II‘IIII\ ||||||\||II‘\I|II‘]|I‘|III‘IIII‘III

INERIS - Fiche de données toxicologiques et environnementales des substances chimiques

ETHYLBENZENE

Derniere mise a jour : 25/05/2005

RESPONSABLE DU PROGRAMME
A. PICHARD : annick.pichard®@ineris.fr

EXPERTS AYANT PARTICIPE A LA REDACTION

M. BISSON - B. DOORNAERT - C. HULOT - S. JOACHIM - J.P. LEFEVRE -
M-P. STRUB

DOCUMENTATION
C. GILLET

Afin d’avoir une meilleure compréhension de cette fiche, les lecteurs sont invités a se
référer a la méthodologie de renseignements.

Cette fiche a été examinée et discutée avec le Docteur Alain Baert, Benoit Hervé Bazin et
le Professeur Jean-Marie Haguenoer.

,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,

INERIS -DRC-01-DR029. doc i INERIS

Version N°2-1 mai 2005 Page 1 sur 54 - S




INERIS - Fiche de données toxicologiques et environnementales des substances chimiques

ETHYLBENZENE

SOMMAIRE
1. GENERALITES

1.1 Identification/caractérisation
1.2 Principes de fabrication
1.3 Utilisations
1.4 Principales sources d’exposition
2. PARAMETRES D'EVALUATION DE L'EXPOSITION
2.1 Parameétres physico-chimiques
2.2 Comportement
2.2.1 Dans l'eau
2.2.2 Dans les sols
2.2.3 Dans lair
2.3 Persistance
2.3.1 Dégradation abiotique
2.3.2 Biodégradation
2.4 Bio-accumulation et métabolisme

2.4.1 Organismes aquatiques

2.4.2 Organismes terrestres y compris les végétaux

3. DONNEES TOXICOLOGIQUES
3.1 Devenir dans [’organisme
3.2 Toxicologie aigué
3.3 Toxicologie chronique

3.3.1 Effets systémiques
3.3.2 Effets cancérigenes

3.3.3 Effets sur la reproduction et le développement

3.4 Valeurs toxicologiques de référence

INERIS -DRC-01-DR029.doc

Version N°2-1 mai 2005 Page 2 sur 54

O VO YV YV VYV 00 0 N N o~ oo U U1 U

N N N /) A ama  Q @ @ @2 -
AN _~ NN U1 O O O ©o o



II‘IIII\ ||||||\||II\IIII‘H’IIII‘IIII‘III

INERIS - Fiche de données toxicologiques et environnementales des substances chimiques

ETHYLBENZENE

3.4.1 Valeurs biologiques 24
3.4.2 Valeurs toxicologiques de référence 25
3.4.3 Justification scientifique des valeurs toxicologiques de référence 25

4. DONNEES ECOTOXICOLOGIQUES 26
4.1 Parameétres d’écotoxicité aigué 27
4.1.1 Organismes aquatiques 27
4.1.2 Organismes terrestres 28

4.2 Parametres d’écotoxicité chronique 29
4.2.1 Organismes aquatiques 29
4.2.2 Organismes terrestres 29

5. VALEURS SANITAIRES ET ENVIRONNEMENTALES 29
5.1 Etiquetage - Milieu de travail 29
5.2 Nomenclature Installations classées (IC) 29
5.3 Valeurs utilisées en milieu de travail - France 30
5.4 Valeurs utilisées pour la population générale 30
5.4.1 Qualité des eaux de consommation 30
5.4.2 Qualité de Uair 30

5.5 Concentrations sans effet prévisible pour l'environnement (PNEC). Propositions de U'INERIS 31
5.5.1 Compartiment aquatique 31
5.5.2 Compartiment sédimentaire 32
5.5.3 Compartiment terrestre 32

6. METHODES DE DETECTION ET DE QUANTIFICATION DANS L'ENVIRONNEMENT 33
6.1 Familles de substances 33
6.2 Principes généraux 33
6.2.1 Echantillonnage Erreur! Signet non défini.
6.2.2 Extraction Erreur! Signet non défini.
6.2.3 Dosage Erreur! Signet non défini.

6.3 Principales méthodes 36
6.3.1 Présentation des méthodes 36

INERIS -DRC-01-DR029.doc 3
Version N°2-1 mai 2005 Page 3 sur 54



II‘IIIII\ ||||||\|||||I‘\||||I‘]|I‘|III‘IIIIII‘III

INERIS - Fiche de données toxicologiques et environnementales des substances chimiques

ETHYLBENZENE

6.3.2 Autres méthodes
6.3.3 Tableau de synthése
7. BIBLIOGRAPHIE

INERIS -DRC-01-DR029.doc
Version N°2-1 mai 2005

Page 4 sur 54

47
47
47



II‘IIII\ ||||||\||II‘\I|II‘]|I‘|III‘IIII‘III

INERIS - Fiche de données toxicologiques et environnementales des substances chimiques

ETHYLBENZENE

1. GENERALITES

1.1 ldentification/caractérisation

Substance chimique N° EINECS Synonymes Forme physique (*)
ETHYLBENZENE 100-41-4 202-849-4 Benzene, ethyl- liquide
CgH1o Phenylethane

(*) dans les conditions ambiantes habituelles
Impuretés

e xylenes

e propylbenzene

e éthyltoluene

e cumene

1.2 Principes de fabrication

L'éthylbenzene est produit essentiellement par alkylation du benzene avec de l'éthylene.
Deux procédés peuvent étre utilisés :

e Alkylation de la phase liquide,
e Alkylation de la phase vapeur.

L'alkylation de la phase liquide est opérée en présence de chlorure d'aluminium. Le chlorure
d'éthylene ou lacide chlorhydrique utilisé comme promoteur permet de réduire la
consommation de chlorure d'aluminium. L'éthylbenzeéne est produit en grande partie avec ce
procédé.

L'alkylation de la phase vapeur (procédé "Alkar") permet d'obtenir de l'éthylbenzene de pureté
élevée. Le trifluorure de bore est utilisé comme catalyseur. Ce procédé permettant d'utiliser
une alimentation relativement pauvre en éthylene (une fraction molaire de 8 a 10 % suffit)
est adaptée a l'utilisation de flux gazeux provenant de raffineries et de fours a coke.

Une autre méthode d'alkylation de la phase vapeur (procédé "Mobil-Badger”) utilisant
essentiellement de la silice et de l'alumine comme catalyseurs peut également utiliser une
alimentation peu concentrée en éthyléne.
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En 1983, la production d'éthylbenzene était d'environ 3 millions de tonnes en Europe
occidentale (OMS IPCS, 1996).

1.3 Utilisations

L'éthylbenzene est principalement utilisé pour la fabrication du styréne employé pour
produire du polystyrene, des matieres plastiques, des résines et du caoutchouc synthétique.

Il est utilisé comme solvant pour les peintures et les laques. Il sert dautre part
d'intermédiaire chimique pour la fabrication du diéthylbenzene, de l'acétophénone, de l'éthyl
anthraquinone, de l'oxyde de propyléene et de diverses substances.

Il est ajouté a l'essence automobile (environ 2 % en poids) pour son réle antidétonant. Il entre
également dans la composition des carburants pour l'aviation.
1.4 Principales sources d’exposition

L'éthylbenzene est présent dans les huiles brutes, dans les produits pétroliers raffinés et dans
les produits de combustion.

Il entre dans 'atmosphere principalement a partir d'émissions liées au trafic automobile.

La production et les utilisations industrielles d'éthylbenzene constituent également des
sources d'exposition importantes.

Les autres sources d'exposition de lenvironnement a léthylbenzéne sont les émissions
provenant du raffinage du pétrole, les pertes par évaporation et les fuites d'essence ou de
fioul lors du transport et du stockage de ces carburants, les émissions liées a la préparation et
au transport d'asphalte chaud destiné aux revétements routiers, les rejets des incinérateurs.

Du fait de sa tension de vapeur élevée, l'éthylbenzene est principalement présent dans
l'atmosphere.

Concentrations ubiquitaires

Air <2pg /m’
Eau
-riviéres, mers, eaux souterraines < 0,1 pg/L @
-eau de pluie < 0,01 pg/L ()
Sols e
Sédiments 3

(1) OMS IPCS (1996).
(2) Estimé sur la base de données fournies par ATSDR (1999) ; HSDB (2001 ; IUCLID (2000) ; OMS IPCS (1996).
(3) Pas de données disponibles.
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2. PARAMETRES D'EVALUATION DE L'EXPOSITION

2.1 Parametres physico-chimiques

Facteur de conversion 1 ppm = 4,41 mg/m?

(dans l'air a 20 °C) 1 mg/m* = 0,23 ppm

Seuil olfactif (ppm) 2,3 ATSDR (1999)
Guide de la chimie (1999), Howard (1989),
Masse molaire (g/mol) 106,16
HSDB (2001), Ullmann (1996)
ATSDR (1999), Guide de la chimie (1999),
Point d’ébullition (°C)
. 136,2 Howard (1989), OMS IPCS (1996), IUCLID
(a pression normale)
(2000), Prager (1995), Ullmann (1996)
944320 °C 933 a 950 ATSDR (1999), IUCLID (2000),
Pression de vapeur (Pa) R R
1273 a25 °Cy, 1270 a1 280 ATSDR (1999), Howard (1989), HSDB (2001)
Densité
-vapeur (par rapport a lair) 3,66 HSDB (2001)
-liquide d*, = 0,867 ATSDR (1999), Guide de la chimie (1999),
HSDB (2001), IUCLID (2000), Prager (1995),
Ullmann (1996)
Tension superficielle (N/m) 29,2.10%a 20 °C Guide de la chimie (1999)
3 Guide de la chimie (1999), HSDB (2001),
Viscosité dynamique (Pa.s) 0,678.10°a 20 °C
Ullmann (1996)
Solubilité (mg/L) IR O ATSDR (1999), OMS IPCS (1996)
a
dans l'eau . . ATSDR (1999), Howard (1989), HSDB (2001),
175a25 °Cy 160 a 208
US EPA (1992), US EPA (1996), HSDB (2002),
Log Kow 3,15 ) 3,13 a 4,34 OMS IPCS (1996), CHEMFATE (2002),
ATSDR (1999), Hemfling et al., (1995)
US EPA (1996), ATSDR (1999), OMS IPCS
Koc (L/kg) 241,9 ;) 95,5 a 1 096,4 (1996), HSDB (2002), Lee et al. (1989),
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Coefficient de partage sol-eau:
Kd (L/kg)
Coefficient de partage

(4)

édiments-eau : Kd (L/kg) @

Coefficient de partage Matiére
en Suspension-eau : Kd (L/kg) @
775 1ya 20 °C 669 - 881220 °C ATSDR (1999)
Constante de Henry R R
820 1ya25°C 798 - 887 a25°C  US EPA (1996), ATSDR (1999), HSDB (2002),
CHEMFATE (2002), OMS IPCS (1996),

Hemfling et al., (1997)

(Pa.m?/mol)

Coefficient de diffusion dans

) 7,5.102 US EPA (1996)
I’air (cm*/s)
Coefficient de diffusion dans .
5 7,8.10 US EPA (1996)
I’eau (cm“/s)
Coefficient de diffusion a .
2,1.10° Veerkamp and ten Berge (1994)
travers le PEHD (m/j)
Perméabilité cutanée depuis
1,2 US EPA (1992)

I'eau (cm/h)

Choix des valeurs :

(1) Moyenne arithmétique de plusieurs valeurs.

(2) Valeur la plus fréquemment citée.

(3) La valeur proposée est la moyenne géométrique dune douzaine de valeurs déterminées expérimentalement
sur des sols.

(4) La valeur pourra étre calculée a partir de l'expression suivante : Ky = focx K, (suivant U'hypothese d'une
adsorption sur la seule fraction organique du sol, du sédiment ou des matieres en suspension, ce qui revient a
négliger l'adsorption sur la fraction minérale et qui conduit a majorer le transfert du sol vers l'eau ou lair). La
valeur de foc est issue de mesure de terrain ou par défaut une valeur issue de la littérature, par exemple celle du
TGD (CE, 1996), de 0,02 pour foc_sol, de 0,05 pour foc_sed, de 0,1 pour foc_mes.

2.2 Comportement

2.2.1 Dans l'eau

Dans leau, léthylbenzene posséde les caractéristiques physico-chimiques requises pour
s'adsorber sur la phase particulaire.

L'éthylbenzene se volatilise a partir de l'eau de surface.

INERIS -DRC-01-DR029. doc
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2.2.2 Dans les sols
La mobilité de l'éthylbenzene dans les sols est modérée.

Compte tenu de sa constante de Henry, la volatilisation de U’éthylbenzene dans les sols
humides est un processus significatif.

2.2.3 Dans l'air

Compte tenu de ses caractéristiques physico-chimiques, l'éthylbenzene est uniquement sous
forme vapeur lorsqu'il est présent dans l'atmosphere.

2.3 Persistance

2.3.1 Dégradation abiotique

Il n’existe pas de données expérimentales sur Uhydrolyse de U’éthylbenzéne. Cependant,
Uhydrolyse de I’éthylbenzene est probablement négligeable.

Dans lair, U’éthylbenzene est principalement dégradé en réagissant avec les radicaux
hydroxyles formés par réactions photochimiques. En effet, aprés 2,9 jours, la substance a été
entierement dégradée (Wagner et al., 1984).

2.3.2 Biodégradation

Eaux de surface

L’éthylbenzene est facilement biodégradable puisque :

e 50 % de dégradation a été observé apres 28 jours lors d’un essai respirométrique :
(BOD/ThOD) (BASF, 1988a),

e 68 % de dégradation a été observé aprés 33 jours lors d’un deuxieme essai
respirométrique (BOD/ThOD) (BASF, 1988b).

De plus, un essai de biodégradabilité inhérente a démontré que la substance était
dégradable : 81-126 % de dégradation a été observé aprés 14 jours lors d’un essai MITI I
(méthode OCDE 301C) (CITI, 1992).

La dissipation de Uéthylbenzene a été mesurée dans un essai mésocosme. A une
concentration initiale de 3,3 pg/L et a des températures de 3 a7, 8a 16 et 20a 22 °C, la
demi-vie était respectivement de 13, 20 et 2,1 jours (Wakeham et al., 1983).

Comme ces résultats incluent I’élimination par volatilisation, la demi-vie par biodégradation
dans l’eau de surface peut étre estimée en premiére approche a 40 jours.

Sol

Aucune information n’est disponible.
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Milieu anaérobie

En 63 jours et en présence de bactéries dénitrifiantes, une dégradation de l’éthylbenzene est
observée (Hutchins et al., 1991). Les produits de cette dégradation ne sont pas connus.

2.4 Bio-accumulation et métabolisme

2.4.1 Organismes aquatiques

Plusieurs résultats d'essais sont disponibles :

Poissons : Oncorhynchus mykiss (42 jours) BCF : 1 (Roubal et al., 1978)
Platichthys stellatus (42 jours) BCF : 4 (Roubal et al., 1978)

Mollusques : Tapes semidecussa (2-8 jours) BCF : 4-5 (Nunes et Benville, 1979)

Les essais sur poissons et mollusques ont montré que les facteurs de bioaccumulation étaient
tres faibles. L’éthylbenzéne n’est donc pas considéré comme une substance bioaccumulable
pour ces especes.

Le BCF calculé a partir du Kow et d’une relation (Q)SAR telle que proposée par la Commission
Européenne (CE, 1996) est de 94.

2.4.2 Organismes terrestres y compris les végétaux

Aucun résultat d'essai valide n'a pu étre trouvé dans la littérature.

3. DONNEES TOXICOLOGIQUES

L’ensemble des informations cité ci-dessous provient de diverses monographies publiées par
des organismes reconnus pour la qualité scientifique de leurs documents (ATSDR, 1999 ; IARC,
2000, 1987 ; OMS IPCS, 1996 ; US EPA (IRIS), 1991). Les références bibliographiques aux
auteurs sont citées pour permettre un accés direct a lUinformation scientifique mais
généralement pas fait ’objet d’un nouvel examen critique par les rédacteurs de la fiche.

3.1 Devenir dans I’organisme

e Etudes chez ’homme

Chez ’homme, U’éthylbenzene liquide est principalement absorbé par voie pulmonaire et
cutanée.

Le taux d’absorption de U’éthylbenzeéne inhalé pendant 8 heures par des volontaires sains a
des concentrations de 23, 43, 46 et 86 ppm (101,4, 189,6, 202,8 et 379,2 mg/m?®) varie de 49
a 64 % (Bardodej et Cirek, 1988). Quatre a cing pour cent de U’éthylbenzene absorbé sont
exhalés sans transformation (Astrand et al., 1970). Chez 4 volontaires exposés a 150 ppm
d’éthylbenzene, les 2 acides mendéliques et phénylglyoxyliques représentent 90 % des
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métabolites, 10 % étant réprésenté par le 4-éthylphénol, la p-hydroxyacétophénone et la m-
hydroxyacétophénones (Engstrom et al., 1984)

Aucune donnée concernant l’absorption de U’éthylbenzeéne par voie orale n’est disponible
chez ’homme.

Par voie cutanée, ’éthylbenzene sous forme de vapeur est trés mal absorbé. En effet, chez
des volontaires sains apres exposition par voie cutanée a des vapeurs d'éthylbenzene, le taux
des métabolites de Uéthylbenzene présents dans les urines est identique a celui des
personnes non exposées. L’éthylbenzene sous forme liquide ou dispersé dans l'eau est, par
contre, facilement absorbé par voie cutanée. Le taux d’absorption par voie cutanée est de 24
a 33 mg/cm?/h pour ’éthylbenzéne liquide et de 0,11 a 0,23 mg/cm?/h pour ’éthylbenzéne
en solution aqueuse (Dutkiewicz et Tyras, 1967). La quantité moyenne d’éthylbenzene
absorbée chez 6 volontaires sains ayant immergé une de leurs mains pendant 2 heures dans
une solution aqueuse d’éthylbenzene contenant 112 mg/mL ou 156 mg/L d’éthylbenzéne est
respectivement de 39,2 et de 70,7 mg (Gromiec et Piotrowski, 1984).

Chez ’homme, aucune donnée concernant la distribution de ’éthylbenzene n’est disponible,
quelle que soit la voie d'absorption. Toutefois, les études in vitro de Pierce et al.., (1996) ont
suggéré que la répartition de |’éthylbenzene absorbé par voie pulmonaire est similaire a celle
observée chez le rat.

Des études réalisées chez ’homme et chez I’animal ainsi que des études in vitro ont permis
de proposer un schéma du métabolisme de ’éthylbenzene chez ’lhomme (Engstrom et al.,
1984). Dans un premier temps, la chaine CH,CH; de l’éthylbenzene est hydroxylée, conduisant
a la formation du 1-phényléthanol. Cette hydroxylation met en jeu les cytochromes P-450
(Flipovic et al., 1992 ; McMahon et al., 1969). Le 1-phényléthanol est ensuite oxydé en
acétophénone et cette oxydation est suivie d'une succession d'oxydations conduisant a la
formation du 2-hydroxyacétophénone, du 1-phényl-1,2-éthanediol, de l'acide mandélique
(64 %) et de l'acide phénylglyoxylique (25 %). Tous ces dérivés hydroxylés de l'éthylbenzene se
conjuguent avec des glucuronides et des sulfates, et ces complexes sont éliminés dans les
urines. La conjugaison des dérivés hydroxylés de l’éthylbenzene constitue |’étape mineure de
la dégradation de ’éthylbenzéne.

Aucun effet néfaste des métabolites de léthylbenzene n'a été rapporté chez l'homme
(Bardodej et Bardodejova, 1970).

La différence entre le taux d’acide mandélique excrété aprés absorption de l'‘éthylbenzene
par voie respiratoire (64 a 71 %) (Bardodej et Bardodejova, 1970 ; Engstrom et al., 1984) et
par voie cutanée (4,6 %) (Dutkiewicz et Tyras, 1967) laisse penser a un métabolisme différent
de U’éthylbenzene lorsqu’il est absorbé par voie cutanée. Ce métabolisme n'est pas encore
connu.

La majorité de U’éthylbenzeéne absorbé est excrété sous forme d’acide mendélique ou
phénylglyoxylique dans les urines. L’excrétion d’acide mendélique est biphasique (3,1 et
24,5 heures) (Gromiec et Piotrowski, 1984).
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L’étude de Holz et al., (1995) compare la concentration des métabolites de !’éthylbenzene
dans les urines chez 25 salariés exposés a de faibles concentrations d’éthylbenzéne comprises
entre 365 pg/m® (0,08 ppm) et 2 340 pg/m’® (0,53 ppm) et chez 25 salariés non exposés
employés dans la méme compagnie c’est-a-dire respirant des concentrations d’éthylbenzene
comprises entre 145 pg/m® (0,03 ppm) et 290 pg/m’® (0,06 ppm). En fin de poste, les
concentrations des métabolites de U’éthylbenzene dans les urines sont supérieures chez les
salariés exposés a l’éthylbenzéne. La concentration des métabolites dans les échantillons
d’urines des salariés exposés a l’éthylbenzene sont de 43,9 mg/g de créatinine pour ’acide
mandélique et de 22,3 mg/g de créatinine pour [’acide phénylglyoxylique, alors qu’elle est de
4,3 mg/g de créatinine pour ’acide mandélique et de 0,5 mg/g de créatinine pour ’acide
phénylglyoxylique chez les salariés non exposés. De la méme facon, en début de poste, la
concentration des métabolites de l’éthylbenzéne est supérieure chez les salariés exposés a
’éthylbenzene. Les concentrations sont de 13,3 mg/g de créatinine pour l’acide mandélique
et de 10,7 mg/g de créatinine pour 'acide phénylglyoxylique chez les salariés exposés a
’éthylbenzene, alors qu’elles sont de 5,5 mg/g de créatinine pour l’acide mandélique et de
2,8 mg/g de créatinine pour l’acide phénylglyoxylique chez les salariés non exposés a
l’éthylbenzene.

Aucune donnée ne traite de ’excrétion des métabolites de ’éthylbenzéne absorbé par voie
orale chez ’homme.

Tres peu de renseignements concernant l'élimination de léthylbenzéne absorbé par voie
cutanée sont disponibles. Cependant, il a été montré que le pourcentage d’acide mandélique
excrété dans les urines aprés absorption de U’éthylbenzéne par voie cutanée est de 4,6 %
(Dutkiewicz et Tyras, 1967).

e Etudes chez I’animal

Chez ’animal, ’éthylbenzeéne est absorbé principalement par voie orale et, a un moindre
degré, par voie pulmonaire. Comme chez ’homme, [’absorption cutanée est importante pour
l’éthylbenzene liquide.

Le taux d’absorption de U’éthylbenzene, chez des rats Harlan-Wistar exposés par voie
pulmonaire a de U’éthylbenzeéne radiomarqué, est de 44 % (Chin et al., 1980b). Ce résultat
est similaire a ceux obtenus chez ’lhomme.

Par voie orale, chez l'animal, l'éthylbenzene est rapidement et facilement absorbé. Le taux
des métabolites de U’éthylbenzene retrouvés dans les urines de lapins, 24 heures apres
administration par voie orale a 593 mg/kg d’éthylbenzene, représente 72 a 92 % de la dose
administrée (El Masri et al., 1956). De méme, 48 heures aprés administration d’une simple
dose d’éthylbenzene radiomarqué (30 mg/kg), 84 % de la radioactivité a été retrouvé dans les
urines des rats femelles Wistar exposées (Climie et al., 1983).

Par voie cutanée, ’absorption de l’éthylbenzéne liquide a été calculée 3, 4 et 5 heures apres
application in vitro d’éthylbenzéne sur la peau excisée de rats. Le flux d’absorption de
l’éthylbenzéne liquide est respectivement de 0,002, 0,003 et de 0,004 mg/cm?/h. Le flux
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d’absorption de U’éthylbenzene liquide est plus faible chez le rat que chez ’homme (Tsuruta,
1982). Dans une étude plus récente, la concentration en éthylbenzéne dans le sang de rats
Fischer 344 exposés par voie cutanée a plusieurs concentrations d’éthylbenzene liquide, pur
ou dilué dans de ’eau, a été mesurée 0,5, 1, 2,4, 8, 12 et 24 heures aprés le début de
Uexposition. Les rats ont été exposés pendant 24 heures a de ’éthylbenzene liquide pur, a de
Ueau saturée en éthylbenzéne (134 pg/mL), a de Ueau saturée au 2/3 d’éthylbenzene
(84 pg/mL) ou a de ’eau saturée au 1/3 d’éthylbenzeéne (47 pg/mL). Un pic d’éthylbenzene a
5,6 yg/mL a été atteint une heure apres U'exposition a U’éthylbenzéne pur. Ce pic est suivi
d’une baisse de la concentration en éthylbenzene dans le sang 2,4, 8, 12 et 24 heures apres
Uexposition. Vingt quatre heures aprés ’exposition, le volume d’éthylbenzene absorbé par
voie cutanée est respectivement de 0,24, 0,20, 0,18 et 0,17 mL pour [’éthylbenzene pur,
’éthylbenzene saturé, l'eau saturée au 2/3 d’éthylbenzene et U'eau saturée au 1/3
d’éthylbenzene (Morgan et al., 1991).

Chez ’animal, la distribution de U’éthylbenzene aprés son absorption par voie pulmonaire se
fait a travers tout Uorganisme (Chin et al., 1980b). Apres exposition de rats par voie
pulmonaire pendant 6 heures a de I’éthylbenzene radiomarqué, la quantité la plus importante
de radioactivité, 42 heures aprés l’exposition, a été trouvée dans le foie, le tractus gastro-
intestinal et dans la carcasse. Une quantité plus faible de radioactivité a été trouvée dans le
tissu adipeux (Chin et al., 1980b).

Aucune étude ne traite de la distribution dans U’organisme de l’éthylbenzene absorbé par
voie orale.

Apreés une application cutanée d’éthylbenzene radioactif chez des souris rasées, 65,5 % de la
dose appliquée sont retrouvés dans les excrétas, 15,5 % dans la carcasse, 14,3 % dans ’air
expiré et 4,5 % au niveau de la zone cutanée ou a été appliqué ’éthylbenzeéne (Susten et al.,
1990).

Chez l'animal, les métabolites principaux de U’éthylbenzéne ainsi que le pourcentage de
chaque métabolite formé varient en fonction du type de Uespece étudiée. Chez les rats
exposés par inhalation ou par voie orale a l’éthylbenzene, les métabolites principaux sont
les acides benzoique et hippurique (38 %), le 1-phényléthanol (25 %), ’acide mandélique
(12,5 %) et U’acide phénylglyoxylique (10 %) (Climie et al., 1983 ; Engstrom et al., 1984 ;
Engstrom et al., 1985). Des études in vivo chez le rat et des études in vitro sur des
microsomes de foie de rats ont montré que la dégradation de U'éthylbenzéne induisait
également la formation du 4-éthylphénol (Bakke et Scheline, 1970 ; Kaubish et al., 1972).
L’étude de Sullivan et al., (1976), ou des rats ont été exposés a de l’éthylbenzene par
injection intrapéritonéale, a montré que la formation de l’acide mandélique a partir du 1-
phényléthanol impliquait ’oxydation du 1-phényléthanol en acétophénone. L’acétophénone
est considéré comme le précurseur de ’acide mandélique, de ’acide benzoylformique et de
’acide benzoique. La plupart de ces intermédiaires sont conjugués a des glucuronides ou a
des sulfates et sont excrétés. L'étude de Nakajima et Sato, (1979) suggere une différence
dans le métabolisme de U’éthylbenzéne en fonction du sexe de l’animal étudié. En effet, la

INERIS -DRC-01-DR029. doc
Version N°2-1 mai 2005 Page 13 sur 54



INERIS - Fiche de données toxicologiques et environnementales des substances chimiques

ETHYLBENZENE

vitesse du métabolisme est plus importante chez des rats males a jeun que chez des rats
femelles a jeun. Cependant, cette différence n’a pas été mise en évidence chez les animaux
ayant recu une alimentation normale

Chez les lapins, les métabolites les plus importants de |’éthylbenzene sont l’acide hippurique
qui est probablement formé aprées la décarboxylation oxydative de ’acide phénylglyoxylique
et les glucoronides conjugués (El Masri et al., 1958). Des études ou des lapins ont été exposés
par voie orale a de U’éthylbenzene ont montré que la voie principale du métabolisme de
’éthylbenzene est U’hydroxylation de lalpha-carbone en 1-phényléthanol, composé qui est
ensuite oxydé en plusieurs intermédiaires et métabolites (El Masri et al., 1956 ; Smith et
Williams, 1954a).

Aucune donnée concernant le métabolisme de l'éthylbenzene absorbé par voie cutanée n'est
disponible chez [’animal.

Chez l’animal, les métabolites formés apres absorption d'éthylbenzene par voie pulmonaire
sont rapidement excrétés, principalement dans les urines (Chin et al., 1980a, 1980b ;
Engstrom et al., 1984, 1985) mais également a moindre degré dans les excréments et dans
Uair exhalé sous forme de dioxyde de carbone (Chin et al., 1980b). Chez les rats, exposés a
230 ppm (999,4 mg/m’) d’éthylbenzéne radioactif pendant 6 heures, toute la radioactivité a
été excrétée 24 heures aprées l'exposition. Quatre vingt onze pourcent de la radioactivité ont
été retrouvés essentiellement dans les urines sous forme de métabolites de l'éthylbenzene
(Chin et al., 1980a, 1980b). De méme, chez des rats exposés a 300 ppm (1 303,5 mg/m’) ou a
600 ppm (2 607,14 mg/m?) d’éthylbenzéne, les métabolites excrétés dans les urines
représentent respectivement 83 % et 59 % de la dose absorbée a moins de 48 heures apres
Uexposition. Treize pour cent de la dose inhalée ont été éliminés pendant les 6 premieres
heures de l’exposition (Engstrom et al., 1984).

Chez 'animal, Uexcrétion de I’éthylbenzene et de ses métabolites apres absorption par voie
orale est similaire a celle observée apres absorption par voie pulmonaire. Chez les rats
femelles exposés a une seule dose d’éthylbenzene radiomarqué (30 mg/kg/poids du corps),
’élimination de U’éthylbenzene se fait rapidement et principalement dans les urines (Climie
et al., 1983). Quatre vingt deux pour cent de la radioactivité ont été retrouvés dans les urines
alors que 1,5 % de la radioactivité est retrouvé dans les excréments. Le métabolite majeur est
’acide mandélique (23 %) suivi de ’acide hippurique, alors que le 1-phényléthyl glucuronide
est détecté comme un métabolite mineur. Chez le rat, les métabolites largement excrétés
dans les urines sont [’acide mandélique, |’acide hippurique et l’acide phénylglyoxylique, alors
que chez les lapins, des glucuronides conjugués sont excrétés en quantité importante dans les
urines (El Masri et al., 1956 ; Smith et Williams, 1954a, 1954b). Chez les lapins, les
glucuronides conjugués excrétés dans les urines représentent 32 % de la dose administrée
alors que ’acide mandélique excrété représente 2 % de la dose administrée (El Masri et al.,
1956). Ces résultats confirment ceux obtenus par Smith et Williams (1954a, 1954b) qui ont
détecté que 32 % de la dose administrée en éthylbenzene aux lapins ont été excrété sous
forme de glucuronides conjugués dans les urines.
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Aprés une application cutanée d'éthylbenzene chez des souris rasées, l'étude de Susten et
al., (1990) a montré que 65,5 % de la dose absorbée étaient retrouvés dans les excrétions et
14,3 % dans lair expiré.

3.2 Toxicologie aigue

e Etudes chez ’homme

Le principal effet des vapeurs d’éthylbenzene est Uirritation des yeux, du nez et des
muqueuses a des concentrations d’environ 200 ppm. Les concentrations les plus élevées
peuvent entrainer une dépression du systéme nerveux central et des atteintes transitoires
hépatiques et rénales.

Apres exposition a 1 000 ppm, 6 volontaires sains souffrent d’une sévere irritation des yeux et
d’un larmoiement, ces signes diminuent d’intensité apres 1 a 2 minutes (Yant et al., 1930).
Pour les mémes sujets exposés a 2 000 ppm, U'exposition est intolérable mais ’irritation
diminue avec la persistance de ’exposition. Un volontaire resté 5 minutes dans la chambre
d’exposition rapporte que l'irritation des yeux et de la gorge disparait graduellement mais
des vertiges apparaissent. A 2 000 ppm, les volontaires se plaignent aussi d’une sensation
d’oppression thoracique. L’exposition, 6 minutes a 2 000 ppm, est accompagnée pour 4 sujets
d’une irritation modérée du nez, et modérée a forte des yeux ; des vertiges surviennent a la
sortie de la chambre d'exposition. Trois volontaires exposés a 5 000 ppm se sont plaints d’une
irritation insupportable des yeux, du nez et de la gorge. Cette étude est toutefois limitée car
’éthylbenzene respiré contient des impuretés (benzol et diéthylbenzene) et la durée
d’exposition entrainant les symptomes n’est pas clairement indiquée.

Cometto-Muniz et Cain, (1995) ont également observé une irritation des yeux chez les
hommes exposés de facon aigué par voie pulmonaire a des vapeurs d’éthylbenzene. Cette
irritation a été observée a partir de 10 000 ppm d’éthylbenzene. Neuf sujets exposés pendant
8 heures a 100 ppm d’éthylbenzéne ne se sont pas plaints, alors que 11 sujets exposés a
180 ppm ont souffert d’une irritation conjonctivale et des voies respiratoires (Bardody, 1961).
De plus, ces onze sujets se sont plaints de céphalées et de somnolence. Enfin, dans une étude
ou un homme et une femme furent exposés pendant 15 minutes dans une chambre
d’inhalation a 55,3 ppm d‘éthylbenzene, aucun effet respiratoire n’a été noté (Moscato et
al., 1987).

Aucune donnée concernant les effets induits par une exposition aigué par voie orale a
l’éthylbenzene n’est disponible chez ’homme.

Chez ’homme, il n’y a pas d'étude traitant de Ueffet seul de U’éthylbenzene apres une
application cutanée.

e Etudes chez I’animal

La mortalité induite par U’exposition par voie pulmonaire a l’éthylbenzene dépend du type
d’animaux étudiés. Des rats Fischer 344, des souris B6C3F1 et des lapins New Zealand ont été
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exposés a 400, 1 200 ou a 2 400 ppm d’éthylbenzéne 6 heures par jour pendant 4 jours
(Biodynamics, 1986 ; Cragg et al., 1989). Les souris meurent a partir de 1200 ppm
d’éthylbenzene et les rats a partir de 2 400 ppm alors que tout les lapins survivent quelle
que soit la concentration d’éthylbenzene a laquelle ils ont été exposés. L’examen
microscopique des tissus des rats Fischer 344 ou des souris B6C3F1 exposés par voie
pulmonaire a 1 200 ou a 2 400 ppm d’éthylbenzéne pendant 4 jours montre une congestion
pulmonaire chez les animaux morts. Par contre, aucune information sur la cause de la mort
de ces animaux n’a été donnée (Biodynamics, 1986 ; Cragg et al., 1989). Chez le rat, la CLs,
est de 4 000 ppm pour 4 heures d’exposition (Smyth et al., 1962) et de 13 367 ppm pour
2 heures d’exposition (lvanov, 1962).

Yant et al., (1930) ont exposés des cobayes a 100 ppm d’éthylbenzene. Apres 3 minutes,
3 animaux présentent des signes d’irritation nasale, et apres 8 minutes une irritation des yeux
avec larmoiement. Les cobayes montrent des signes modérés d’irritation des yeux apres
1 minute a 2 000 ppm , des vertiges apreés 390 minutes et une ataxie apres 480 minutes. A
5000 ppm, des vertiges sont observés apres 26 minutes, une ataxie apres 30 minutes, des
tremblement des extrémités apres 178 minutes. A 10 000 ppm, vertiges et ataxie sont
observés aprés 4 a 10 minutes d’exposition, une perte de conscience apres 18 minutes, des
tremblements des extrémités apres 5 a 18 minutes, une respiration lente apres 260 minutes.

Molnar et al., (1986) observent une narcose dans un groupe de 8 rats exposés pendant
4 heures a de U’éthylbenzene a des concentrations de 2 180 ppm mais pas a 1 500 ppm. Pour
des concentrations de 400 a 1 500 ppm et des expositions de 1, 2, 3 ou 4 heures on note une
augmentation modérée de la mobilité.

Des troubles du comportement ont été également constatés chez les souris males adultes
albinos exposées a 2 000, 4 000 ou a 8 000 ppm d’éthylbenzene pendant 20 minutes (Tegeris
et Balster, 1994). Enfin, des variations de la concentration de dopamine ont été observées
chez les rats Sprague-Dawley (Andersson et al., 1981) et chez les lapins New Zealand White
(Mutti et al., 1988, Romanelli et al., 1986) exposés respectivement par voie pulmonaire a
2000 et a 750 ppm pendant 3 a 7 jours. L'exposition aigué par voie pulmonaire a
l'éthylbenzene induit également une diminution de la fréquence respiratoire (RDsy =
1432 ppm chez les souris males) (DeCeaurriz et al., 1981), des troubles hépatiques
(Biodynamics, 1986 ; Cragg et al., 1989 ; Elovaara et al., 1985 ; Toftgard et Nilsen, 1982) et
une augmentation de l'activité enzymatique rénale (Toftgard et Nilsen, 1982).

Pour l'éthylbenzene, la DLsy par voie orale est de 4 769 mg/kg chez les rats Carworth Wistar
(Smyth et al., 1962) et de 3 500 mg/kg chez une autre espece de rat non précisée (Wolf et
al., 1956).

Par voie cutanée, la DLsy chez les lapins est de 15 433 mg/kg/poids du corps (Smyth et al.,
1962). L’application directe d’éthylbenzéne sur la peau des lapins provoque une irritation de
la peau caractérisée par des rougeurs, des vésicules cutanées et des exfoliations (Wolf et al.,
1956). D’autres études ont également montré que U’application d’éthylbenzene (quantité et
durée inconnues) directement dans les yeux des lapins induisait une légere irritation de la
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membrane conjonctive (Wolf et al., 1956) ainsi qu’une légere blessure de la cornée (Smyth et
al., 1962 ; Wolf et al., 1956).

3.3 Toxicologie chronique
3.3.1 Effets systémiques

e Etudes chez ’lhomme

Les 4 études réalisées chez des salariés ont montré des résultats contradictoires concernant
les effets systémiques induits par une exposition chronique par voie pulmonaire a
'éthylbenzene (Angerer et Wulf, 1985 ; -Muniz et Cain, 1995 ; Thienes et Haley, 1972 ; Yant
et al., 1930). L'étude de Angerer et Wulf a mis en évidence chez des salariés exposés a des
alkylbenzenes (dont |’éthylbenzene) une augmentation du nombre de lymphocytes (p = 0,05)
ainsi qu’une diminution du taux d’hémoglobine (p = 0,01). Le taux moyen d’éthylbenzene
présent dans le sang des individus exposés, corrélé avec les effets hématologiques décrits
précédemment, est de 41,4 ug/L. Dans cette étude, chez les salariés de sexe masculin
examinés en 1983 et en 1984, I’augmentation du nombre de lymphocytes est respectivement
de 68,8 % et de 41,5 % par rapport aux témoins, alors que la diminution du taux moyen
d’hémoglobine était de 7,1 % en 1983 et de 5,2 % en 1984. Cependant, dans cette étude il est
impossible de savoir si les troubles du systeme hématopoiétique sont dus au mélange des
alkylbenzenes ou a un alkylbenzene en particulier. Compte tenu du manque d’information sur
la concentration a laquelle ont été exposés les individus et compte tenu du mélange de
substances (xylenes, n-butanol, hydrocarbures aromatiques) auquel les salariés ont été
exposés, ’US EPA indique que ces résultats ne permettent pas de conclure.

Dans l'étude de Bardodej et Cirek, (1988) ou 200 salariés exposés pendant 20 ans a une
concentration d'éthylbenzene inconnue, aucun effet néfaste de l'exposition a l'éthylbenzene
sur le systéeme hématologique ou hépatique ne furent observés. Les niveaux d’expositions sont
considérés comme inférieurs a 200 mg/m?® pour 8 heures d’exposition.

Aucune donnée concernant les effets systémiques induits par une exposition chronique par
voie orale ou par voie cutanée a |’éthylbenzene n’est disponible chez ’homme.

e Etudes chez I’animal

Chez ’animal, les organes cibles de ’éthylbenzeéne apres une exposition chronique par voie
respiratoire sont le foie et les reins.

INERIS -DRC-01-DR029. doc
Version N°2-1 mai 2005 Page 17 sur 54



INERIS - Fiche de données toxicologiques et environnementales des substances chimiques

ETHYLBENZENE

Foie

De nombreuses études suggerent que U’éthylbenzéne par inhalation peut induire chez les
animaux des effets hépatiques. Ainsi, une augmentation relative du poids du foie a été
constatée chez les rats Fischer et chez les souris B6C3F1 exposés a 782 ppm d’éthylbenzene
pendant 4 semaines (Cragg et al., 1989). Une augmentation limitée du poids du foie est
observée apres exposition a de l’éthylbenzéne chez les rats males et femelles (400, 600,
1250 et 2200 ppm pour les seuls males), chez les cobayes (600 ppm) et chez les singes
(600 ppm). L’exposition était de 7 a 8 h/j, 5 jours par semaine pendant 6 mois. L’atteinte
hépatique n’est pas observé pour des expositions de 400 ou 1 250 ppm chez des cobayes, ou
400 ppm chez le singe (Wolf et al., 1956).

L’étude NTP (1992) a montré une augmentation relative du poids du foie chez les rats Fischer
344/N et chez les souris B6C3F1 exposés respectivement a 249 et a 740 ppm d’éthylbenzene
pendant 90 jours. Toutefois, aucune altération du fonctionnement du foie ni aucun
changement histopathologique n’a été observé. L’exposition par voie pulmonaire de rats
Fischer 344 et de souris B6C3F1 a des concentrations d’éthylbenzene allant jusqu'a 750 ppm
pendant plus de 2 ans a montré que les souris males B6C3F1 présentaient une altération, une
hypertrophie ou une nécrose des hépatocytes. Les souris femelles B6C3F1 présentaient une
augmentation du nombre des éosinophiles (NTP, 1996). L’étude de Elovaara et al., (1985) a
montré une augmentation des protéines microsomiales, du taux de la NADPH-cytochrome
réductase, de la 7-éthoxycoumarin O-dééthylase et de la UDP glucuronyl-transférase présents
dans le foie et les reins chez les rats exposés par voie pulmonaire a 300 ppm d’éthylbenzene
pendant 5 semaines ou a 600 ppm pendant 16 semaines. Deux semaines apres le début de
’exposition, les rats présentaient une prolifération du réticulum endoplasmique lisse et une
légere dégranulation du réticulum endoplasmique rugueux au niveau hépatique. Ces
changements indiquent une activation du métabolisme dans le foie.

Reins

L’exposition de longue durée a de U’éthylbenzene induit des effets rénaux chez les animaux
étudiés. En effet, comme il a été précisé précédemment, une augmentation du taux de la
7-éthoxycoumarin O-dééthylase, de I’UDP glucuronyl-transférase et de glutathion présents
dans les reins a été observée chez les rats Wistar apres exposition de ces animaux pendant 5
a 16 semaines a des concentrations d’éthylbenzene comprises entre 50 et 600 ppm (Elovaara
et al., 1985). Dans la méme étude, une augmentation significative du poids relatif des reins a
été observée la 2éme et la 9eme semaine pendant ’exposition chez les animaux exposés a
400 ppm d’éthylbenzene.

Dans U’étude de Wolf et al., (1956) on observe uniquement chez les rats une faible
augmentation du poids des reins pour des expositions de 400, 600, 1250 et 2 200 ppm
d’éthylbenzene pendant 186 jours.

L’exposition pendant une a quatre semaines de rats Fischer 344 males et femelles et souris
B6C3F1 a de U’éthylbenzene s’est accompagnée de modifications au niveau rénal. Chez les
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rats males exposés a 750 ppm, on observe une accumulation précoce d’alpha-2-globuline dans
les cellules corticales du tubule proximal qui doit accélérer la progression de la néphropathie
chronique de Uéthylbenzene. Durant cette premiere période d’exposition, il y a une
augmentation de la prolifération cellulaire (Stott, 2003).

Poumons

Peu d’études se sont intéressées aux modifications des tissus pulmonaires. Elles suggerent
une altération du potentiel métabolique ou la perte de cellules de Clara, précocement lors de
Uexposition a ’éthylbenzene. Puis par un plus faible turn over des cellules (Boyd, 1977 ;
Lakritz, 1996 ; Stott, 2003).

Systéeme hématologique

Compte tenu des résultats contradictoires obtenus chez les différents animaux, il est difficile
de conclure quant a Ueffet de U’éthylbenzene sur le systeme hématologique. Des expériences
réalisées chez les rats Fischer 344 exposés a 782 ppm d’éthylbenzene pendant 4 semaines ont
montré une augmentation significative du nombre de plaquettes chez les rats males et une
diminution significative du nombre total de leucocytes chez les rats femelles (Cragg et al.,
1989). Par contre, ces parametres hématologiques ne sont pas modifiés chez les souris
B6C3F1 et chez les lapins New Zealand White exposés a la méme concentration ou a des
concentrations supérieures d’éthylbenzene. De plus, apres exposition a des concentrations de
vapeurs d’éthylbenzene allant jusqu'a 975 ppm pendant 90 jours, aucun effet hématologique
défavorable n’a été observé chez les rats Fischer 344/N et chez les souris B6C3F1 (NTP,
1992).

Autres organes

Aucune altération des glandes endocrines n’a été constatée chez les rats exposés par voie
pulmonaire a des concentrations d’éthylbenzene comprises entre 75 et 750 ppm pendant
2 ans (NTP, 1996). Cependant, les souris exposées aux mémes concentrations (de 75 a
750 ppm) pendant 2 ans présentaient, pour la concentration la plus élevée (750 ppm), une
augmentation de U’incidence de U’hyperplasie des cellules folliculaires de la glande tyroide.
Chez les souris femelles exposées a des concentrations d’éthylbenzene comprises entre 250 et
750 ppm, une augmentation de Uincidence des hyperplasies de la glande pituitaire a été
constatée. Apres 4 semaines d’exposition a 382 ppm d’éthylbenzene, les rats présentaient
une augmentation de la sécrétion lacrymale, alors qu’aucun effet oculaire n’est apparu chez
les souris et les lapins exposés respectivement a 782 ppm et a 1 610 ppm d’éthylbenzene par
voie pulmonaire (Cragg et al., 1989). Les effets oculaires constatés sembleraient plutot liés a
un contact direct des vapeurs d’éthylbenzene avec les yeux. Une étude d’exposition de rats a
800 ppm d’éthylbenzene, 8 h/j pendant 5 jours montre une atteinte toxique de Uoreille
(Cappaert et al., 1999).

Par voie orale, les données chez I’animal concernant Ueffet de l’éthylbenzéne a long terme
sont beaucoup plus succinctes que celles concernant la voie pulmonaire. La seule étude
disponible est celle de Wolf et al., (1956). Cette étude a consisté a exposer des rats, par
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gavage (véhicule : huile d’olive), a différentes doses d’éthylbenzene, 13,6, 136, 408 ou
680 mg/kg/j pendant 6 mois (182 j). Aucune atteinte des systémes respiratoire et
cardiovasculaire n’a été observée (Wolf et al., 1956). Certains paramétres hématologiques
ont été étudiés, le nombre de cellules totales et le nombre de cellules présentes dans la
moelle osseuse. Ces paraméetres n’ont pas été modifiés, mais il faut noter que d’autres
parameétres hématologiques plus importants auraient di U’étre. Les auteurs ont également
étudié les effets hépatiques. Des changements histopatologiques du foie et une augmentation
du poids du foie ont été observés chez les rats exposés a 408 mg/kg/j d’éthylbenzene. Enfin,
aucun changement dans le comportement des animaux n’a été observé. Compte tenu d’un
manque de sérieux dans la méthodologie expérimentale et de l’absence d’analyse statistique,
aucune conclusion n’a pu étre retenue concernant U'effet de l’ingestion d’éthylbenzene sur le
systéeme hépatique et neurologique chez le rat.

Aucune étude concernant Ueffet de l’éthylbenzene a long terme, par voie cutanée, n’est
disponible chez [’animal.

Effets systémiques

Substance Voies , . .
Chimique d’exposition Taux d’absorption Organe cible
En-téte Homme Animal Principal Secondaire
Inhalation 49-64 % (exposition 44 % Foie et rein Systeme
de 8 h a 23-85 ppm Hématologique

d’éthylbenzéne)

, . Ingestion ND* ND* ND* ND*
Ethylbenzene
Cutanée *+24-33 mg/cm?*/h *+0,002 mg/cm?/h (3 h) ND* ND*
(liquide) 0,11-0,23 mg/cm*/h 0,003 mg/cm?/h (4 h)
(liquide) 0,11-0,23 mg/cm*/h 0,004 mg/cm?/h (5 h)

(solution aqueuse)

ND* : Non Déterminé
** : flux d’absorption
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3.3.2 Effets cancérigénes
e - Classification
L’Union Européenne

L’éthylbenzene a été examiné mais n’a pas été classé par ’Union Européenne (JOCE, 1993).
CIRC - IARC

Classe 2B : l’agent pourrait étre cancérigene pour ’homme.

US - EPA (IRIS)

Classe D : substance non classifiable quant a sa cancérogénicité pour ’homme (US EPA (IRIS),
1991).

e - Etudes principales
e Etudes chez I’lhomme

Chez U’homme, aucune association n’a été trouvée entre apparition de cancer et
Uexposition par voie pulmonaire a ’éthylbenzeéne. La seule étude disponible a montré que
200 salariés exposés par voie pulmonaire a l’éthylbenzene pendant 20 ans ne présentaient pas
d’exces de tumeurs malignes dans les 10 dernieres années (Bardodej et Cirek, 1988). Dans
cette étude, les concentrations d’éthylbenzéne auxquelles ont été exposés les salariés ne
sont pas connues et le suivi pendant 20 ans semble insuffisant pour détecter des tumeurs a
long temps de latence chez ’homme.

Aucune étude sur Ueffet cancérigéne de ’éthylbenzéne par voie orale ou par voie cutanée
n’est disponible chez ’homme.

e Etudes chez I’animal

L’information concernant U'effet cancérigene de U’éthylbenzene inhalé chez ’animal a été
complétée par une étude du NTP en 1996. Dans cette étude, des rats Fischer 344/N males et
femelles (50 par groupe) ainsi que des souris B6C3F1 ont été exposés a 0, 75, 250 ou a
750 ppm d’éthylbenzene (pureté > 99 %) 6 h/j, 5 jours par semaine pendant 104 semaines
pour les rats et 103 semaines pour les souris. La mortalité des rats males du groupe exposé a
750 ppm a été plus élevée que le groupe témoin. Dans ce groupe, l'incidence des adénomes
des tubules rénaux, l’incidence combinée des adénomes et des carcinomes ont été
significativement plus élevées. L’incidence des hyperplasies des tubules rénaux était aussi
augmentée. Enfin, une augmentation de ’incidence des adénomes des cellules interstitielles
des testicules est aussi notée dans ce groupe. L’étude approfondie des coupes histologiques
des reins des rats exposés a 750 ppm montre dans les 2 groupes males et femelles une
augmentation significative de Uincidence des adénomes des tubules rénaux et de
’hyperplasie.
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Dans les groupes de souris, on constate une augmentation significative, dans le groupe male
expos€é a 750 ppm, de lincidence combinée des adénomes-carcinomes alvéolaires et
bronchiolaires, des adénomes bronchiolaires par rapport au groupe témoin. Cependant, ces
taux d’incidence restent dans les limites des données historiques du NTP. Il en est de méme
pour ’augmentation de l’incidence des adénomes hépatocellulaires ou l’augmentation de la
combinaison adénomes-carcinomes hépatocellulaires, chez le groupe femelles exposé a
750 ppm. D’autres modifications ont été observées : augmentation de l’incidence des ilots
éosinophiles hépatiques dans le groupe femelle exposé a 750 ppm, augmentation de
Uincidence de U’hyperplasie des glandes pituitaires chez les femelles exposées a 250 et
750 ppm, augmentation de l'incidence de U’hyperplasie des cellules folliculaires de la glande
thyroide pour les groupes exposés a 750 ppm.

Les résultats de ce rapport NTP indiquent que l’éthylbenzene induit un effet cancérigene
chez les rats males.

Hard (2000) décrit U’étude histologique attentive menée sur les coupes des reins des rats du
groupe exposé a 750 ppm. Cette étude a permis de préciser que le développement de
tumeurs malignes rénales chez les rats males résulte de ’exacerbation de lésions de
néphropathie chronique. Ce mécanisme est considéré comme non pertinent chez ’homme.

L’effet cancérigene d’une exposition chronique a U’éthylbenzene par voie orale a été évalué
chez des rats Sprague-Dawley (Maltoni et al., 1985). Une augmentation statistiquement
significative de la totalité des tumeurs malignes a été observée chez les rats femelles et chez
les rats males exposés a 500 mg/kg/jour d’éthylbenzeéne. Les animaux ont été gavés pendant
104 semaines et les tumeurs ont été observées jusqua 141 semaines apres l’exposition.
L’interprétation de ces résultats est difficile car aucune information concernant le type de
tumeur n’a été donnée. De plus une seule dose d’éthylbenzeéne a été administrée aux rats et
le nombre de rats vivants n’a pas été mentionné dans ’étude.

Chez l’animal, aucune donnée n’est disponible sur Ueffet cancérigene de |’éthylbenzene
apres une exposition cutanée.

Caractére génotoxique : U’éthylbenzéne a été examiné mais n’a pas été classé par ’Union
Européenne (JOCE, 1993).

3.3.3 Effets sur la reproduction et le développement
e Classification par I’Union Européenne : non classé (JOCE, 1993).

e Etudes chez ’homme

Aucune étude concernant U'effet de U’éthylbenzene sur la reproduction et le développement
n’est disponible chez ’homme, quelle que soit la voie d’exposition.
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Etudes chez I’animal

Chez ’animal, Ungvary et Tatrai, (1985) ont évalué U'effet toxique de l’éthylbenzene sur les
embryons. Des rats CFY, des souris CFLP et des lapins New Zealand White en gestation ont été
exposés par voie pulmonaire de facon continue durant l’organogenése a différentes
concentrations d’éthylbenzéne. A 600, 1 200 et 2 400 mg/m® (138, 276 et 552 ppm) pour les
rats et a 500 et 1 000 mg/m? (115 et 230 ppm) pour les souris et les lapins. Chez les rats, il a
été observé une augmentation de la résorption embryonnaire pour le groupe exposé a
552 ppm, alors qu’aucun effet défavorable n’est observé chez la souris. Chez les lapins, pour
la concentration la plus élevée d’éthylbenzene (230 ppm), une augmentation des avortements
spontanés a été constatée. Aprés un examen histopathologique des testicules, aucune
anomalie n’a été notée chez les rats Fischer 344 et chez les souris B6C3F1 exposés par voie
pulmonaire a 782 ppm d’éthylbenzéne pendant 4 semaines. Il en est de méme chez les lapins
New Zealand White exposés pendant 4 semaines a 1 610 ppm d’éthylbenzene (Cragg et al.,
1989). Le rapport NTP de 1992 a montré que ’éthylbenzéne n’avait aucune incidence sur la
morphologie des spermatozoides et des testicules ni sur la longueur du cycle cestral chez les
rats Fischer 344/N ou chez les souris B6C3F1 exposés a 975 ppm d’éthylbenzeéne pendant
90 jours. Par contre, chez des singes Rhésus males ou chez des lapins, |’exposition par voie
pulmonaire a 600 ppm d’éthylbenzene pendant 6 mois induit chez un des singes et chez un
des lapin une dégénérescence de U’épithélium des testicules (Wolf et al., 1956). Du fait de
Uinsuffisance de détails dans les protocoles utilisés et du fait que seul un singe et un lapin
présentaient des anomalies testiculaires, aucune conclusion n’a pu étre établie a partir de
cette étude.

L’effet d’une exposition par voie pulmonaire a U’éthylbenzene sur le développement a été
étudié chez le rat, la souris et le lapin (Andrew et al., 1981 ; Ungvary et Tatrai, 1985).

Dans l’étude de Ungvary et Tatrai, (1985) décrite ci-dessus, des rats CFY ont été exposés par
inhalation a 138, 276 et 552 ppm d’éthylbenzene, 24 h/j du 7° au 15° jour de gestation. Les
souris CFLP et les lapins New Zealand White ont été exposés a 115 et a 230 ppm
d’éthylbenzene, 24 h/j, du 6° au 15° jour de gestation. Chez le rat, U'exposition a de
’éthylbenzene (138, 276 et 552 ppm) induit une résorption feetale et un retard dans le
développement du squelette chez les foetus vivants. La présence de cotes surnuméraires et
d’anomalies du tractus urinaire a été observée a des concentrations de 552 ppm.

Chez les souris, Uexposition a 115 ppm d'éthylbenzéne pendant la gestation induit des
anomalies du tractus urinaire chez le foetus. Mais la nature de la malformation rénale n’a pas
été caractérisée. Chez les lapins, une réduction du poids des foetus a été observée lorsque les
meres ont été exposées a 115 ppm d’éthylbenzeéne. Ces résultats ne sont pas retrouvés apres
des expositions plus longues a des concentrations d’éthylbenzene plus élevées. Dans cette
étude, la toxicité maternelle est modérée et quelques soient les animaux testés,
l’éthylbenzéne n’apparait pas comme tératogéne.
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L’équipe de Andrew et al., (1981) a étudié Ueffet tératogene de l’exposition par voie
pulmonaire a U’éthylbenzene chez des rats. Des rats femelles Wistar ont été exposés a 0, 100
ou 1 000 ppm d’éthylbenzene, 7 h/j, 5 jours par semaine pendant 3 semaines.

Ces rats ont ensuite été fécondés, puis de nouveau exposés aux mémes concentrations
d’éthylbenzene que précédemment, 7 h/j, 7 jours par semaine jusqu’au 19°™ jour de
gestation. Les rats ont ensuite été euthanasiés au 21°™ jour de la gestation et, ainsi que leurs
portées, ont été examinés. Aucune toxicité maternelle n’a été observée et les foetus ne
présentaient pas de malformations majeures ou d’anomalies mineures a ’exception de la
présence de coOtes surnuméraires. Dans la méme étude, des lapins New Zealand White
femelles ont été artificiellement inséminés, puis exposés du 1" au 19° jour de gestation a 0,
100 ou 1 000 ppm d’éthylbenzene, 7 h/j. Au bout de 30 jours de gestation, les lapins ont été
sacrifiés. Les auteurs n’ont constaté aucune toxicité maternelle majeure, a ’exception d’une
augmentation du poids relatif et absolu du foie a 1000 ppm d’éthylbenzene. De plus,
’exposition a 100 ou 1 000 ppm d’éthylbenzene chez les lapins femelles en gestation n’induit
aucun effet tératogéne, aucune toxicité pour ’embryon ni retard dans le développement du
foetus. Seule une augmentation de la présence des cotes surnuméraires a été observée aprés
exposition des rats femelles a 1000 ppm d’éthylbenzene. Toutefois, |’augmentation du
nombre de cotes chez les foetus n’est pas un effet spécifique a l’éthylbenzéne. Un NOAEL de
100 ppm a été établi, a partir de cette étude, pour la présence de cotes surnuméraires chez
le lapin.

Par voie orale, la seule étude disponible indique qu’une exposition aigué par voie orale a 500
ou a 1 000 mg/kg d’éthylbenzene induit une diminution du taux d’hormones et peut retarder
ou bloquer le cycle cestral chez les rats femelles (Ungvary, 1986). La diminution du taux
d’hormones (hormone lutéinisante, progestérone et 17b-estradiol) est accompagnée de
changements utérins qui se caractérisent par une augmentation du tissu stromal et par une
réduction du lumen. Dans cette étude, aucune relation dose réponse n’a été donnée et les
données statistiques sont insuffisantes.

Chez I’animal aucune donnée concernant l’effet de l’éthylbenzene par voie orale et par voie
cutanée sur le développement n’est disponible.

3.4 Valeurs toxicologiques de référence

3.4.1 Valeurs biologiques

Valeurs de référence de U’éthylbenzene

Milieux Biologiques Valeurs de référence

Sang 0,64 pg/L (moyenne) chez 13 non fumeurs

0, 84 pg/L (moyenne) chez 14 fumeurs
(Hajimiragha et al., 1989)
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Urine ND*
Cheveux ND*
Placenta ND*

ND* : Non Déterminé

3.4.2 Valeurs toxicologiques de référence
Valeurs toxicologiques de référence de l’éthylbenzene

Facteur

Substances Voie ’ . ) . Année
o Source , " d’incertitude Valeur de référence 0,4 .
chimiques d’exposition oy d’evaluation
utilise

ATSDR Inhalation 100 MRL = 4,35 mg/m?* (1 ppm) 1999

éthylbenzéne  US EPA Inhalation 300 RfC = 1 mg/m? 1991
US EPA Ingestion 1 000 RfD = 10" mg/kg/j 1991

OMS Orale 1 000 DJA = 0,097 mg/kg 2004

3.4.3 Justification scientifique des valeurs toxicologiques de référence

L’ATSDR propose un MRL de 4,35 mg/m* (1 ppm) pour une exposition subchronique par
voie pulmonaire a I’éthylbenzéne.

Cette valeur a été établie a partir d’une étude expérimentale réalisée chez les rats et chez
les lapins. Seuls les résultats obtenus chez les rats ont été pris en compte. Les rats femelles
ont été exposés a 100 (434 mg/m?) ou a 1 000 ppm (4 342 mg/m’) d’éthylbenzéne pendant
7 h/j, 5 jours par semaine pendant 3 semaines. Apres la reproduction, ces rats femelles ont
été de nouveau exposés a la méme quantité d’éthylbenzéne que précédemment 7 h/j, 7 jours
par semaine, du 1° au 19° jour de gestation. Un NOAEL de 100 ppm a été calculé a partir de
cette étude pour des effets toxiques sur le foie, les reins, la rate et sur la reproduction et le
développement, pour une exposition subchronique a l’éthylbenzene (Andrew et al., 1981).

Facteur d’incertitude : Un facteur d’incertitude de 100 a été appliqué. Un facteur de 10
pour "extrapolation de l’animal vers [’homme et un facteur de 10 pour la variabilité au sein
de la population humaine.

Calcul : 100 ppm x 1/100 = 1 ppm (4,35 mg/m?)

L’US EPA (IRIS) propose un RfC de 1 mg/m® pour une exposition chronique par voie
pulmonaire.

Cette valeur a été établie a partir de la méme étude critique prise en compte par L’ATSDR.
Des rats et des lapins ont été exposés a 434 ou a 4 342 mg/m’ d’éthylbenzéne 7 h/j, 7 jours
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par semaine du 1% jour au 19° jour de gestation (Andrew et al., 1981). Un NOAEL de 434
mg/m?® pour les effets toxiques sur la reproduction et le développement a été déterminé pour
les deux espéces et a servi au calcul d’un RfC de 1 mg/m? pour des expositions chroniques a
l’éthylbenzene par inhalation.

Facteur d’incertitude : Un facteur d’incertitude de 300 a été appliqué. Un facteur 10 pour la
variabilité au sein de la population, un facteur 3 pour le fait que ’étude a été réalisée chez
les rats et chez les lapins et un facteur de 10 pour tenir compte des reproductions
multigénérationnelles et du manque d’études chroniques.

Calcul : 434 mg/m’ x 1/300 = 1,44 mg/m? (arrondie a 1 mg/m?)

L’US EPA (IRIS) propose un RfD de 10" mg/kg/j pour une exposition chronique par voie
orale.

Cette valeur a été établie a partir de ’étude de Wolf et al., (1956). Apres gavage des rats
5 jours par semaine pendant 182 jours a 13,6, 136, 408 ou a 680 mg/kg/j d’éthylbenzene en
solution dans de U’huile d’olive, un NOAEL de 97,1 mg/kg/j (136 x 5/7) a été calculé pour une
toxicité hépatique et rénale.

Facteur d’incertitude : Un facteur de 1000 a été appliqué. Un facteur de 10 pour la
variation intra-espece, un facteur de 10 pour la variabilité au sein de la population humaine
et un facteur de 10 pour U'extrapolation des données sub-chroniques en données chroniques.

Calcul : 97,1 mg/kg/j x1/1 000 = 0,097 mg/kg/j ( arrondi a 10" mg/kg/j)

L’OMS propose un DJA de 0,097 mg/kg pour une exposition chronique par voie orale.

Cette valeur a été établie a partir de ’étude de la méme étude que celle retenue pour
l’établissement de la RfD.

Facteur d’incertitude : Un facteur de 1000 a été appliqué. Un facteur de 10 pour la
variation intra-espece, un facteur de 10 pour la variabilité au sein de la population humaine
et un facteur de 10 pour tenir compte du peu d’études existantes et de la courte durée de
l’étude retenue.

Calcul : 97,1 mg/kg/j x1/1 000 = 0,097 mg/kg/j

4. DONNEES ECOTOXICOLOGIQUES

L'objectif de ce document est d'estimer les effets a long terme sur la faune et la flore, les
résultats nécessaires a cette évaluation sont présentés. Lorsqu'un nombre suffisant de
résultats d'écotoxicité chronique est disponible, les résultats d'écotoxicité aigué ne sont pas
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fournis. Lorsque l'écotoxicité chronique n’est pas suffisamment connue, les résultats
d'écotoxicité aigué ont présentés et peuvent servir de base pour l'extrapolation des effets a
long terme.

4.1 Parametres d’écotoxicité aigue

4.1.1 Organismes aquatiques

Algues ng’rf’ggfrf[ft’z"m CEso (72 h) Galassi et al., 1988
Cg;’rf’ggfrfﬂg’m CEsp (96 h) 3,6 Masten et al., 1994
Skeletonema costatum CEso (96 h) 7,7 Masten et al., 1994
Micro-crustacés Daphnia magna CEso (48 h) 2,2 Galassi et al., 1988
Daphnia magna CEsp (48 h) 2,1 Bobra et al., 1983
Ceriodaphnia dubia CEso (7 j) 3,6 Neiderlehner et al., 1998
Mysidopsis bahia CLso (96 h) 2,6 Masten et al., 1994
Poissons Oncorhynchus mykiss CLso (96 h) 4,2 Galassi et al., 1988
Poecilia reticulata CLso (96 h) 9,9 Galassi et al., 1988
Pimelas promelas CLso (96 h) 12,1 Geiger et al., 1986
Menidia menidia CLso (96 h) 5,1 Boeri, 1987
Algues

Les trois essais ci-dessus ont été réalisés en systeme statique et clos et les concentrations ont
été controlées analytiquement.

Micro-crustacés

L’essai sur Daphnia magna a été réalisé en systéeme statique et clos et les résultats sont basés
sur des concentrations mesurées analytiquement.

Le deuxiéme essai sur daphnie a été réalisé en systéeme statique et clos et les résultats sont
basés sur des concentrations nominales.

L’essai sur Ceriodaphnia dubia a été réalisé en systéme semi-statique avec un controle
analytique de la substance. Les résultats sont basés sur les concentrations mesurées.
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L’essai sur Mysidopsis bahia a été réalisé dans un systeme dynamique et les résultats sont
basés sur les concentrations mesurées analytiquement.

Poissons

L’essai sur Menidia menidia a été réalisé dans un systeme clos et dynamique et les résultats
sont basés sur les concentrations mesurées analytiquement.

L’essai effectué sur Pimephales promelas a été réalisé en utilisant un systéeme dynamique
avec un suivi analytique des concentrations.

L’essai sur Oncorhynchus mykiss a été réalisé dans un systéme semi-statique (renouvellement
journalier du milieu) et les résultats sont basés sur les concentrations mesurées
analytiquement.

4.1.2 Organismes terrestres

Aucune information n’est disponible.
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4.2 Parametres d’écotoxicité chronique

4.2.1 Organismes aquatiques

Algues Selenastrum NOEC (8 j) Herman et al., 1990
capricornutum
; ; ICso (7 )" 3,2
Micro-crustacés Cengdgp hnia * Neiderlehner et al., 1998
viene NOEC( 7 j) 1
1. La ICso représente la concentration provoquant 50 % d’inhibition de la reproduction

Algues

L’essai cité ci-dessus a été réalisé en systeme statique et clos et les résultats sont basés sur
des concentrations mesurées.

Micro-crustacés

L’essai sur Ceriodaphnia dubia a été réalisé en systéme semi-statique avec un controle
analytique de la substance. Les résultats sont basés sur les concentrations mesurées.

4.2.2 Organismes terrestres

Aucune information n’est disponible.

5. VALEURS SANITAIRES ET ENVIRONNEMENTALES

5.1 Etiquetage - Milieu de travail

France : Arrété du 20 avril 1994 relatif a la déclaration, la classification, l’emballage et
’étiquetage des substances chimiques complété jusqu’a la directive européenne 2004/73/CE
de la Commission du 29 avril 2004 portant la 29é adaptation au progres technique de la
directive 67/548/CEE.
Indications de danger : F, Xn
Phrases de risque : R 11 - 20
Conseils de prudence : S2 - 16 - 24/25 - 29
Limites de concentration :

C>25% Xn ; R20

5.2 Nomenclature Installations classées (IC)

France : Décret n°53-578 du 20 mai 1953 modifié relatif a la nomenclature des installations
classées pour la protection de l’environnement mise a jour par le Ministere de |’écologie et

INERIS -DRC-01-DR029.doc
Version N°2-1 mai 2005 Page 29 sur 54



II‘IIII\ ||||||\||II\IIII‘H’IIII‘IIII‘III

INERIS - Fiche de données toxicologiques et environnementales des substances chimiques

ETHYLBENZENE

du développement durable « Nomenclature des installations classées pour la protection de
’environnement » (2002).

La liste des rubriques mentionnées est indicative et ne se veut pas exhaustive.
Rubriques : 1430 cat B, 1520 - 1521

5.3 Valeurs utilisées en milieu de travail - France

France : Notes documentaires INRS ND 2098 (2004) "Valeurs limites d'exposition
professionnelle aux agents chimiques en France” et ND 2190-191-03 "Indices biologiques
d'exposition”.
e Air : VME : 100 ppm, 435 mg/m’
e Indices biologiques d’exposition :
o éthyl benzene : 1,5 mg/L dans le sang
o acide mandélique :1 500 mg/g de créatinine dans les urines

5.4 Valeurs utilisées pour la population générale
5.4.1 Qualité des eaux de consommation

e France:

Décret n° 91 - 257 - du 7 mars 1991 relatif aux eaux destinées a la consommation humaine a
’exclusion des eaux minérales naturelles.

Non concerné

e UE:

Directive 98/83/CE du Conseil du 3 novembre 1998 relative a la qualité des eaux destinées a
la consommation humaine (CE, 1998).

Non concerné

o OMS:
Directives de qualité pour l’eau de boisson (2004).
Une valeur guide de 300 pg/L .

5.4.2 Qualité de ’air
France :

e Décret n°2002-213 du 15 février 2002 relatif a la surveillance de la qualité de U'air et de ses
effets sur la santé et sur ’environnement, aux objectifs de qualité de U’air, aux seuils d’alerte
et aux valeurs limites.

e Non concerné
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e Décret n° 2003-1085 du 12 novembre 2003 relatif a la surveillance de la qualité de U'air et de
ses effets sur la santé et sur Uenvironnement, aux objectifs de qualité de air, aux seuils
d’alerte et aux valeurs limites.

e Non concerné
UE :

e Directive 1999/CE du Conseil du 22 avril 1999 relative a la fixation de valeurs limites pour
’anhydride sulfureux, le dioxyde d’azote et les oxydes d’azote, les particules et le plomb dans
’air ambiant (CE, 1999).

e Non concerné

e Directive 2000/69/CE du 16 novembre 2000 concernant les valeurs limites pour le benzéne et le
monoxyde de carbone dans ’air ambiant (CE, 2000).

e Non concerné
e Directive 2002/3/CE du Conseil du 12 février 2002 relative a l’ozone dans l’air ambiant.

e Non concerné

e Directive 2004/107/CE du Conseil du 15 décembre 2004 concernant [’arsenic, le
mercure, le nickel et les hydrocarbures aromatiques dans I’air ambiant (CE, 2004).

Non concerné

o OMS:
Directives de qualité pour U’air (2000).

Non concerné

5.5 Concentrations sans effet prévisible pour l'environnement (PNEC).
Propositions de I'INERIS

5.5.1 Compartiment aquatique

En Uabsence de résultats long terme sur poissons et daphnie, les résultats des tests
d’écotoxicité aigué seront utilisés pour dériver la PNECgyy. La Commission Européenne (1996)
propose donc d’appliquer un facteur d’extrapolation de 1 000 sur la CEso de ’espece la plus
sensible. Cependant, il est probable que I’éthylbenzéne agisse par narcotisme non polaire
donc un facteur d’extrapolation de 100 semble suffisant pour calculer la PNECgyy.

La CEsy de U’essai daphnie sera utilisée.
D’ou :
PNECEAU = 2,2/100 =22 l.lg/l_
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5.5.2 Compartiment sédimentaire

Aucun résultat n’est disponible sur les organismes benthiques. La PNECsp sera donc estimée
par le calcul suivant :

PNECSED (Ug/kg pOidS humlde) = (KSED-EAU/RHOMES) X PNECEAU x 1 000

PNECeay = concentration prévue sans effet pour le compartiment aquatique (valeur calculée
22 ug/L)

RHOsgp = densité des sédiments (humides) (défaut : 1 300 kg/m’)
Ksep-eau = coefficient de partage entre les sédiments et l'eau (m3.m'3)
= Feausgp + Fsolidsep X Kpsep X RHOsolid

=7m’.m?

Feausep : fraction d'eau dans les sédiments (défaut : 0,8 m>.m™)
Fsolidsgp : fraction solide dans les sédiments (défaut : 0,2 m>.m™)

Kpsep : coefficient de partage eau-sédiments (valeur calculée 12 L.kg'1 d’aprés la
Commission Européenne (1996))

RHOsolid: densité de la phase solide (défaut : 2,5 kg.L™)

D’ou :
PNECsep = 115 pg/kg de poids frais = 301 pg/kg de poids sec
5.5.3 Compartiment terrestre

Aucun résultat n’est disponible sur les organismes terrestres. La PNECso. sera donc estimée
par le calcul suivant :

PNECSOL (Ug/kg sol humldE) = KSOL.EAU/RHOSOL X PNECEAU x 1000

PNECeay = concentration prévue sans effet pour le compartiment aquatique (valeur calculée
22 ug/L)

RHOsoL = densité du sol (humide) (valeur par défaut : 1 700 kg/m?)
KsoL.eau = coefficient de partage sol-eau (m*/m?)

= FairsoL X Kar-eau + Feauso. + Fsolidsor X KpsoL X RHOsoip

= 7,4 m*/m?

Kar-eau = coefficient de partage entre lair et leau (0,13 m3/m? d’aprés la Commission
Européenne (1996))

Fairso, : fraction d'air dans le sol (défaut : 0,2 m*/m?)
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Feausq, : fraction d'eau dans le sol (défaut : 0,2 m*/m’)
Fsolidso, : fraction solide dans le sol (défaut : 0,6 m’m?)
KpsoL : coefficient de partage eau-sol (4,8 L/kg d’aprés la Commission Européenne (1996))
RHOsop : densité de la phase solide (défaut : 2,5 kg/L)
D’ou :
PNECso. = 96 pg/kg de poids frais = 108 pg/kg de poids sec

6. METHODES DE DETECTION ET DE QUANTIFICATION DANS
L'ENVIRONNEMENT

6.1 Familles de substances

Composés Organiques Volatils (COV), et plus précisément Aromatiques monocycliques (BTEX
ou Benzene, Toluene, Xylénes et Ethylbenzene).

6.2 Principes généraux
6.2.1 Eau

e Prélévement

Prélévement en flacon scellé : L’emploi de flacon scellé et ambré type pénicilline est
fortement conseillé. Au moment du prélevement, bien rincer le flacon avec ’eau a analyser
et prélever au moins deux échantillons. Lors du transport, éviter les brusques variations de
température. L’analyse doit étre effectuée dans les meilleurs délais et les échantillons
maintenus a "obscurité, dans une enceinte réfrigérée (typiquement 4 °C) jusqu’a ’analyse.

e Extraction

L’extraction courante des composés peut étre réalisée par quatre méthodes :

e par « headspace » : ’échantillon est chauffé a une température constante pendant
environ une heure. Il se crée un équilibre entre la phase aqueuse et la phase vapeur.

e par « purge and trap » : ’échantillon d’eau est chauffé et balayé par un flux continu
de gaz inerte, puis les vapeurs sont entrainées a travers un piége adsorbant solide,
servant a collecter les composés organiques. Le piege est ensuite transféré vers la
chaine analytique, chauffé sous balayage d’un flux connu de gaz inerte, pour entrainer
une désorption des composés visés.

e par extraction liquide/liquide : U’échantillon d’eau est extrait par un solvant
organique, en général le pentane.

e par SPME (Solid Phase Micro Extraction) : Cette méthode offre une sensibilité
intermédiaire entre la méthode « headspace » et la méthode « purge and trap » Le
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principe consiste a introduire une fibre de silice fonctionnalisée (diametre 0,5 mm) dans
la phase gazeuse de |’échantillon équilibré thermiquement en flacon serti. La différence
de polarité entre la fibre et la phase vapeur en équilibre avec le milieu de prélevement
va ainsi favoriser le transfert des polluants présents de la phase gazeuse vers la phase
solide.

e Dans un deuxieme temps, la fibre est désorbée thermiquement dans l'injecteur du
chromatographe. Le processus analytique est ensuite identique a celui de la méthode
headspace (CG/FID, CG/MS). Les cinétiques d’absorption/désorption, gouvernées par le
coefficient de partage milieu hydrophobe/milieu hydrophyle, étant délicates a
maitriser, il y a lieu a chaque modification des conditions de mise en ceuvre
(changement de matrice de Uéchantillon, par exemple) de bien optimiser ces
parametres. C’est cependant une méthode qui commence a étre couramment utilisée
dans les laboratoires (méthode intéressante pour faire un balayage rapide des
échantillons a analyser).

[ J

Dosage

Quelle que soit la matrice, le dosage se fait dans un premier temps par séparation des
composés par un systéeme de chromatographie en phase gazeuse et dans un deuxieme temps
dosage apres détection par un des détecteurs FID, PID ou SM (spécificité croissante). Pour le
systeme de chromatographie, différents types de colonnes peuvent étre utilisés en fonction
de la matrice présente. Il convient d'adapter les conditions de chromatographie au niveau de
spécificité demandé.

6.2.2 Air

Prélévement

Prélévement dynamique sur tube de charbon actif : Le tube de charbon actif est constitué
de deux zones de charbon actif de granulométries respectives 20/40 mesh (100 mg / 50 mg).

Avant U’échantillonnage, étalonnage du débit de chaque pompe de prélevement avec un tube
de charbon actif de méme nature que le tube de prélevement. Casser les extrémités du tube
de charbon actif et fixer le tube a la pompe de prélevement avec un flexible. Le débit est
réglé entre 0,01 et 0,2 L/min, soit un volume de prélevement compris entre 1 et 8 litres.

Prélévement passif sur tube de charbon actif : La durée d’exposition est de 4 heures pour
une concentration estimée entre 50 et 2 500 mg/m’ avec un minimum de 15 min pour les
fortes concentrations. Pour une concentration inférieure & 75mg/m?®, la durée d’exposition
recommandée est de 8 heures.
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Extraction
Récupérer séparément les deux zones du tube de charbon actif.

Désorber l'éthylbenzene par voie chimique au moyen de disulfure de carbone, sous agitation
pendant environ 30 minutes et ce, pour chaque zone et en utilisant si possible un étalon
interne.

Dosage

Quelle que soit la matrice, le dosage se fait dans un premier temps par séparation des
composés par un systéeme de chromatographie en phase gazeuse et dans un deuxieme temps
dosage apres détection par un des détecteurs FID, PID ou SM (spécificité croissante). Pour le
systeme de chromatographie, différents types de colonnes peuvent étre utilisés en fonction
de la matrice présente. Il convient d'adapter les conditions de chromatographie au niveau de
spécificité demandé.

6.2.3 Sols

Prélévement

Prélévement in situ des gaz : Les gaz du sol sont prélevés par aspiration a partir d’une canne
enfoncée dans le sol pour étre analysés sur le site ou au laboratoire. Le débit ne doit pas étre
trop élevé pour éviter l’aspiration de ’air atmosphérique : il est généralement de 'ordre de
300 mL/min a 500 mL/min pour les mesures faites a ’aide d’analyseurs portables et ne devra
pas dépasser 2 L/min pour les tubes d’adsorption, en cas d’analyse séparée.

Préléevement d’un échantillon de sol : Il est conseillé d’éviter au maximum tout
remaniement des échantillons. Il est impossible d’obtenir des échantillons composites sans
pertes séveres en produits volatils. Les échantillons de sols doivent étre transportés et
conservés en bocaux hermétiques en verre, a 'obscurité et au froid a 4 + 2 °C. L’analyse de
l’échantillon doit se faire dans les plus brefs délais (48 h max). La conservation maximale de
’échantillon est de 4 jours.

Extraction
Concentrations inférieures a 1 mg/kg :

L’échantillon de sol est mis en suspension dans de l’eau contenant des étalons internes ;
Uensemble est chauffé. Un balayage de gaz inerte au sein de la solution entraine les
composés volatils qui sont ensuite piégés sur un adsorbant solide (par exemple Tenax®, ou
Carbotrap® a base de carbone graphitisé). Les COV (dont léthylbenzene) sont ensuite
désorbés thermiquement du tube de piégeage et entrainés par un flux continu de gaz inerte
vers la colonne chromatographique.

Concentrations supérieures a 1 mg/kg :
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L’échantillon de sol est extrait par un solvant polaire (du méthanol par exemple). Une
fraction de Uextrait est ajoutée a une solution aqueuse, cette fraction dépendant de la
concentration de COV attendue. On analyse ensuite cette solution aqueuse en « headspace »,
en « purge and trap » ou autre technique.

e Dosage

Quelle que soit la matrice, le dosage se fait dans un premier temps par séparation des
composés par un systeme de chromatographie en phase gazeuse et dans un deuxieme temps
dosage apres détection par un des détecteurs FID, PID ou SM (spécificité croissante). Pour le
systeme de chromatographie, différents types de colonnes peuvent étre utilisés en fonction
de la matrice présente. Il convient d'adapter les conditions de chromatographie au niveau de
spécificité demandé.

6.2.4 Autres compartiments
e Prélévement
o Extraction

e Dosage
6.3 Principales méthodes

6.3.1 Présentation des méthodes

A. PR NF ISO 15009 (1999 : Qualité du sol - Détermination par chromatographie en phase
gazeuse des teneurs en hydrocarbures aromatiques volatils, en naphtaléne et en
hydrocarbures halogénés volatils - Méthode de purge et de piégeage avec désorption
thermique.

¢ Domaine d’application

La présente norme internationale s’applique a tous les types de sols. La limite de détection
dépend du matériel et de la qualité du méthanol utilisé pour U’extraction de I’échantillon de
sol. Dans les conditions spécifiées de la présente norme, la limite de détection de
'éthylbenzene est de 0,03 mg/kg.

e Principe

Les échantillons pour essai sont prélevés sur un échantillon de sol brut provenant du terrain,
sans traitement préalable.

L’échantillon pour essai est extrait par du méthanol, une partie de ’extrait méthanolique est
placée dans un récipient de purge rempli d’eau. Les composés volatils dont l'éthylbenzene
sont entrainés avec de l’azote ou de [’hélium et adsorbés par un agent d’adsorption approprié
(Tenax® par exemple). Les composés adsorbés sont désorbés thermiquement puis dirigés vers
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le CG par le gaz vecteur. Les différents composés sont ensuite séparés a ’aide d’une colonne
capillaire de faible polarité. L'éthylbenzéne sera dosé par un détecteur a ionisation de
flamme (FID).

e Interférences

Une contamination par l’atmosphére du laboratoire peut se produire, il est donc préférable
d’effectuer la détermination dans un local en légere surpression et de ne pas utiliser de
solutés contenant des xylenes dans ce local.

Le contrdle d’un blanc de réactif est impératif.

B. XP X 31- 612 (1997) : Qualité du sol - Méthodes de détection et de caractérisation des
pollutions - Mesures in situ des COV dans les gaz du sol et du sous-sol d’un site

¢ Domaine d’application

Le document décrit deux méthodes de dosage des COV (dont léthylbenzene) prélevés
directement dans les gaz du sol et du sous-sol d’un site. La détermination d’un indice global
COV peut-étre effectuée a ’aide de deux types de détecteurs : le détecteur a ionisation de
flamme (FID) ou le détecteur a photo-ionisation (PID). Ces méthodes semi-quantitatives ont
pour but de fournir une évaluation de la répartition spatiale des COV dans la zone non saturée
du sol et du sous-sol.

e Principe

Détecteur FID : Les gaz prélevés in situ a I’aide d’une pompe sont acheminés vers une cellule
ou ils s’ionisent sous [’action d’un brdleur alimenté par de ’hydrogéne ou un mélange H,/He
en présence d’0; ou d’air. Pour un échantillon donné, l’intensité du courant d’ionisation
produit est proportionnelle a la quantité d'ions formés.

Détecteur PID : Les gaz prélevés in situ a l’aide d’une pompe sont acheminés vers une
chambre de mesure ou ils sont ionisés par le flux d’énergie d’une lampe (10eV). Les ions
produits génerent un courant électrique mesurable.

e Interférences

Un certain nombre de facteurs peuvent perturber les mesures effectuées avec l’un ou l'autre
des détecteurs. Les principaux sont :

e Pour le PID : ’humidité du gaz qui entraine une diminution du signal, et les poussiéres
qui affectent la réponse en absorbant la lumiere UV et en réduisant ’énergie émise. Le
PID subit les interférences des autres composés non aromatiques ;

e Pour le FID : le taux d’oxygene du gaz est important. Sa diminution entraine une
diminution du signal, voire une extinction de la flamme (0, < 15%) ;

e Pour les deux détecteurs : les ondes électromagnétiques, les fortes concentrations, les
variations de débit du gaz prélevé entrainent une instabilité de la réponse ; le taux
d’humidité du sol influence la teneur en phase gazeuse des COV.
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C. XP X 31- 613 (1997) : Qualité des sols - Méthodes de détection et de caractérisation
des pollutions - Préléevement dynamique des gaz dans les sols en vue d’un criblage de
terrain.

¢ Domaine d’application

Cette norme présente les différentes méthodes de prélévement de gaz qui peuvent étre mises
en ceuvre lors d’un criblage de terrain. Les échantillons peuvent étre traités sur place en
ligne ou prélevés pour analyse en laboratoire. Les méthodes ne concernent que les mesures
de gaz a faible profondeur (< 3 métres), dans des sols a perméabilité moyenne (10° m/s) et
en zone non saturée. Elles sont également limitées par la résistance du milieu a
Uenfoncement de la canne de prélévement et la perméabilité du sol. Les méthodes
permettent de détecter et de délimiter une zone polluée et n’ont qu’un caractere semi-
quantitatif.

e Principe

Une fois la canne enfoncée a la profondeur désirée, elle est reliée a un systeme de pompage
par ’intermédiaire d’un tube inerte.

L’opération comprendra les trois étapes suivantes :

e Purger le systéeme pour éliminer ’air ambiant du systéeme de prélevement. Le pompage
de cinq fois son volume est recommandé avant la mesure ou le prélevement.
e Préléevement des gaz :

- par connexion a la canne d’un tube inerte (ce qui permet une mesure immédiate
en continu),

- par une seringue volumétrique étanche au gaz a travers un septum ou un tube
inerte placé sur le circuit (ce qui permet une analyse sur site a l’aide d’un
chromatographe en phase gazeuse),

- par aspiration d’un volume connu de gaz a travers un tube d’adsorption (ce qui
permet une analyse immédiate ou ultérieure),

- par collecte des gaz du sol dans des conteneurs souples ou rigides (ce qui permet
une analyse ultérieure de controle),

e Nettoyage du systeme a chaque fois que la canne est retirée du sol.
¢ Interférences

Les conditions climatiques et météorologiques ont une grande influence sur les gaz des sols.
En effet, les mesures ne sont pas recommandées dans certaines conditions climatiques
comme par exemple les périodes de gel ou de fortes pluies.
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D. NF ISO 11423-1 (1997) - Qualité de I’eau - Détermination du benzéne et de certains
dérivés benzéniques. Partie 1 : Méthode par chromatographie en phase gazeuse de
’espace de téte.

e Domaine d'application

Cette méthode s’adresse aux laboratoires ayant a doser certains dérivés benzéniques, dont
'éthylbenzene, dans la plupart des types d’eaux ; elle est susceptible de servir de référence
dans la réglementation francaise relative a la qualité des eaux. Elle est applicable a la
détermination d'éthylbenzéne dans des échantillons homogénes d’eau naturelles et d’eau
résiduaire a des concentrations supérieures a 2 pg/L.

e Principe

Un volume déterminé d’échantillon d’eau non filtrée est chauffé dans un flacon a septum
étanche au gaz. L’emploi de flacons a sertir de type flacons a pénicilline est particulierement
adapté.

Lorsque U’équilibre entre les phases gazeuse et liquide est atteint, une fraction aliquote de la
phase gazeuse est transférée dans un chromatographe en phase gazeuse. Le benzene et les
dérivés benzéniques dont 'éthylbenzéne doivent étre identifiés avec certitude. Dans le cas de
détection de type PID ou FID, il est nécessaire d’avoir recours a deux injections séparées sur
deux colonnes de polarité différente. Un autre moyen de confirmation est le couplage CG/SM.

e Interférences

Des pertes de BTEX (Benzéne, Toluéne, Ethylbenzéne, Xylénes) peuvent se produire pendant
’échantillonnage, le transport, le stockage et la préparation des échantillons en raison de
[’évaporation et de ’entrainement gazeux. Des composés organiques volatils de I’air ambiant
peuvent contaminer les échantillons d’eau et ’eau utilisée pour les essais a blanc, ce qui
entraine respectivement des limites de détection élevées et des valeurs de blanc élevées.

Il convient que les échantillons ne soient pas en contact avec des matieres plastiques pour
éviter les erreurs dues a la sorption ou la désorption de constituants.

La méthode d’espace de téte permet de limiter les interférences dues aux matiéres en
suspension ou aux émulsifiants. Cependant, la présence de solvant peut modifier I’équilibre
normal avec la phase gazeuse, et la présence d’une seconde phase liquide empéche
Uutilisation de la méthode d’espace de téte.

E. ISO 11423-2 (1997) - Qualité de l’eau - Détermination du benzéne et de certains
dérivés benzéniques. Partie 2 : Méthode par chromatographie en phase gazeuse apres
extraction.
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Domaine d'application

Cette méthode s’adresse aux laboratoires ayant a doser certains dérivés benzéniques, dont
'éthylbenzene, dans la plupart des types d’eaux ; elle est susceptible de servir de référence
dans la réglementation francaise relative a la qualité des eaux. Elle est applicable a la
détermination d'éthylbenzene dans des échantillons homogenes d’eau naturelle et d’eau
résiduaire a des concentrations supérieures a 5 pg/L.

Principe

S'adressant a tout type d'eau, cette méthode est mise en ceuvre sur l'échantillon non filtré.
Un volume déterminé d’échantillon d’eau non filtrée est extrait a l'aide d'un solvant apolaire,
puis une fraction aliquote de la phase organique est analysée a l'aide d'un chromatographe en
phase gazeuse. L'éthylbenzene, parmi les dérivés benzéniques, doit étre identifié avec
certitude. Dans le cas de détection de type PID ou FID, il est nécessaire d’avoir recours a
deux injections séparées sur deux colonnes de polarité différente. Un autre moyen de
confirmation est le couplage CG/SM.

Interférences

Des pertes de BTEX (Benzéne, Toluéne, Xylénes, Ethylbenzéne) peuvent se produire pendant
’échantillonnage, le transport, le stockage et la préparation des échantillons en raison de
l’évaporation et de ’entrainement gazeux. Des composés organiques volatils de I’air ambiant
peuvent contaminer les échantillons d’eau et ’eau utilisée pour les essais a blanc, ce qui
entraine respectivement des limites de détection élevées et des valeurs de blanc élevées.

Il convient que les échantillons ne soient pas en contact avec des matieres plastiques pour
éviter les erreurs dues a la sorption ou la désorption de constituants.

La présence de composés émulsifiants peut affecter l'extraction.

La présence d'autres hydrocarbures peut entraver la quantification.

F. NIOSH 2549 (1996) - Composés organiques volatils (Screening).

Domaine d'application

Cette méthode permet de réaliser la caractérisation de U’environnement gazeux contenant
des composés organiques volatils. L’échantillonnage se fait sur supports solides a base de
carbone graphitisé ou de Carbosieve® ; elle permet d’identifier une large gamme de
composés organiques.

Principe

A Uaide d’une pompe, un volume connu d’air est prélevé a travers un tube adsorbant
(Carbotrap® ou Carbosieve® ) ; pour un balayage de ’ensemble des composés organiques
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volatils, la pompe est réglée entre 0,01 et 0,05 L/min et on préleve 6 L. Les vapeurs
organiques sont adsorbées sur le support.

Le tube est désorbé thermiquement sous un courant de gaz inerte qui est introduit dans
’appareillage de chromatographie en phase gazeuse pour étre analysé par spectrométrie de
masse apres séparation des composés.

e Interférences

La présence d’eau dans le tube perturbe a la fois le piégeage et la désorption des composés
organiques volatils.

G. NIOSH 1501 (1994) - Hydrocarbures aromatiques.

e Domaine d'application
Cette méthode permet de déterminer les hydrocarbures aromatiques en général.

La méthode NIOSH 1500, qui est le document d’antériorité de la méthode 1501, permet a la
fois de déterminer les hydrocarbures aromatiques et également les alcanes de moins de 10
atomes de carbone.

e Principe

A Uaide d’une pompe, un volume connu d’air est prélevé a travers un tube en verre rempli de
charbon actif. Les vapeurs organiques sont adsorbées sur le charbon puis désorbées par du
disulfure de carbone. La solution est analysée par chromatographie en phase gazeuse avec
détection par ionisation de flamme.

e Interférences

La présence d’eau dans le tube perturbe a la fois le piégeage et la désorption des composés
organiques volatils. Dans le cas d’un taux d’humidité important, le volume d’air prélevé peut
étre réduit de 50 %. Les alcanes et les composés organiques polaires tels que les cétones, les
alcools, les éthers et les éthers de glycols peuvent perturber 'analyse, il faut alors utiliser
une colonne moins polaire.

H. NF X 43-251 (1993). Qualité de l’air - Air des lieux de travail - détermination de la
concentration des hydrocarbures aromatiques monocycliques en phase gazeuse.

¢ Domaine d’application

Cette méthode sert de référence pour le controle des composés aromatiques dont
'éthylbenzene dans le cadre de la réglementation du Ministere chargé du travail, a savoir
Décret 86-269 du 13/02/86 (J.0O. du 27/02/86) et Arrété du 01/03/86 (J.0. du 14/03/86). Elle
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décrit une méthode pour déterminer la concentration en hydrocarbures aromatiques
monocycliques en phase gazeuse dans ’air des lieux de travail, par échantillonnage sur un
tube en verre rempli de charbon actif, puis désorption par un solvant, et analyse par
chromatographie en phase gazeuse.

e Principe

A Uaide d’une pompe, un volume connu d’air est préleveé a travers un tube en verre rempli de
charbon actif. Les vapeurs organiques sont adsorbées sur le charbon puis désorbées par du
disulfure de carbone. La solution est analysée par chromatographie en phase gazeuse avec
détection par ionisation de flamme.

e Interférences

La capacité globale de fixation du charbon actif décroit avec la concentration du polluant, la
présence d’autres composés et le taux de |’humidité de U’air.

I. EPA 5030A (1992): Purge and Trap.

¢ Domaine d’application

La méthode permet de déterminer les composés organiques volatils (dont l'éthylbenzene)
dans une variété de matrices. Elle est applicable aux échantillons d’eau, d’eau de surface,
aux déchets, aux solvants usés, aux huiles usées, aux sols, aux sédiments. La méthode EPA
5030A peut étre utilisée pour la plupart des composés organiques volatils qui ont un point
d’ébullition inférieur a 200 °C et sont insolubles ou légérement solubles dans [’eau.

Les composés volatils solubles dans l’eau peuvent étre quantifiés par cette technique
analytique, toutefois, les limites de quantification (par GC ou GC/MS) sont
approximativement 10 fois plus élevées.

La méthode décrit la préparation de l’échantillon (matrice liquide ou solide) et l’extraction
pour l’analyse des organiques volatils (dont l'éthylbenzene) par purge and trap. La détection
peut étre effectuée selon les diverses méthodes US EPA suivantes : EPA 8021B (1996) « Dosage
des composés aromatiques et halogénés volatils par chromatographie en phase gazeuse », EPA
8260B (1996) « Dosage des composés organiques volatils par chromatographie gaz couplée a la
spectrométrie de masse avec colonne capillaire ».

Pour l'éthylbenzene, dans les échantillons d’eau de surface, la limite de quantification par la
méthode de dosage EPA 8021B est de 0,05 pg/L et la limite estimée de quantification par la
méthode EPA 8260B est de 1 a 5 pg/L, suivant le volume de l'aliquote.

La limite de quantification pour l'éthylbenzene, exprimée par rapport au poids d'échantillon
humide, selon la méthode EPA 8021B est de 0,05 pg/kg pour les sols et sédiments peu
chargés, pouvant aller jusqu'a 5 pg/kg pour les sols et sédiments tres contaminés.
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La limite estimée de quantification par la méthode EPA 8260B pour un composé individuel
(par exemple l'éthylbenzeéne) est de 5 pg/kg pour les sols ou sédiments peu contaminés
humides.

Dans les déchets humides, la limite de quantification d'éthylbenzene est de 0,1 mg/kg selon
la méthode EPA 8021A et de 0,6 mg/kg environ selon la méthode EPA 8260B.

e Principe

Echantillon d’eau : un gaz inerte est utilisé pour dégazer [’échantillon contenu dans un
flacon a température ambiante ; il en résulte un équilibre entre la phase liquide et la phase
gazeuse. Le piégeage de la phase gazeuse est réalisé en téte de colonne et suivi d'une
désorption thermique.

Echantillon de sol ou de sédiments :

1. Concentrations inférieures a 1 mg/kg :

L’échantillon de sol est mis en solution dans de ’eau contenant des étalons internes ;
’ensemble est chauffé a 40 °C. Un gaz inerte est utilisé pour dégazer la solution et entraine
les composés volatils qui sont ensuite piégés par un support adsorbant solide. Les COV (dont
'éthylbenzene) sont ensuite désorbés thermiquement sous flux gazeux et entrainés vers le
chromatographe.

2. Concentrations supérieures a 1 mg/kg :

L’échantillon de sol est extrait par du méthanol. Une fraction de U'extrait est ajoutée a une
solution aqueuse, cette fraction dépendant de la concentration de COV attendue. La suite
du protocole est exactement la méme que ci-dessus.

e Interférences

Les échantillons peuvent étre contaminés par diffusion de composés organiques volatils au
niveau du systéeme d’injection. Les sources majeures de contaminations sont les matériaux
volatils présents dans le laboratoire et les impuretés présentes dans le gaz inerte et dans le
détecteur. L’utilisation de tubes plastiques, ou le controle de débit avec des appareils
comprenant des pieces en caoutchouc doivent étre évités.

La prise d’essai de I’extrait méthanolique pour les concentrations supérieures a 1 mg/kg doit
étre réduite au minimum, ce pour éviter de saturer le support solide.

J. NF X 43-252 (1991) : Qualité de I’air - Echantillonnage et analyse des polluants gazeux
sur charbon actif - Prélévement par pompage.
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Domaine d’application

Cette méthode peut étre utilisée pour la vérification du respect des VLE et VME
recommandées par le Ministére chargé du travail. Etablie pour des substances de pureté
analytique usuelle pour chromatographie, la méthode devra faire 'objet de vérifications et
d’adaptation pour l’étude d’expositions réelles, en particulier dans les cas d’atmosphéres
complexes, de niveaux trés faibles de concentration, de substances particulierement volatiles
(par exemple gazeuses a la température ordinaire), d’hygrométrie élevée, ou de la mise en
ceuvre de quantité réduite de charbon.

La méthode ne convient pas au suivi en temps réel de ’évolution d’une pollution ; elle
fournit quand elle est applicable, une valeur moyenne de concentration sur le temps de
prélevement.

Principe

Le charbon actif possede la propriété de fixer les vapeurs de nombreux produits organiques.
Dans certaines conditions, la quantité fixée sur un tube correspondant a un volume d’air
déterminé, aspiré a l’aide d’une pompe, permet de calculer la concentration moyenne des
vapeurs de BTEX dans l’air prélevé pendant la durée de pompage.

L'éthylbenzene est ensuite désorbé chimiquement du support charbon par du disulfure de
carbone et est dosé en chromatographie gazeuse avec détection par ionisation de flamme,
mais toute autre méthode de détection de performance au moins équivalente peut étre
employée.

Interférences

La capacité globale de fixation du charbon actif décroit avec la concentration du polluant et
la présence d’autres composés.

La réalisation de blancs est impérative.

K. EPA 3810 (1986) - Espace de téte statique.

Domaine d’application

Cette méthode permet de déterminer les composés organiques volatils (dont l'éthylbenzene)
dans une grande variété de matrices. Elle est applicable aux échantillons d’eau naturelle,
d’eau de surface, aux déchets, aux solvants usés, aux huiles usées, aux sols, aux sédiments.
Cette technique est moins fiable que la technique "purge and trap” et ne doit étre utilisée
que pour avoir une premiere évaluation de la contamination de l’échantillon. D’autre part, la
technique n’est efficace que pour les composés aromatiques volatils dont le point d’ébullition
est inférieur a 175 °C.
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La méthode dite « espace de téte statique » doit son nom a la technique mise en ceuvre pour
Uextraction des composés organo-volatils. C’est une méthode simple qui permet de faire un
balayage rapide des échantillons a analyser. La détection des composés organiques volatils
(dont l'éthylbenzene) peut étre effectuée selon les diverses méthodes US EPA suivantes EPA
8021B (1996) « Dosage des composés aromatiques et halogénés volatils par chromatographie
en phase gazeuse » et EPA 8240B (1994) « Dosage des composés organiques volatils par
chromatographie gaz couplée a la spectrométrie de masse ». La sensibilité de la méthode
dépend de ’équilibre des différents composés entre la phase gazeuse et la phase liquide.

e Principe

L’échantillon est placé dans un flacon scellé a 90 °C jusqu’a Uobtention d’un équilibre
thermodynamique. Une fraction de la phase gazeuse est prélevée et injectée directement
dans le chromatographe.

e Interférences

Les échantillons peuvent étre contaminés par diffusion de composés organiques volatils au
niveau du systeme d’injection.

L’étalonnage et les blancs de manipulation fournissent Uinformation sur la présence de
contaminants.

Eviter de passer des échantillons peu pollués en composés aprés des échantillons fortement
pollués car il y a risque d’effet mémoire. Pour pallier cet inconvénient, laver la seringue avec
un détergent, la rincer avec de U'eau distillée et la sécher au four a 105 °C.

L. Méthode EPA 602 - Dosage des composés organiques dans des eaux de rejets industriels
ou urbains.

e Domaine d'application

Cette méthode « Purge and trap » s’applique pour le dosage de composés aromatiques
monocycliques volatils. Elle est destinée aux eaux provenant de rejets urbains ou industriels.
La limite de détection est de 0,2 pg/L.

e Principe

L’éthylbenzene contenu dans un échantillon d’eau est déplacé de la phase aqueuse a la phase
vapeur par barbotage a l'aide d'un gaz inerte puis la vapeur est entrainée a travers un piége
adsorbant servant a collecter les composés organiques. Le piege est ensuite chauffé et balayé
avec le méme gaz inerte pour désorber les composés.

Le dosage est effectué soit :

e Par chromatographie gazeuse avec détection par ionisation de flamme selon la
méthode EPA 602,
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e Par chromatographie gazeuse avec spectrométrie de masse selon la méthode EPA 624 :
«Dosage des composés organiques dans des eaux de rejets industrielles ou municipales».

Interférences

Des composés organiques volatils peuvent venir contaminer les échantillons au travers du
septum par diffusion.

Les échantillons tres chargés et faiblement chargés doivent étre analysés de facon
séquentielle.

Le gaz utilisé pour ’entrainement des BTEX et les lignes de gaz ne doivent pas étre a l’origine
de phénomeénes de relargage ; utiliser de préférence du téflon.

M. I1SO/Dis 14507 (projet de norme déc. 1998) : Qualité du sol - Pré-traitement des
échantillons pour la détermination des contaminants organiques.

Domaine d'application

La norme définit une méthode de pré-traitement des échantillons de sol en laboratoire avant
détermination des contaminants organiques. Le pré-traitement a pour but de préparer un
échantillon pour essai dans lequel la concentration de contaminant est aussi proche que
possible de celle du sol d’origine. Pour la détermination des composés volatils (composés
ayant un point d’ébullition inférieur a 300 °C, pour une pression de 101 kPa), les aliquotes de
’échantillon sont extraits selon une procédure analytique spécifique. Si U'on décide
d’exprimer les résultats en échantillon composite, on réalise d’abord des extraits individuels
qui sont ensuite mélangés. Il est impossible d’obtenir des échantillons composites sans pertes
séveres en produits volatils.

Principe

Il n’est effectué aucun pré-traitement des échantillons sur lesquels il faut analyser les
composés volatils tels que l'éthylbenzene. Des contraintes tres précises existent :

e Conservation des échantillons a ’obscurité et au froid 4 + 2 °C,
e Analyse de U’échantillon des que possible, par exemple au bout d’un ou deux jours,
e Durée de conservation maximale : 4 jours.

Interférences

Les échantillons pour essai peuvent étre prélevés et extraits in situ a condition de disposer
des dispositifs adéquats. Il convient de prendre des précautions pour éviter toute
contamination du liquide d’extraction. Ceci doit étre controlé par des essais a blanc soumis
aux mémes procédures que les échantillons.




INERIS - Fiche de données toxicologiques et environnementales des substances chimiques

ETHYLBENZENE

6.3.2 Autres méthodes

N. BS 6069-3, 4 (ISO 9487) Air des lieux de travail : détermination des hydrocarbures
aromatiques en phase vapeur. Méthode d'analyse par tube a charbon actif/désorption par
solvants/chromatographie en phase gazeuse

Similaire dans son principe a NF X 43-251.

6.3.3 Tableau de synthése

I T R T

Echantillonnage et

PP F, G, H, J,N CGH M
pre-traitement

Extraction F, G, H, J,N D,E, I, J, K, L B, I, K, A

Dosage F,G, H, J,N D,E I, J,K, L B, I, K, A
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