enzymatique

I1 est bien &tabli que certaines espéces de bactéries telles
que Serratia marcescens (Mathur et Rouatt 1975), Pseudomonas testosteroni
et Micrococcus sp. (Keyser et coll. 1976) dégradent directement les es-
ters phtaliques et présentent une activité estérasique constitutive. Ce-
pendant, pour d'autres souches telles que Corynebacterium (Englehardt
et coll. 1975), Arthrobacter sp., Pseudomonas Sp., Nocardia (Englehardt
et Wallnofer 1978) et Nocardia erythropolis (Kurane et coll. 1978), il
existe une période de latence au cours de Tlaquelle se produit 1'induc-
tion des enzymes appropriées.

Tous les esters phtaliques n'induisent pas Ta méme estérase.
IT peut méme y avoir une variation du type d'estérase induit. Par ex-
emple, des sols incub&s dans du DBP ont présenté un pouvoir de dégrada-
tion induit pour de DiBP et le DnBP mais non pour Tle DOP ou le DEHP, ce
qui laisse supposer 1'induction d'une estérase assez spécifique. En re-
vanche, si les mémes sols sont incubés avec du DOP ou du DEHP, i1 peut
y avoir catabolisme du DOP, DEHP, DZBP et DuBP, ce qui laisse supposer
1"induction d'une estérase non spécifique (Mathur 1974b).

Ni la vitesse d'induction ni Ta durée nécessaire pour obtenir
une induction maximale n'ont &té clairement définies; cependant, la vi-
tesse de dégradation est manifestement trés modifiée selon 1'état enzym-
atique de Ta culture étudiée. Des Ecosystémes en récent contact avec
des esters phtaliques devraient dégrader le substrat plus vite que les
écosystémes ol ces esters ont &té introduits pour la premiére fois.

Chez Tes vertébrés, 1'hydrolyse des esters phtaliques est &gale-

ment réalisée par des estérases non spécifiques (Lake et coll. 1977),
méme si la nécessité d'une induction n'a pas été démontrée.

4.3.3.2 Longueur et configuration de Ta chaine alkylée

On ne peut &tablir aucune conclusion définitive quant a 1la
chaTne alkylée et a ses effets sur la vitesse de dégradation microbienne.
Pseudomonas acidovorans catabolise mieux les phtalates a chaine latérale

-

alkylée ramifiée que les phtalates a chafne latérale Tinéaire (Kurane




-69-

et coll. 1977b). En revanche, Aspergillus versicolor et Pseudomonas
aeruginosa dégradent plus rapidement les alcools a chaines linéaires

que les alcools & chaines ramifiées (Stahl et Pessen 1953). En général,
les chaines alkylées courtes et partiellement oxydées sont plus facile-
ment dégradées que les longues chaines ramifiées comme celles du DEHP
(Saeger et Tucker 1973, 1976; Mathur 1974b).

4.3.3.3 Facteurs environnementaux

Les conditions environnementales telles que la température, le
pH et 1'apport d'éléments nutritifs influent vraisemblablement sur la
vitesse de dégradation tant chez les microbes que chez le poisson, méme
si aucune étude n'a Eté effectuée & cet égard sur le poisson.

Cependant, dans le cas des microbes, Mathur (1974a) a constaté
qu'il y avait dégradation du DOP et du DEHP a 22°C et 32°C mais aucune a
4°C ou 10°C. On a constaté que la teneur en oxygéne d'un hydrosol in-
fluait grandement sur la dégradation du DnBP et du DEHP (Johnson et
Lulves 1975). En 24 h, 46% de '“C-DnBP ont été dégradés en phtalate de
mono-n-butyle dans des échantillons incubés en conditions aérobies.
Quatre-vingt-dix-huit pour cent ont été dégradés en 5 jours. En re-
vanche, i1 a fallu 14 jours pour dégrader de la méme facon 50% du '“C-
DEHP dans des conditions aérobies avec agitation. Dans des conditions
anaérobies, 61% du '"C-DnBP ont &té métabolisés en 7 jours, tandis que
1'on n'a constaté aucune dégradation du '“C-DEHP méme aprés 30 jours.
Le potentiel redox peut également influer sur la vitesse de dégradation
(Fish et Johnson 1977), car le catabolisme requiert de 1'oxygéne aprés
1'étape d'hydrolyse.

4.3.4 BIODEGRADATION ENVIRONNEMENTALE

4,3.4.1 Plastifiants in situ

On a €tudié le pouvoir de dégradation chez plus de 100 cham-
pignons et bactéries différents isolés de plastiques trouvés dans 1'en-
vironnement (Stahl et Pessen 1953; Berk et coll. 1957; Hitz et Zinkar-
nagel 1967; Pankhurst et Davies 1968) et 1'on a effectué deux expéri-
ences inter-laboratoires & 1'échelle internationale (Hazeu 1967; Klaus-
meier 1972) sans obtenir de résultats vraiment positifs.

La dégradation microbienne des plastiques, lorsqu'elle se pro-
duit, provient plus vraisemblablement de 1'utilisation de plastifiants
secondaires (Summer 1964; Klausmeier 1966; Booth et Robb 1968) que de
T'utilisation d'esters phtaliques. Klausmeier (1966) a constaté qu'une
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fraction importante des cultures de bactéries, de champignons et de le-
vures isolés pour leur pouvoir de dégradation des plastiques était in-
capable de croftre si la seule source de carbone &tait du DnBP, du DOP,
du DEP ou du phtalate du diallyle (DAP) méme si ces cultures dégradaient
ces composés en présence d'une autre source de carbone et d'énergie.
Klausmeier (1966) a qualifié "d'accessoire" une telle dégradation appa-
remment inutile. Ultérieurement, Te terme cométabolisme a é&té largement
accepté pour décrire des cas ol un composé partiellement métabolisé ne
peut servir de substrat de croissance (par ex. Dagley 1975). Par exemple,
les études de Klausmeier (1966), de Klausmeier et Jones (1960) et de
Summer (1964) ont montré que de nombreux organismes pouvaient posséder
des enzymes estérasiques soit constitutives soit induites et &tajent in-
capables de cataboliser le mono-ester, 1'alcool ou 1'acide phtalique ré-
sultant de 1'activité estérasique. 1I1 en est peut-8tre ainsi a cause

de (a) 1'absence des enzymes nécessaires pour métaboliser les produits
de T'activité estérasique, (b) 1'inhibition par ces produits ou (c) Ta
disponibilité de ces produits, qui est insuffisante pour permettre la
croissance.

Les plastiques renferment souvent d'autres constituants plus
sensibles 3 1'attaque microbienne que les esters phtaliques. C'est pour-
quoi i1 n'est pas surprenant de constater que la plupart des champignons
croissant sur des matiéres plastiques présentent un pouvoir marqué de
synthése d'enzymes hydrolytiques extra-cellulaires, telles que estérase
(lipase), cellulase, protéase et pyrophosphatase (Souru et coll. 1965).
Cependant, si la synth&se ou la présence de telles enzymes est néces-
saire a la biodégradation environnementale des plastiques renfermant des
esters phtaliques, i1 est peu probable qu'une telle dégradation soit
trés poussée ou procéde rapidement & moins qu'il n'existe une autre
source de carbone facilement utilisable dans une proportion considérable.
Les biocides présents dans les matigres plastiques inhibent 8galement la
croissance microbienne (Staudinger 1970). L'ester phtalique utilisé
comme plastifiant peut migrer dans le sol, ce qui permet la dégradation
de 1'ester phtalique par cométabolisme, car le sol peut fournir d'autres
sources de carbone. Par exemple, Booth et Robb (1968) ont augmenté la
population microbienne d'un sol sableux-loameux neutre et humide en uti-
Tisant une culture renfermant un mélange des espéces Pseudomonas et
Brevibacterium. Des PVC plastifiés enfouis dans ce sol et renfermant
seulement du DOP et du DEHP sont avérés résistants. D'autres plastiques
étaient susceptibles & une attaque microbienne car Tes plastifiants se-
condaires utilisés &taient facilement disponibles. Au cours d'un essai
semblable oli une pellicule de PVC &tait infouie dans un sol, Wendt et
coll. (1970) ont mesuré une perte massique de 16%. Vu que le plasti-
que renfermait 20% d'acétylricinoléate de méthyle qui est plastifiant
facilement utilisable, i1 ne s'est produit probablement aucune dégrada-
tion du DOP dans la pellicule (Mathur 1974a). DeCoste (1968) a &tudie
la durabilité du PVC utilisé comme gaine isolante des cables &lectri-
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ques. Aprés 4 ans, les gaines contenaient encore 72-80% d'esters phta-
liques. I1 y a eu perte d'environ 1a méme proportion d'esters phtali-
ques contenus dans des &chantillons enfouis dans le sol ainsi que dans
ceux enfouis dans un sol végétal biologiquement actif; DeCoste (1968)

en a conclu que toutes les pertes n'étaient pas dues a une activité
biologique.

4.3.4.2  Sol

A 1'exception des cas oli 1'on a étudié la biodétérioration des
plastiques dans un sol, la dégradation directe des esters phtaliques
dans le sol (Mathur 1974b) n'a fait 1'objet que de quelques &tudes dont
la plupart visaient & isoler des organismes spécifiques.

On sait que le sol renferme un grand nombre d'organismes ca-
pables d'utiliser des esters phtaliques, ou au moins des enzymes hydro-
lytiques ou des organismes pouvant synthétiser de telles enzymes. Ainsi,
les sols devraient pouvoir recycler le carbone des esters phtaliques.

Par exemple, Eggins et coll. (1971) ont constaté un accroissement du
taux respiratoire de 28% pour un sol incubé avec du DOP. Cependant, il
peut souvent y avoir une phase de latence pour 1'induction de certaines
enzymes et la prolifération d'organismes capables d'utiliser les pro-
duits d'hydrolyse des esters phtaliques.

4.3.4.3 Eau et sédiments

Au cours d'un essai portant sur la durée d'épuisement en cours
d'eau, on a incubé 1 mg/L de BBP et 1 mg/L de phtalate de butylglycolyle
et de butyle avec de 1'eau exempte de sédiment prélevée dans le Missi-
ssippi & St-Louis (Mo.); on a constaté que 80% des esters phtaliques
disparaissaient en deux jours. En revanche, i1 fallait de 4 a 6 semaines
pour que du DEHP ou du phtalate de diheptyle, du phtalate de nonyle et
du phtalate de undécyle disparaissent complétement de 1'eau (Saeger et
Tucker 1973, 1976).

On a incubé en laboratoire 1 mg/L de DnBP et de DEHP dont le
groupement carboxyl était marqué au '*C; 1'incubation a été réalisée 3
22°C avec 5 g de matiéres humides provenant du 1it (hydrosol) prélevées
dans un étang d'eau douce, et avec 20 mL d'eau provenant du méme é&tang.
Les résultats permettent de supposer que la flore naturelle de 1'eau et
des sédiments hydrolyse la 1iaison ester et décarboxyle 1'acide phta-
lique (Johnson et Lulves 1975; Johnson et coll. 1977). Des &tudes ul-
térieures effectuées par Fish et Johnson (1977) avec du !“C-DEHP ont
montré que 20% de la radioactivité était Tibérée sous forme de '"CO, en
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28 jours lorsque 1'ester phtalique était incubé avec des sédiments aqueux
ou un hydrosol, ce qui laisse supposer que le DEHP a subi une dernigre
biodégradation ou une minéralisation compléte (Johnson et coll. 1977).

Hattori et coll. (1975) ont fait é&tat d'une dé&gradation com-
pléte du DnBP, du DMP, du DEP et du DiBP, & une concentration de 25 mg/L,
aprés incubation avec de 1'eau de riviére pendant 4-10 jours; par contre,
il n'y avait que dégradation partielle du DEHP, méme aprés deux semaines.
Ils ont constaté que 1'ester phtalique pouvait également &tre dégradé
dans 1'eau de mer.

4.3.4.4 Systémes d'é&limination des déchets

Dans un systéme d'épuration par boues activées semi-dynamique
(SBAS) chargé au taux de 5 mg/48 h, i1 y a eu dégradation de 91 et 99%
de DEHP et de BBP respectivement en 48 h, tandis que 99% d'un détergent
biodégradable, le sulfonate d'alkylbenzéne linéaire, a &té décomposé
dans les mémes conditions (Graham 1973).

Le systéme d'épuration par boues activées semi-dynamique uti-
lisé par Graham (1973) et par Saeger et Tucker (1973, 1976) fait partie
de Ta série d'essais sur la biodégradabilité effectués par la Soap and
Detergent Association des Etats-Unis. Ce systéme est constitué d'un
cylindre en verre de 60 cm de haut et de 85 cm de diamétre dans lequelle
une boue provenant d'eaux d'égoGts domestiques destinée & inoculer des
bactéries est mélangée avec les substances &tudiées et avec un mélange
d'eaux d'égolts synthétiques présentant une concentration donnée de so-
Tides en suspension. Les constituants peuvent &tre agités, aérés, si-
phonés ou prélevés a la surface & tout moment lors de 1'incubation.
Saeger et Tucker (1973, 1977) ont constaté qu'un tel systéme dégradait
le phtalate de monobutyle, le phtalate de butylglycolyl et de butyle,
le BBP, Te DEHP et les phtalates de diheptyle, de dinonyle, de diundécyle
jusqu'en acide phtalique et finalement en CO,.

4.4 BIOACCUMULATION ET BIOCONCENTRATION

IT y a accumulation d'un composé donné lorsque la vitesse d'ab-
sorption est supérieure & la vitesse de dégradation et d'é&limination.
La bioconcentration désigne des cas ol les organismes situds plus haut
dans la chatne trophique renferment des concentrations supérieures du
composé. La bioconcentration désigne donc une accumulation supplémen-
taire dans un organisme qui s'est nourri d'autres organismes ayant déja
accumulé le composé.
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4.4.1 BIOACCUMULATION

Au cours d'une étude exposition chronique, la t@te-de-boule
(Pimephales promelas) a atteint une concentration d'équilibre en 56
jours pour chacune des sept concentrations de DEHP utilisées (Mayer
1976). Une proportion importante (>60%) de la concentration finale
d'équilibre correspond nettement & du DEHP accumulé (Tableau 4-10). En
outre, cette fraction reste supérieure & 60%, ce qui indique que 1'ester
phtalique constitue un bon indicateur de la concentration totale de ré-
sidus et qu'il n'y a aucune accumulation des produits de dégradation.

En fait, durant les sept premiers jours suivant 1'exposition, Te pour-
centage de DEHP augmentait. Cependant, au cours de 4 semaines de la pé-
riode suivant 1'exposition, i1 y avait diminution de la concentration du
DEHP et de celle de tous les produits de dégradation.

La clearance du produit de 1'organisme par unité de temps a
6té reliée de facon linéaire @ la concentration réelle dans 1'organisme
(Fig. 4-3). D'aprés une pente, cette relation serait arithmétique,
mais on a choisi la présentation logarithmique. La valeur de 1'ordonnée
a 1'origine est de 0.0576 ng/g/jour a une concentration dans 1'organisme
de 1 ug/g, ce qui donne un taux d'élimination quotidien d'environ 5% de
1a concentration dans 1'organisme. La période serait d'environ 12 jours
(Mayer 1976). La clearance du MEHP est beaucoup plus rapide et, aprés
correction pour tenir compte de la perte réelle par transformation de
DEHP en MEHP, Te taux de perte s'accroit de fagon & ce que la période
du MEHP ne soit que de 5.7 jours environ. La clearance a 1'équilibre
donne &galement la vitesse d'absorption & 1'équilibre.

Si on examine les valeurs du DEHP correspondant & un équilibre
atteint en 56 jours chez P. promelas (Mayer 1976), on constate que 1'é-
quilibre final dépend de la concentration de DEHP seulement jusqu'a ce
que cette derniére atteigne environ 5 nug/L (Fig. 4-4). Au-dessus de
cette valeur et certainement au-dessus de 10 ug/L, la concentration
finale dans 1'organisme est indépendante de la concentration du DEHP
dans 1'eau avec une concentration finale d'équilibre d'environ 3 ug/g.
Un tel résultat signifie soit (1) qu'il y a diminution de 1'efficacité
d'absorption au fur et 3 mesure que la concentration du DEHP s'accroft,
soit (2) qu'il y a accroissement de la vitesse de dégradation au fur et
3 mesure que la concentration du DEHP s'accroit, soit (3) qu'il y a
moins de DEHP disponible en solution que ne le laissent supposer les
valeurs de contrdle, comme pourrait le prévoir dans le cas du DEHP qui
est trés peu soluble.

Cependant, & des concentrations inférieures de DEHP dans 1'eau,
la concentration & 1'équilibre dans 1'organisme varie de fagon lin€aire
et est égale & environ 500 fois la concentration dans 1'eau. D'aprés
la Figure 4-4, la concentration dans 1'organisme correspondant & une
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Fig. 4-3. Vitesse d'élimination du DEHP de Pimephales promelas aprés
56 jours d'exposition & sept concentrations différentes de
DEHP. La variation de 1a concentration du polluant A[P] par
unité de temps est une fonction puissance de la concentration
d'équilibre [Po] atteinte & différentes concentrations de

DEHP dans 1'eau.
A[P]/t = 57.62 [Pe]1°°7, r2 = 0.89

—4- Substitution de la concentration de DEHP provenant de la
' Fig. 4-4 (voir texte pour les détails).
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Concentration de DEHP dans le poisson (n.g/qg)

0—0o DEHP

composeé ) 052 2.
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| I 1 | 1t 1 II 1 1 1 1 |
O'll 10

Concentration de DEHP dans I'eau(ug/L)
Fig. 4-4. Concentration finale dans 1'organisme du DEHP, de ses métabo-

lites et de tous les résidus aprés 56 jours d'exposition &
sept concentrations différentes de DEHP dans 1'eau.
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concentration de DEHP dans 1'eau de 1 ug/L est d'environ 0.50 ug/g. Si
1'on substitue cette valeur dans 1a Figure 4-3, la constante de vitesse
d'absorption est d'environ 0.026/jour pour une concentration de DEHP de

1 ug/L.

Au cours d'une &tude d'absorption de 24 h, Stalling et coll. |
(1973) (Tableau 4-9) ont utilisé une concentration de DEHP dans 1'eau
de 1 ng/L et ont trouvé une concentration & 1'équilibre dans 1'organisme
entier de 2.6 pug/g, soit environ 100 fois la concentration prévue, si
1'on tient compte de la constante de vitesse d'absorption. Cependant,
dans des conditions comparables, la différence entre 1'accumulation quo-
tidienne observée et la constante de vitesse calculée laisserait suppo-
ser que la plupart des substances absorbées sont rapidement dégradées et
€liminées. Seule une petite fraction s'accumule lentement et est lente-
ment éliminée.

La rapidité de cette dégradation et cette clearance concorde
bien avec les résultats d'études effectudes sur des mammiféres (Ikeda
et coll. 1978). Aprés administration de DOP par voie buccale, plus de
90% de 1'ester phtalique ou de ses produits de dégradation &taient dans
1'urine et les féces aprés 24 heures (Tableau 4-11). Méme si une grande
partie de la dose administrée par voie buccale traverse directement 1'in-
testin sans y &tre absorbée, une fraction importante est absorbée, dé-
gradée et éliminée, soit par les reins soit par la bile dans le systéme
gastrointestinal. Aprés 4 jours, on n'a retrouvé dans 1'organisme que
des traces correspondant vraisemblablement & 1% de la dose initiale; et
ces traces &taient encore décelables aprés 21 jours (Ikeda et coll.
1978). 11 existe différentes voies d'absorption des phtalates chez le
poisson, mais 51% de la dose a &té décelée dans la bile aprés 24 heures
(Melancon et Lech 1976).

Actuellement, le manque de détails relatifs a 1'efficacité
d'absorption et au taux de dégradation dans le compartiment rapide ne
permet pas de déceler facilement une accumulation avant qu'un équilibre
soit atteint. Chez une truite exposée pendant 24 jours, on retrouve une
trés grande fraction (60-80%) du résidu total sous forme de produits de
dégradation, ce qui laisse supposer que le résidu se trouve généralement
dans le compartiment rapide (Tableau 4-12). Méme si le DEHP constitue
20-40% de ce résidu, de cernier peut &tre encore sujet 3 une élimination
rapide. Dans des conditions d'exposition continue, 1'élimination com-
pléte dans le compartiment rapide nécessiterait environ 24 h. Seule une
série d'expériences faisant varier les temps d'absorption et d'é&limina-
tion permettra de résoudre ces problémes. La bioaccumulation des esters
phtaliques chez le poisson n'est possible que s'il y a exposition continue.
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Tableau «-:1. Dégradation et élimination du DOP chez les mammiféres, 24
heures aprés 1'administration d'une dose unique par voie
buccale (Ikeda et coll. 1978).
Tissus Espéces
Rat Chien Porc
(Sprague-Dawley, mile) (bigle, male) (miniature, mile)
Foie 0.24 0.84 0.44
Bile - 6.28 0.25
50.44 83.61 48.61
Systéme G-I 9.56 35.41 47.79
Féces 40.64 41.08 0.13
Reins 0.07 0.04 0.09
45.05 9.48 49.22
Urine 44.98 9.44 49.13
Total 95.49 93.09 97.83
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Tableau 4-12. Concentration de DEHP et de ses métabolites dans de jeunes
truites arc-en-ciel aprés 24 jours d'exposition & trois
concentrations de DEHP dans 1'eau (tiré de Mehrle et Mayer

1976).
Concentration dans 1'eau (ug/L) 5 14 54
Résidu total (ng)? 1.95 14 54
Composé Composition (%)
DEHP 19 17 39
MEHP 17 12 17
PA 7 16 5

Conjugué du MEHP
Conjugué du PA 57 55 39

Autres

2 Masse du jeune poisson = 0.2 g environ (tiré de Chapman 1978).
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Les invertébrés tendent & accumuler plus que les poissons sur
une période plus courte (Metcalf et coll. 1973; Sanders et coll. 1973;
Mayer et Sanders 1973), ce qui laisse supposer que la dégradation est
soit inexistante, soit trés lente. Par exemple, chez 1'escargot (Physa
sp.) seulement 13.4% de 1'ester phtalique était présent sous forme de
métabolites aprés 7 jours d'exposition continue, tandis que Daphnia
magna présentait une dégradation de 2-4% en 24-48 heures. Chez tous les
invertébrés examinés, 1'accumulation atteignait, semble-t-i1, un &tat
d'équilibre aprés seulement quelques jours (Mayer et Sanders 1973; Met-
calf et coll. 1973; Sanders et coll. 1973). Cependant, on n'a pas dosé
séparément les esters phtaliques dans les tissus et la coquille n'a pas
€té enlevée. I1 y a lieu de se demander si cette accumulation repré-
sente une absorption dans 1'exosquelette plutdt qu'une absorption tissu-
laire. I1 semble qu'il en soit vraiment ainsi dans le cas des oceufs de
truite, car on a décelé 96% de DEHP sur le chorion dont seulement 4%
€tait dans 1'oeuf (Mehrle et Mayer 1975).

La bioaccumulation est de plus en plus envisagée en termes du
coefficient de partage octanol/eau (Log Poy) (Neely et coll. 1974; Veith
et coll. 1979). On a évalué 3 1.5-2.2 la valeur des coefficients de
partage octanol/eau (Tableau 2-1) pour les esters phtaliques a chaftne
courte et a 3-4 pour ceux & longue chafne (Clement 1977). Le coefficient
correspond 3 1a valeur de Pg, du DEHP (Veith et coll. 1979) tirée des
travaux de Mayer sur la bioaccumulation (1976). Les résultats laissent
supposer que les esters phtaliques & courte chafne ont un potentiel de
bioaccumulation faible sinon nul, tandis que les esters a longue chafne
accumulent de 100 & 1000 fois leur concentration dans 1'eau.

4.4.2 BIOCONCENTRATION

Dans des conditions d'exposition continue, les organismes aqua-
tiques &tudiés jusqu'a présent accumulent des esters phtaliques. Le taux
de dégradation est faible chez les invertébrés; c'est pourquoi ils cons-
tituent une source alimentaire riche en esters phtaliques. L'étude d'un
écosystéme modéle sur le transfert du DEHP (Metcalf et coll. 1973; San-
born et coll. 1975) révéle que les esters phtaliques traversent en fait
la chaine trophique et peuvent se retrouver sous forme de DEHP non mo-
difié chez le poisson. Cependant, la concentration des esters phtali-
ques dans la chafne trophique n'est guére probable, car ils semblent
plus sujets & la dégradation chez le poisson que chez les invertébrés.
Dans des conditions d'exposition continue, 1'accumulation des esters
phtaliques dépend dans une large mesure, prévoit-on, de la respiration
et du régine alimentaire, méme si la concentration d'équilibre peut pla-
fonner et &tre indépendante de la quantité absorbée. L'importance de
cette accumulation pour les vertébrés supérieurs prédateurs est discu-
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table. Par exemple, des canards mallard, & qui 1'on avait administré 10
mg/kg d'ester phtalique, ne présentaient aucune accumulation notable de
DnBP ou de DEHP aprés 5 mois d'exposition continue (Belisle et coll.
1975). Aucun des métabolites n'était précisé dans cette étude.
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5.0 EFFETS

5.1 LETALITE
5.1.1 METHODES DE MESURE

L'un des problémes que comporte le dosage des esters phtaliques
en milieu aqueux réside dans Teur dissolution initiale ou leur solubilité
permanente. Seuls quelques auteurs ont &tudié ce probléme en detail.
Certains (Hrudey et coll. 1976; Wilson 1978) ont procédé par simple émul-
sification et se sont fiés sur Ta solubilité intrinséque du composé.
D'autres, comme Mayer et Sanders (1973) ont utilisé des solvants comme
1'acétone. Les détails des méthodes analytiques ne permettent pas de
tirer des conclusions définitives quant aux concentrations réellement
utilisées. Hrudey et coll. (1976), par exemple, n'ont analysé que les
solutions les plus concentrées et mentionnent qu'a la fin de 1'analyse,
les concentrations avaient diminué de 33 a 40%. La plupart des concen-
trations utilisées par les auteurs cités devraient donc &tre considérées
comme théoriques.

Par ailleurs, on peur s'attendre & ce que des changements de
1'état physique et chimique des esters phtaliques donnent lieu a des mo-
difications de leur action biologique. Mayer et coll. (1972) ont signalé
que Ta solubilisation des esters phtaliques par des macromolécules comme
1'acide fulvique pourrait accroftre la disponibilité de ces produits pour
les organismes aquatiques. Cependant, on n'a encore fait aucune Etude
toxicologique qui tienne compte de cette modification d'origine chimique.
D'autres chercheurs ont utilisé des émulsifiants qui étaient toxiques,
et ce dans le but d'établir une corrélation entre 1'état physicochimique
de 1'ester et son action biologique. Par exemple, Rubin et Schulz (1975)
ont constaté que des rats auxquels on avait administré du DEHP dissous
dans un détergent (25% de diméthyl-sulfoxyde et 10% de Tween 80 en solu-
tion saline) sont morts d'insuffisance respiratoire a des doses qui
n'avaient aucun effet manifeste lorque administrées en émulsion aqueuse
(émulsification par passage d'ondes sonores dans 3% de gomme arabique
ou suspension de détergent dans 50% de DMSO et 5% de Tween 80 en solution
saline. La toxicité du DEHP augmente donc Torsqu'il est dissous, mais
aucun témoin n'a fait 1'objet d'études avec seulement du DMSO.

5.1.2 LETALITE AIGUE

Maramorosch (1952) a €té 1'un des premiers a faire état de Ta
toxicité aigué des esters phtaliques pour les organismes aquatiques; en
effet, i1 a constaté que des feuilles d'acétate de cellulose plastifiées
avec du DEP tuaient des cyprins dorés en trés peu de temps. Par la
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suite, six esters phtaliques ont fait 1'objet d'essais avec des organis-
mes aquatiques - soit le DnBP, le DEHP, le DMP, le DEP, le DOP et le
DnPP. Les données Tles plus nombreuses qui portent sur le plus grand
nombre d'espéces sont celles qui concernent le DnBP. Les 23 points
(Tableau 5-1 et Fig. 5-1) se référent a quatre espéces de poisson, trois
arthropodes et un protozoaire. En général, ces points sont distribués

d 1'intérieur d'une méme bande d'effets assez large comprise dans une
plage de concentrations d'environ 1 et 10 mg/L & 96 h. La pente de la
courbe représentant la concentration toxique en fonction du temps diminue
avec 1'inverse du carré du temps. L'unique seuil se trouve & la concen-
tration de 0.5 mg/L de DnBP pour la truite arc-en-ciel (Hrudey et coll.
1976). En général, les données pour le DMP, le DEP et Te DnPP semblent
concorder avec celles obtenues pour le DuBP.

5.1.3 LETALITE CHRONIQUE

Les expériences faisant &tat de morts survenues apré&s une ex-
position de Tongue durée a des esters phtaliques sont rares et difficiles
a8 interpréter. Des résultats pour de DnBP indiquant une CL50 de 1500 h
(9 semaines) de 0.21 mg/L pour le gammare (Gammarus fasciatus) (comm.
pers. de McKim & Johnson et coll. 1977) et de 400 h de 0.1 mg/L pour la
crevette (Palaemonetes pugio) (Laughlin et coll. 1978) révélent qu'il
n'y a pas de seuil, comme c'est le cas pour les concentrations 1étales
aigués. La CL50 de 190 h du DMP pour les larves de Palaemonetes pugio
&tait de 100 mg/L (Laughlin et coll. 1978), soit dix fois plus que celle
de 96 mentionnée par Parker et Menzel (1974) (Fig. 5-1). Mehrle et
Mayer (1976) ont noté un taux de mortalité de 23% chez les jeunes truites
arc-en-ciel aprés 24 jours (775 h) & une concentration de 0.054 mg/L de
DEHP. Ce taux est 1000 fois plus faible que ne 1'aurait prévu les essais
de toxicité aigué effectuées avec de plus grosses truites.

Les conclusions générales qu'on peut tirer de ces résultats et
de ceux obtenus avec les mammiféres ?voir Peakall 1975) indiquent que
les esters phtaliques ne peuvent &tre considérés comme particulidrement
1étaux. Dans 1'eau, ces produits sont sOrement 1&taux & des concentra-
tions comprises dans la plage variant des milligrammes aux centigrammes
par litre. La toxicité aigué par voie alimentaire et la dose 1&tale ne
semblent pas avoir fait 1'objet d'étude chez les invertébrés inférieurs.

5.1.4 EFFETS PRELETAUX

Plusieurs effets des esters phtaliques se manifestent & des
concentrations qui peuvent &tre considérées comme provoquant une 1étalité
aigué. Ces effets ne sont pas vraiment subletaux mais constituent pro-
bablement des manifestations de toxicité précédant la mort proprement
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Fig. 5-1. Létalité aigué des esters phtaliques chez les poissons et les

invertébrés (pour plus de détails, voir le Tableau 5-1).
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dite et qui, d&s Tors, sont considérées comme prélétales. L'addition de
DOP, du DEHP ou de DZBP & un sol non incubé au préalable avec des esters
phtaliques, en quantité suffisante pour obtenir une concentration de 5%

(v/pds), inhibe la respiration du sol. Cependant, lorsqu'il y a incuba-
tion préalable, méme avec une quantité trés élevée d'esters phtaliques,

il n'y a pas inhibition de la respiration (Mathur 1974b).

Lors d'une étude plus directe, Mutz et Jones (1977) ont intro-
duit du DEHP, ou un mélange d'acide phtalique et de 2-&thylhexanol, au
ruthme de 1 ou 100 mg/L par un systéme & circulation intermittente dans
un micromilieu hydrosol et ont cherché & déterminer si ces produits in-
fluaient sur Tes activités microbiennes vitales suivantes du sol: 1a
respiration (en utilisant du '*C-glucose comme substrat), la protéolyse
et 1'amylolyse, 1'ammonisation, la nitrification et la réduction du SO,.
Les xénobiotiques utilisés lors de cet essai n'ont causé aucune varia-
tion de population dans les différents groupes physiologiques de micro-
organismes, ni dans 1'ensemble des activités é&tudiées.

Sugawara (1974a, b) a montré que le DuBP réduit de facon sig-
nificative le nombre des larves chez la crevette (Artemia salina) qui
éclosent aprés 24 heures. A 10 mg/L de DnBP, Tla réduction atteignait
20%. Une concentration de 50 mg/L de DEP était nécessaire pour obtenir
le méme résultat; a cette concentration, le DnBP réduit 1'éclosion de
40% alors que le DMP reste sans effet. Nous ne savons pas si ce sont
les oeufs qui n'éclosaient pas ou si les larves mouraient aprés 1'éclo-
sion. L'ester phtalique utilisé durant 1'incubation était présent en
quantité suffisante ou pendant une période assez longue pour tuer un
nombre considérable de jeunes larves.

Pfudener et Francis (1975) ont signalé qu'il y avait diminution
du rythme cardiaque chez des cyprins dorés exposés aux esters phtaliques.
L'ester le plus puissant (le DnBP) réduit le rythme cardiaque de sa va-
leur normale de 130 battements/mn, & 0.5 mg/L, jusqu'd seulement 48
battements/mn & 12 mg/L. Pour obtenir le méme résuitat, i1 faut 200
mg/L de BBP, tandis que la méme concentration de DEHP ne réduit le
rythme cardiaque qu'a 87 battements/mn. Ces résultats correspondent a
la marge de différence prévue aux concentrations 1étales aigués (voir
Fig. 5-1). Le fait que 1'atropine est un antagoniste indique que le
systéme nerveux est la premiére cible des esters phtaliques (Pfudener et
Francis 1975). Cette constatation concorde avec les données d'expéri-
ences au cours desquelles de jeunes poissons rerio (Brachydemia rerio)
sont morts de tétanos (Mayer et coll. 1972; Mayer et Sanders 1973) et le
taux de potassium sérique avait diminué chez Te saumon coho (Oncorhynchus
kisutch) (Mayer et coll. 1972). On croit cependant, que le tétanos chez
le rerio était du a des modifications du métabolisme du calcium (Mayer
et Sanders 1973).
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On a montré qu'il y avait ralentissement de la croissance chez
les micro-organismes Pseudomonas aeruginosa (Perez et coll. 1976), Gymmo-
dinium breve (Wilson et coll. 1978), P. putida, Scenedesmus quadricauda
et Entosiphon sulcatum (Bringmann et Kuhn 1980). Dans tous les cas, la
croissance ralentissait a des concentrations passablement &levées, a peu
prés &gales & celles qui provoquaient une 1étalité aigué chez de nombreux
organismes (Fig. 5-1). Les pseudomonadeae &taient plus résistantes (P.
aeruginosa n'est affectée qu'a une concentration de 1'ordre de centigram-
mes par kilogramme) que 1'algue verte S. quadricauda, ou que le protozo-
aire E. sulcatum, chez lesquels la croissance ralentissait & des concen-
trations de 10 @ 20 mg/L de DEHP.

La présence de phtalates dans les aliments affecte la survie
du rerio (alevins) (Mayer et coll. 1972; Mayer et Sanders 1973). Nous
ne savons pas si les réductions de 38 et 70% des taux de survie, causées
par 1'ingestion de 50 et 100 mg/kg de DEHP, s'expliquent par 1'ingestion
d'esters phtaliques par les jeunes ou par leurs parents. Le nombre de
pontes par adulte semblait augmenter parallé&lement & la quantité de DEHP
contenue dans les aliments, mais, en fait, le nombre d'oeufs diminuait
pour chaque ponte, de sorte que le taux de reproduction demeurait cons-
tant quelle que soit la concentration. Cette variation du nombre de
pontes et d'oeufs par ponte se situe probablement dans la marge normale
chez celle espéce et Ta relation qui semble exister entre ces paramétres
et la concentration de DEHP n'est qu'une coincidence.

5.2 EFFETS SUBLETAUX

On dispose de trés peu de données sur les effets sublétaux
des esters phtaliques dans le milieu aquatique. Mayer et Sanders (1973)
et Sanders et coll. (1973) ont observé une diminution du taux de repro-
duction par le DEHP chez la daphnie (Daphnia magna). Des concentrations
de 3, 10 et 30 ug/L de DEHP réduisent la ponte sur une période de 3 se-
maines dans des proportions de 60, 70 et 80%, respectivement. Cependant,
il faut prendre ces résultats pour ce qu'ils valent, car il y a peu de
détails expérimentaux permettant de juger de la validité de 1'expérience.
I1 semble que les objectifs de qualité de 1'environnement aquatique en
ce qui a trait aux esters phtaliques et en particulier au DEHP se fon-
dent pour une bonne part sur ces données (EPA 1976; CMI 1977).

Des é&tudes plus récentes ont montré que chez 1'omble de fon-
taine (Salvelinus fontinalis) adulte, chez les jeunes truites arc-en-
ciel et chez Tes jeunes téte-de-boule, la croissance n'est pas affectée
par de faibles concentrations de DEHP, méme aprés une exposition de 150
jours (Mayer et coll. 1977). Cependant, on a observé des changements
biochimiques dans la matrice des vertébrés. La teneur en collagéne a
baissé de 15% & des concentrations de DEHP aussi faibles que 3.7 ug/L.
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On a également constaté qu'il y avait en méme temps augmentation du taux
d'hydroxyproline, laissant supposer que le collagéne n'avait pas incor-
poré cette substance ou que le catabolisme du collagéne était plus ra-
pide que son anabolisme.

Chez 1a morue (Gadus morhua), la synthése des hormones stéro-
Tdes comme la testostérone et la 11-cétotestostérone est affectée par

des goncentrations de DEHP aussi faibles que 1 mg/L (Freeman et Sangalang
1980).
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ANNEXE I ABREVIATIONS ET NOMS DE CERTAINS ESTERS PHTALIQUES
DMP phtalate de diméthyle

DEP phtalate de diéthyle

DnPP pntalate de di-n-propyle
DZPP phtalate de di-Zso-propyle
DnBP (DBP)* phtalate de di-n-butyle

D<BP phtalate de di-iso-butyle
DAMP phtalate de diamyle

DnHP phtalate de di-n-hexyle

DCHP phtalate de dicyclohexyle
DnHP phtalate de di-n-heptyle
DnHiP isophtalate de di-n-heptyle
DrHtP téréphtalate de di-n-heptyle
DnOP phtalate de di-n-octyle

DZ0P phtalate de di-iso-octyle

DEHP (DPO)*

DnNP
DnDP
BBP*
nBnDP
DBP
BDP
DHnNDP

phtalate de

di(2-éthylhexyle) phtalate

[phtalate de dioctyle]

phtalate de
phtalate de
phtalate de

di-n-nonyle
di-n-décyle
butyle et de benzyle

phtalate de n-butyle et de n-décyle

phtalate de
phtalate de
phtalate de

dibenzyle
benzyle et de décyle
diheptyle et de n-nonylundécyle

* Lorsque c'était possible nous avons indiqué 1'isomére structural de
1'alcool, ce que plusieurs références ne font pas; ce fait est men-
tionné dans le texte.
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REFERENCES SUPPLEMENTAIRES

Plusieurs rapports de recherche nous sont parvenus trop tard

pour &tre inclus dans la principale partie du présent document. Nous en
avons résumé 1'essentiel dans les paragraphes suivants:

1.

Macek, K.J., Petrocelli, S.R. et Sleight, B.H. 1979. Considerations

in assessing the potential for, and significance of, biomagni-
fication of chemical residues in aquatic food chains. In Aqua-
tic Toxicology. ASTM STP 667. Edited by L.L. Marking and R.A.
Kimerle. American Society for Testing and Materials. pp. 251-
268.

A. Bioconcentration du !“C-DEHP chez Daphnia magna

Chez les daphnies constamment exposées & 5.4 ug/L de DEHP,
la concentration de ce produit dans tout 1'organisme atteint
1'équilibre & 2.8 mg/kg dans 12-24 h (facteur de bioconcentra-
tion estimé a 518).

B. Bioconcentration du ®“C-DEHP chez Lepomis macrochirus

Chez des crapets arlequins constamment exposés & 5.7 ug/L
de DEHP pendant 28 jours, la concentration de ce produit dans
tout 1'organisme atteint 1'équilibre & 0.64 mg/kg dans les 3
jours (facteur de bioconcentration estimé a 112).

C. Bioconcentration du '“*C-DEHP dans la chatne alimentaire
daphnie-crapet arlequin

Chez des crapets arlequins constamment exposés a du DEHP
dans 1'eau (5.6 ng/L) et dans Tleur nourriture (2.8 mg/kg) pen-
dant 28 jours, la concentration de ce produit dans tout 1'or-
ganisme atteint 1'équilibre & 0.73 mg/kg dans 3-7 jours.

D. Principales conclusions

La quantité de phtalate dans tout 1'organisme & 1'équili-
bre aprés ingestion d'aliments ne différe pas, du point de vue
statistique, de celle aprés exposition dans 1'eau. La biocon-
centration du DEHP dans une chaine alimentaire aquatique est
quantitativement négligeable par rapport & la bioaccumulation
directement & partir de 1'eau.
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2. Urushigawa, Y. et Yonezawa, Y. 1979. Chemico-biological interac-
tions in biological purification systems VI. Relation between
biodegradation rate constants of di-n-alkyl phtalate esters
and their retention times in reverse phase partition chromato-
graphy. Chemosphere 8: 317-320.

A. On a étudié la biodégradation dans des boues activées
(1000 mg/L) de plusieurs esters phtaliques (concentration
initiale de 25 mg/L pour chaque ester) a 25°C. On a supposé
que la vitesse de dégradation suivait une cinétique d'ordre
un par rapport & la concentration de 1'ester phtalique.

Vitesse de biodégradation Demi-vie
Composé (x 102) mn~! estimée (mn)
Phtalate de di-n-butyle 13.26 = 0.73 5.2
Phtalate de di-n-propyle 10.71 + 0.73 6.4
Phtalate de diméthyle 9.49 + 0.41 7.3
Phtalate de di-n-pentyle 9.12 + 1.51 7.6
Phtalate de di-n-heptyle 7.18 + 0.50 9.6
Phtalate de di-n-hexyle 6.86 + 0.23 10.1
Phtalate de diéthyle 6.59 £ 0.43 10.5
Phtalate de di-n-octyle 1.57 £+ 0.17 44.0

3. Gledhill, W.E., Kaley, R.G., Adams, W.J., Hicks, 0., Michael, P.R.,
Saeger, V.W. et Leblanc, G.A. 1980. An environmental safety
assessment of n-butylbenzylphthalate. Environ. Sci. Technol.
14: 301-305.

A. Propriétés physicochimiques

Tension de vapeur (20°C): 8.6 x 10~° mm de Hg
solubilité dans 1'eau (eau désionisée): 2.9 = 1.2 mg/L
coefficient de partage octanol/eau: (5.9 + 4.3 ) x 10%
facteur de bioconcentration calculé: 510

t coefficient d'adsorption du sol (20°C): 68-350.

B. Niveaux (trés éloignés de sites de fabrication du »nBBP)

Concentration moyenne de 0.35 ng/L dans les eaux de sur-
face (66% des échantillons positifs) et 136 mg/L dans les sé-
diments (25% des échantillons étaient positifs) dans plusieurs
endroits aux Etats-Unis.
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C. Dynamique environnementale

Réaction Dégradation (%) Temps Demi-vie
Primaire Ultime (jours) (Jjours)

1. Biodégradation

Boues activées 93-99 1
Dégagement de CO, 96 28
Production de gaz <10 28
Eau de riviére 100 9 2
Eau de lac,
microcosm >95 7 <4
Eau de Tlac,
microcosm 51-65 28
2. Photolyse <5 28 >100
3. Hydrolyse chimique <5 28 >100
D. Effets

(i) Létalité aigqué

Espéces CE50 de 96 h Intervalle de Conc. sans
ou CL50 de confiance de effet
96 h (mg/L) 95% (mg/L) (mg/L)

1. Algues“

Microcystis 1000 560
Dunaliella 1.0 0.2-5 0.3
Navicu la 0.6 0.2-2 0.3
Skeletonema 0.6 0.3-2 0.1
Selenastrum 0.4 0.2-1 0.1
2. Invertébreés 5
Daphnta magna 3.7 3.0-4.6 1.0
Crevette (mysid- 0.9 0.7-1.2 0.4
acés)
3. Poissons
téte-de-boule® 5.3 4,3-6.5 2.2
téte-de-bouled 2.1 1.7-2.5 1.0
crapet arlequin 1.7 1.0-2.8 0.36
truite arc-en-ciel 3.3 2.9-3.9 <0.36
Cyprinodon varie- 3.0 2.4-3.9 1.0

gatus

2 cL50 basée sur la numération ce]]u]aire.d b CE50 de 48 h.
C Dureté de 1'eau (en CaCO;): 160 mg/L. Dureté de 1'eau (en CaC0Os): 40 mg/L.
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(i1) Toxicité indépendante du temps

Une épreuve biologique réalisée en conditions dynamiques
avec des téte-de-boule a permis d'évaluer les CL50 aprés 4 et
14 jours; ces concentrations étaient de 2.32 (1.39-3.88) et
de 2.25 (1.34-3.77) mg/L respectivement.

(iii) Toxicité chronique

Une expérience de toxicité chronique portant sur deux gé-
nérations de daphnies a révélé que leur taux de survie n'était
affecté qu'a la deuxiéme génération en présence d'une concen-
tration de 0.76 mg/L, bien que la reproduction soit diminuée
chez Tes deux générations & la méme concentration de BBP.
(Aucune donnée quantitative n'est fournie.)

Chez des larves de téte-de-boule, une étude embryologique
effectuée 30 jours aprés 1'éclosion a révélé qu'il y avait
réduction significative de 1a croissance & une concentration
de 0.35 mg/L de BBP. (Aucune donnée quantitative n'est
fournie.)



