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ESTIMATION DU
POTENTIEL CANCEROGENE
DES HUILES MINERALES
REGENEREES

ainsi qu’a certaines huiles de base neuves.

Les huiles obtenues par régénération d’huiles minérales usagées via divers traitements industriels
peuvent étre commercialisées en tant qu’huiles de base (avant formulation) au méme titre qu’une
huile de base neuve issue du raffinage d’un brut pétrolier.

Si, aprés formulation, les performances techniques de ces deux types d’huiles sont comparables, des
questions peuvent se poser sur les risques liés a l'utilisation des huiles régénérées. Si I'on s’en tient
au tableau de maladie professionnelle 36 bis [1], ils seraient équivalents a ceux d’huiles neuves peu
ou non raffinées et d’huiles moteur usagées. Or, les caractéristiques (composition) des huiles de base
régénérées et le risque associé sont trés dépendants des traitements de régénération.

Le potentiel cancérogéne cutané d’une huile peut étre évalué selon trois méthodes : deux méthodes
globales : DMSO/UV et IP 346 et le dosage spécifique du Benzo[a]pyréne (BaP). Sur six huiles de
base régénérées, les informations apportées par les trois méthodes ne sont pas cohérentes : alors
que les seuils associés aux méthodes IP 346 et DMSO/UV ne sont pas ou rarement dépassés, la
valeur préconisée pour le BaP est largement dépassée pour quatre des six huiles. Non indiquées
pour ce type d’huiles, les méthodes globales ne font pas la différence entre une huile peu chargée et
une huile chargée en BaP, classant les six huiles analysées non cancérogénes. Plus surprenant, pour
quatre huiles de base neuves, toutes les valeurs en BaP sont supérieures a la valeur préconisée par
les organismes de prévention francais, I'indice DMSO/UV est dépassé pour trois huiles alors que le
seuil proposé par la méthode IP 346 est respecté.

La méthode IP 346 imposée par I'Union européenne pour le controle des huiles de base neuves et
couramment utilisée par les pétroliers quelle que soit I'huile ne permet pas de garantir I'absence de
substances cancérogénes. Les quelques données présentées dans ce document remettent en cause la
pertinence de cette méthode pour I'évaluation du potentiel cancérogéne des huiles.

ESTIMATING THE CARCINOGENIC POTENTIAL OF REGENERATED MINERAL OILS

The purpose of the study described in this paper was to compare three methods of determining the carcinogenic
potential of a mineral oil by applying them to regenerated used base oils and certain new base oils.

Oils obtained from regenerating used mineral oils via various industrial processes can be commercialised as
base oils (prior to formulation) in the same way as a new base oil produced by refining a crude oil.

While the technical performance characteristics of these two types of oil are comparable after formulation,
questions may be raised concerning the risks associated with using regenerated oils. These risks would be
equivalent to those inherent to unrefined or little refined new oils and used motor oils, if we limit ourselves to
Occupational Health Table 36b [1]. However, the characteristics (composition) of regenerated base oils and the
related risk are strongly dependent on regeneration processing methods.

Three methods can be used to evaluate the cutaneous carcinogenic potential of oil. These include two global
methods (DMSO/UV and IP346) and Benzo[a]pyrene (BaP) specific dosage. For six regenerated base oils, the
data provided by these three methods are incoherent, while the thresholds associated with the IP346 and DMSO/
UV methods are not or only rarely exceeded, the BaP recommended limit is grossly exceeded by four out of these
six oils. The global methods are not appropriate for this type of oil, they do not differentiate between BaP-charged
oil and lowly charged oil, thereby classifying the six analysed oils as non-carcinogenic. More surprisingly, for four
new base oils, all the BaP values exceed the limit recommended by French prevention bodies: the DMSO/UV
index is exceeded by three of these oils, despite compliance with the threshold proposed by the IP 346 method.
The IP 346 method imposed by the European Union for testing new base oils and commonly used by oil
companies for any oil does not guarantee absence of carcinogenic substances. The few data provided in this
document call into question the relevance of this method of evaluating oil carcinogenic potential.
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armi les huiles minérales

mises sur le marché (lubri-

fiants automobiles et lubri-

fiants industriels), on peut
trouver des huiles minérales neuves,
formulées exclusivement a partir
d’huiles de base issues de la distillation
du pétrole, et des huiles minérales recy-
clées, formulées a partir d’huiles usa-
gées régénérées.

HuILES NEUVES

Les huiles de base utilisées dans la
formulation des huiles minérales neuves
sont issues de la distillation du pétrole.
Elles sont constituées de mélanges
d’hydrocarbures parmilesquels les HAP
(Hydrocarbures Polycycliques Aro-
matiques), famille de composés
chimiques présentant deux a plus de sept
cycles aromatiques. Certains HAP sont
classés cancérogenes, leur principal
représentant étant le Benzo[a]pyrene
(BaP), classé C2 (substances devant étre
assimilées a des substances cancérogenes
pour 'Homme) par I'Union européenne
et classé cancérogene groupe 1 (cancéro-
gene pour 'Homme) par le Centre inter-
national de recherche sur le cancer
(CIRC). Les huiles moyennement traitées
ou non traitées (« untreated and middly-
treated oil ») sont classées cancérogénes
groupe 1 alors que les huiles hautement
raffinées (« highly-refined oils ») font
partie du groupe 3 (inclassable quant a
leur cancérogénicité pour I'Homme).
Dans le cadre de I'Union européenne, les
huiles neuves de base doivent étre contro-
lées et ne sont pas classées comme can-
cérogenes si elles contiennent moins de
3 % d’extrait DMSO (diméthylsulfoxyde)
mesuré selon la méthode 1P 346.

La teneur en HAP et le potentiel
cancérogéne d’une huile de base neuve
dépendent du raffinage du distillat pétro-
lier. Un raffinage sévere permet d’élimi-
ner la quasi-totalité des HAP (concentra-
tion en BaP de l'ordre du ug/kg).

HuILES USAGEES

Au cours de certaines utilisations
(lubrification moteur, trempe, électro-
érosion et frappe [2]), les huiles subissent
de fortes contraintes thermiques et
peuvent, par conséquent, s’enrichir en
HAP, les températures favorables a la
formation du BaP se situant entre 600
et 850°C.

Selon la directive du Conseil n°7s-
439 du 16 juin 1975 [3], sont considérées
comme huiles usagées « toutes les huiles
industrielles ou lubrifiantes d base miné-
rale, qui sont devenues impropres a 'usage
auquel elles étaient initialement destinées,
et notamment les huiles usagées des moteurs
a combustion et des systémes de transmis-
sion ainsi que les huiles minérales lubri-
fiantes, les huiles pour turbines et celles
pour systémes hydrauliques ».

Cette directive, ainsi que le code de
l'environnement (article L541-38) [4],
privilégient la régénération des huiles
minérales usagées plutét que leur utili-
sation comme combustible (cimenterie),
deuxieme voie de valorisation de ces
huiles.

Elle définit la régénération comme
« étant toute opération de recyclage per-
mettant de produire des huiles de base par
un raffinage d’huiles usagées, impliquant
notamment lextraction des contaminants,
des produits d'oxydation et des additifs
contenus dans ces huiles ». La qualité des
huiles régénérées va donc dépendre de
la composition des huiles de départ
mais surtout des traitements subis.
Cependant, les seules substances devant
étre controlées apreés régénération sont
les PolyChloroBiphényles (PCB) et les
PolyChloroTerphényles (PCT) avec indi-
cation des seuils a ne pas dépasser.

Loin de constituer un tonnage
négligeable, en 2010, sur les 702 oooT
d’huiles de base produites en France
ayant servi a la formulation des lubri-
fiants frangais, il y avait 45 oooT d’huiles
régénérées (soit 6,4 %) [5]. Ainsi, des
huiles minérales de base régénérées de
qualités différentes sont mises sur le
marché en méme temps que des huiles
de base neuves.

RISQUES

Si apres formulation, les perfor-
mances techniques sont comparables,
des questions peuvent étre posées sur
les risques liés a l'utilisation des huiles
régénérées comparativement aux huiles
neuves.

Ainsi, dans la derniére version du
tableau des maladies professionnelles
36 bis [1], concernant les affections can-
céreuses provoquées par certains déri-
vés du pétrole, les huiles régénérées sont
particuliérement mises en cause.

Suite & une demande d’'une Caisse
d’assurance retraite et de la santé au
travail (CARSAT), l'analyse d'un échan-
tillon d’huile minérale industrielle avant
usage a mis en évidence une teneur en
Benzo[a]pyréne cent fois plus élevée que
celle préconisée par les organismes de
prévention francais. Aprés investiga-
tions supplémentaires, il s’est avéré que
cette huile était composée pour 70 %
d’huiles de base régénérées.

A notre connaissance et comme
indiqué dans le rapport de la commis-
sion européenne 2001 [6], il existe peu
d’études sur la toxicité et les effets
potentiels sur la santé des huiles régéné-
rées (risques liés a I'élaboration et l'utili-
sation de ces huiles) [7, 8].

Les risques vont dépendre de la pré-
sence d’agents chimiques dangereux,
notamment de la teneur en substances
CMR (cancérogene, mutagene, toxique
pour la reproduction). Cet article s’inté-
resse plus particulierement au risque
cancérogene lié a la présence de HAP.
Pour une meilleure compréhension de
la problématique, les trois méthodes
habituellement utilisées pour évaluer ce
risque (dosage du BaP, méthode DMSO/
UV, méthode IP 3406) sont expliquées et
leurs domaines d’application respectifs
précisés. Ces informations, ainsi que les
conclusions tirées de l'analyse compara-
tive de six huiles de base régénérées,
devraient permettre d’orienter au mieux
les actions de prévention. En parallele,
quatre échantillons d’huiles de base
neuves ont également été analysés par
les mémes méthodes.

TRAITEMENTS DE
REGENERATION DES
HUILES USAGEES

L’Agence de l'environnement et de
la maitrise de I'énergie (ADEME) dis-
tingue deux grandes catégories d’huiles
usageées :

I les huiles claires provenant des
transformateurs, des circuits hydrau-
liques et des turbines. Elles sont peu
contaminées et chargées en général
d’eau et de particules ;

I les huiles noires comprenant les
huiles moteurs et certaines huiles indus-
trielles (huiles de trempe, de laminage,
de tréfilage et autres huiles entieres
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d’'usinage des métaux). Ces huiles sont
fortement dégradées, contaminées.

Les huiles noires, considérées
comme déchets dangereux du fait de la
présence de HAP en quantité significa-
tive, représentent 77,3 % du gisement
des huiles usagées en 2009 [§].

En France, les deux modes de traite-
ment habituels des huiles usagées
(huiles vidanges moteur pour 93 % des
huiles usagées collectées en 2009) sont
la régénération et la valorisation énergé-
tique (respectivement 39,5 % et 60,5 %
en 2009) [9]. Lobjectif de toute opéra-
tion de recyclage est de livrer a l'utilisa-
teur des huiles de base aussi perfor-
mantes que celles sortant des raffine-
ries. Cependant, l'extraction des pro-
duits indésirables (eau, essence, additifs,
particules métalliques...) pose des pro-
bléemes et demande pour un résultat
satisfaisant tout un processus de régéné-
ration dont les étapes finales sont simi-
laires a celles d’un raffinage convention-
nel. Les différents traitements existants
ont été décrits en détail par Audibert
[10].

Généralement, I'huile usagée subit
d’abord des prétraitements : filtration,
décantation, déshydratation, déessencie-
ment. Puis une distillation sous vide
permetla séparation des coupes d’huiles,
complétée éventuellement par un traite-
ment de désasphaltage du résidu sous
vide pour récupérer une fraction d’huile
plus visqueuse. Un traitement d’appa-
rence des coupes d’huile est assuré soit
par un procédé de filtration sur terres
« activées » (argile) soit par un procédé
d’hydrogénation catalytique peu sévere.
Lhuile obtenue, qui peut étre qualifiée
d’huile régénérée, est, dans certains cas,
soumise a un traitement supplémen-
taire : raffinage sévere équivalent a celui
des huiles en raffinerie par hydrogéna-
tion catalytique poussée ou extraction
solvant. L'huile obtenue peut alors étre
qualifiée de « re-raffinée ». Ces raffi-
nages séveéres produisent alors des
huiles de base de premiére qualité aussi
bien sur le plan technique que toxicolo-

gique.

L’hydrogénation catalytique permet
de réduire ou d’éliminer les résidus de
métaux ou métalloides, acides orga-
niques, composés chlorés, soufrés et
azotés. Lorsqu'elle est réalisée a hautes
pression et température, elle conduit a la
réduction de la teneur en HAP, les
ramenant a des valeurs acceptables [0].

De méme, l'extraction des distillats avec
la n-méthyl pyrrolidone (NMP), solvant
tres sélectif pour les composés aroma-
tiques élimine une grande partie des
HAP (abaissement d'un facteur supé-
rieur a 5 ooo pour le BaP [10]).

Malgré le handicap inhérent aux
huiles usagées a fortes concentrations
en BaP (majoritairement des huiles de
vidange de moteurs thermiques tres
enrichies en BaP, avec des teneurs de
l'ordre de plusieurs mg/kg), un traite-
ment comprenant une étape finale de
raffinage sévere doit donc permettre
une réduction suffisante de la teneur en
HAP.

METHODES D’EVALUATION
DU POTENTIEL
CANCEROGENE (CUTANE)
D’UNE HUILE MINERALE

DosAGE bu BAP DANS L’HUILE

Cest la méthode de référence des
organismes de prévention francais (INRS
et CARSAT) qui préconisent pour les
huiles de coupe, une valeur seuil en BaP
de 20 - 30 ug/kg d’huile avant utilisation
[11, 12] et une valeur de 100 ug/kg a ne pas
dépasser en cours d’utilisation [12 - 14]. La
technique spécifique et automatisée mise
au point par I'INRS [15] permet le dosage
du BaP dans les matrices complexes telles
que les bitumes, les huiles minérales de
tous types : huile de base, formulée,
neuve, régénérée, usagée... Apres dilution
dans un solvant approprié, 'échantillon
est dosé par Chromatographie Liquide
Haute Performance (CLHP) avec détec-
tion fluorimétrique, un systéme de com-
mutation de colonnes permettant la sépa-
ration en ligne du BaP du restant de la
matrice. Cette méthode est utilisée en
routine par I'INRS, le laboratoire interré-
gional de chimie de I'Est (LICE) de la
CARSAT Nord-Est et le laboratoire inter-
régional de chimie de I'Ouest (LICO) de
la CARSAT Pays de la Loire.

METHODE IP 346

L'Union européenne impose un
contrdle pour les huiles neuves de base
(Cest-a-dire avant formulation) : une
huile n’est pas classée comme cancéro-

geéne si elle contient moins de 3 % en
poids  d’extrait diméthylsulfoxyde
(DMSO) mesuré selon la méthode
IP 346 [16]. Cette méthode repose sur le
fait que les principaux agents cancéro-
geénes de I'huile sont des composés aro-
matiques polycycliques. Apres plusieurs
étapes de préparation de I’échantillon, la
concentration pondérale de lextrait
DMSO (qui contient toutes les sub-
stances solubles dans ce solvant : HAP,
naphténes, monoaromatiques ainsi
qu'une petite partie de paraffiniques...)
est quantifiée par gravimétrie. Cette
méthode globale est largement utilisée
par les pétroliers pour évaluer le poten-
tiel cancérogéne d’une huile dans un
cadre d’étiquetage réglementaire. Pour
les huiles minérales, en particulier celles
sévérement raffinées, il est courant de
trouver la mention « teneur en HAP selon
la méthode IP 346 < 3 % » dans les fiches
de données de sécurité.

Cette méthode est fortement corré-
lée a lincidence des cancers cutanés
chez la souris (tests a long terme d’appli-
cation cutanée des huiles sur la souris

[16]).

Elle n'est applicable quaux huiles de
base neuves et elle n’a été validée qu’avec
celles-ci lors des tests sur l'animal. En
principe, elle ne convient donc ni aux
huiles contenant des additifs (huiles
formulées) ni aux huiles régénérées.

METtHoDE DMSO-UV

En cas de doute sur le classement
cancérogene d'une huile minérale
entiere, la recommandation R 451 [14]
préconise de pratiquer la méthode
DMSO-UV.

Cette méthode globale consiste a
mesurer l'absorption UV dun extrait
DMSO de I'huile étudiée, apres prétrai-
tement de l'échantillon. Elle est appli-
cable aux huiles de base minérales etala
plupart des huiles formulées entieres.
Pour une huile (de coupe) entiere, une
valeur de l'indice d’absorption inférieure
a 300 donne une bonne probabilité de
non toxicité [11, 14]. En revanche, bien
quil y ait généralement une relation
étroite entre vieillissement et indice
DMSO-UYV, son utilisation n’est pas pré-
conisée dans le cas des huiles usagées.

Une bonne corrélation a été obtenue
entre la méthode IP 346 et la méthode
DMSO-UV pour des huiles de base
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neuves, avec équivalence des seuils pro-
posés. De la méme maniere, une bonne
corrélation a également été obtenue
entre DMSO-UV et BaP pour les huiles
minérales entieres formulées ou non,
avec cohérence entre les seuils proposés

[11].

Pour les trois méthodes, les valeurs
seuil (réglementaires ou préconisées)
sont récapitulées dans le Tableau I.

La méthode spécifique de dosage du
BaP permet de le doser dans les huiles
régénérées et re-raffinées. Par contre,
celles-ci sortent du champ d’application
des deux autres méthodes, qui sont des
méthodes globales. Une corrélation
entre les trois méthodes n’a jamais été
établie pour ces huiles.

Malgré cela des fournisseurs com-
mercialisent des huiles de base re-raffi-
nées en évaluant leur potentiel cancéro-
gene avec la méthode IP 346. C'est pour
mieux statuer sur la pertinence de la
mise en ceuvre de tels dosages que six
échantillons d’huiles minérales de base
régénérées provenant de différents four-
nisseurs ont été analysés par les trois
méthodes décrites ci-dessus. Ces huiles
nous ayant été fournies par un formula-
teur, 'échantillonnage ne se veut donc
pas représentatif de tous les produits
distribués dans le commerce.

RESULTATS

Les informations connues (tres suc
cinctes) sur les traitements de régénéra-
tion, ainsi que les résultats obtenus par
chacune des méthodes sont indiquées
sur le Tableau II au regard de chaque
échantillon d’huile. Les analyses de BaP
ont été réalisées par I'INRS et les dosages
par les méthodes IP 346 et DMSO/UV
ont été effectués par un laboratoire privé.

Pour toutes les huiles testées, la
méthode IP 346 donne des résultats tres
nettement inférieurs a 3 %, un maxi-
mum de 1,1 % étant obtenu pour l'huile

9649.

Seule l'huile 9650 présente un
indice DMSO/UV supérieur a 300.

TABLEAU |

Valeur seuil pour la détermination du potentiel cancérogéne d'une huile selon

Méthode P46 | Méthode DMSOJUV

la méthode utilisée
Valeur seuil

20 - 30 pg/kg

TABLEAU 11

3% m/m 300

Concentration en BaP, % extrait DMSO, indice DMSO/UV pour 6 huiles régénérées

BaP IP 346 LKy
m (ug/kg)

Distillation sous vide -

e Post traitement ? 3700
Distillation sous vide -

S = Post traitement ? R L =
Distillation sous vide -

e T Post traitement ? 2300 U (2

9655 M D|5t|ll:-ft|on sous vide - 5 <01 1

Raffinage solvant

. ) %

9656 T Sepa‘ra.non'au solvanlt (?) 1500 0.4 m
et distillation sous vide

9730 v Distillation sous vide - 9 0.4 37

Traitement a Uhydrogéne

Une nette discrimination entre les
huiles est observée avec le dosage du
BaP, avec des résultats extrémes :

I des huiles tres chargées en BaP,
plusieurs mg/kg pour les échantillons
9649, 9650, 9652 et 9656 avec un
maximum a 3,7 mg/kg, soit avec une
teneur plus de 100 fois supérieure a
celle préconisée par 'INRS ;

I des huiles a tres faibles teneurs
en BaP, les huiles 9655 et 9730 avec des
teneurs respectives de 5 et 9 ug/kg,
équivalentes a des huiles neuves tres
séverement raffinées, ce qui est en cohé-
rence avec l'indication d'un traitement
de raffinage pour ces deux huiles.

Méme si le nombre d’échantillons
est restreint, il apparait clairement que
les informations apportées par les trois
méthodes ne sont pas cohérentes.

Pour les huiles 9649, 9650, 9652 et
9656, la méthode IP 346 donne des
résultats trés nettement inférieurs a 3 %
ce qui, en 'absence de concentrations en
BaP, rassurerait l'utilisateur sur le
potentiel cancérogene de ces huiles. A
l'exception de I'huile 9650, un constat
similaire peut également étre fait avec la
méthode DMSO/UV comme unique
méthode d’analyse. Selon la méthode
utilisée, les conclusions varient considé-
rablement.

Concernant les huiles neuves, les
teneurs en BaP sont toutes supérieures
a 30 ug/kg, I'indice DMSO/UV dépasse
300 pour trois des quatre huiles alors
que la méthode IP 346 donne des résul-
tats nettement inférieurs a 3 %
(¢f. Tableau III). Selon nos renseigne-
ments, ces huiles ne seraient que
moyennement raffinées.

Une assez bonne cohérence est donc
observée entre les résultats des méthodes
BaP et DMSO/UV, mais pas entre ceux de
ces deux méthodes et ceux de la méthode
IP 346. Les résultats BaP et DMSO/UV
peuvent étre reportés (points bleus) sur la
courbe établie lors d’'une étude précédente
menée en 1996 [11] entre I'indice DMSO/
UV et la concentration en BaP et sont
proches de la droite de corrélation (cf:
Figure 1). Si les valeurs des huiles régéné-
rées (points rouges) sont insérées de la
méme facon sur cette Figure, ils se situent
trés a l'écart de la droite de corrélation. Ceci
confirme la bonne corrélation entre les
deux méthodes pour les huiles de base
neuves mais pas pour les huiles régéné-
rées.
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TABLEAU Il

FIGURE 1

Concentration en BaP, % extrait DMSO, indice DMSO/UV pour quatre huiles de

base neuves

96 1,2

9651 s 483

9653 s 130 14 163

9654 s 48 0.9 608

9657 H 120 14 643
DISCUSSION considéré comme leur représentant. A

Cette étude a mis en évidence que,
pour les huiles régénérées testées, un
extrait DMSO < 3 % obtenu par la
méthode IP 346 ne garantit pas lab-
sence ou la faible teneur en HAP cancé-
rogenes tels que le BaP. Le constat est
identique pour la méthode DMSO/UV
qui est inadaptée pour ce type d’huile.
Lors de la mise au point de ces deux
méthodes, les huiles régénérées ne ren-
traient pas dans le domaine d’applica-
tion défini et il semble, d’apres les résul-
tats de cette investigation, quelles ne
puissent pas y étre incluses.

Dans un souci de prévention, les
huiles régénérées testées avec une
teneur en BaP de l'ordre ou supérieure
au mg/kg sont a proscrire en cas d’'utili-
sations présentant un risque de contact
cutané, méme en cas d'extrait IP 346
inférieur a 3 %.

Compte-tenu de la place importante
des huiles régénérées sur le marché
francais, il semble primordial que les
acteurs de la prévention (hygiénistes,
préventeurs et médecins du travail)
aient conscience quaucune indication
du fournisseur ne permet a priori de
différencier les huiles régénérées (raffi-
nées ou non) des huiles neuves. Cette
étude met en évidence que les méthodes
IP 346 et DMSO/UV ne sont pas adap-
tées a ce type d’huiles et ne doivent donc
pas, sans validation, étre extrapolées aux
huiles régénérées. Par conséquent, un
résultat « extrait < 3% selon la méthode
IP 346 » n'est pas une garantie de non
cancérogénicité.

Certes, la méthode de dosage du
BaP ne permet pas une quantification
exhaustive de tous les CMR ou autres
agents chimiques dangereux contenus
dans l'huile. Cependant, les principaux
agents cancérogeénes des huiles miné-
rales entieres sont les HAP de quatre a
six cycles dont le BaP, généralement

ce titre, son dosage donne une bonne
indication sur le potentiel cancérogene
de I'huile. Pour ce faire, compte tenu de
la complexité des matrices pétrolieres, il
est important que le laboratoire d’ana-
lyse utilise une méthode adaptée aux
huiles. Parmi d’autres techniques chro-
matographiques (Chromatographie en
Phase Gazeuse - CPG, Chromatographie
en Phase Gazeuse - Spectrométrie de
Masse, CPG-SM), la Chromatographie
Liquide Haute Performance est large-
ment utilisée dans plusieurs labora-
toires pour la détermination des HAP
dans l'atmosphere, les produits indus-
triels et les échantillons environnemen-
taux. Mais étant donné le nombre
important de substances dans les
matrices complexes et de leur faible
teneur en BaP (de la ppm a la ppb), peu
de méthodes sont suffisamment spéci-
fiques, sensibles et applicables en rou-
tine [15]. Huynbh et al. [18] et Vu-Duc et al.
[19] se sont intéressés au dosage de plu-
sieurs HAP dans le bitume (application
possible aux huiles) et proposent une
quantification par CPG-SM (ion trap)
apres différentes étapes préalables de
purification par extraction.

Les quelques huiles régénérées ana-
lysées ont des teneurs en BaP tres dis-
persées. Les résultats concernant les
huiles 9655 et 9730 indiquent quune
étape finale de raffinage (traitement
spécifique au solvant ou hydrogénation
catalytique poussée) permet dobtenir
des huiles de trés bonne qualité a faible
teneur en BaP. Ceci confirme certaines
données présentées par Audibert [10] :
un raffinage par extraction a la NMP
permet une élimination quasi complete
des HAP : pour la fraction huile légere,
le taux de BaP chute de 18,4 mg/kg a
3,5 ug/kg et de 7,3 mg/kg a 0,4 ug/kg
pour la fraction huile lourde.

Siles résultats présentés permettent
d’attirer l'attention sur la problématique
des huiles régénérées, le nombre réduit
d’échantillons et le manque d’informa-

Relation entre I'indice DMSO-UV et

la concentration en benzo[a]pyréne
d’aprés [11] avec ajout des résultats de
cette étude : huiles de base neuves en
bleu et huiles régénérées en rouge
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tions sur les procédés de régénération
limitent l'interprétation des résultats.
Une investigation plus poussée, en mul-
tipliant les échantillons par fournisseur
et par type de traitement, permettrait
d’avoir une meilleure lisibilité et de
confirmer que les traitements de raffi-
nage subis par les échantillons 9655 et
9630, respectivement extraction solvant
et traitement a '’hydrogéne, sont des
procédés adaptés a l'élimination des
HAP cancérogenes.

Le probléme de la classification et de
l'étiquetage des produits contenant des
huiles minérales régénérées a déja été
évoqué dans une publication concernant
les agents de démoulage [20]. Pour des
produits recyclés contenant des HAP, la
réglementation sur la classification et
l'étiquetage des produits de raffinage du
pétrole n’est pas applicable car, comme
évoqué précédemment, la méthode
IP 346 prévue par cette réglementation
ne s’applique qu’a des huiles de base
neuves. Il est alors nécessaire de prendre
en compte le BaP pour classer ces pro-
duits. Or, se pose un autre probléme, 1ié
cette fois aux réglementations : la pré-
sence de BaP dans une préparation
conduit au classement de celle-ci comme
dangereuse en fonction de seuils spéci-
fiques, en particulier une concentration
supérieure ou égale a o,01 % soit
100 mg/kg de BaP conduit au classement
de cette préparation comme cancérogene
[21]. 1] convient cependant de discerner
une préparation qui ne contient que du
BaP comme substance dangereuse,

INRS - Hygiéne et sécurité du travail - 2¢ trimestre 2012 - 227/ 7

2ANTS



d'une huile minérale pour laquelle le
BaP est utilisé comme traceur du risque
cancérogene. La différence entre cette
valeur seuil pour l'étiquetage cancéro-
géne de mélanges contenant du BaP (100
mg/kg) et la valeur préconisée par 'INRS
de 20 - 30 ug/kg pour les huiles de coupe
neuves pose probleme, d’autant qu'une
teneur en BaP de 100 mg/kg n'est jamais
atteinte pour des huiles méme usagées,
ce qui rend cette valeur totalement irréa-
liste. Accepter cette valeur reviendrait a
admettre qu’aucune huile formulée
(neuve, usagée ou régénérée) n'est cancé-
rogene. Or, l'application cutanée de cer-
taines huiles de base neuves contenant
entre 30 ug/kg et 4 mg/kg de BaP a
entrainé la formation de tumeurs chezla
souris [22] : le seuil de 100 mg/kg ne
semble pas adapté pour les huiles.
Rappelons également que les huiles peu
ou non raffinées, dont la teneur en BaP
est de quelques mg/kg, sont classées
cancérogenes groupe 1 par le CIRC.

De facon générale, il semble tres
compliqué pour un non initié d’avoir des
informations sur la réglementation, la
classification et I'étiquetage spécifiques
sur les produits recyclés. Malgré des
tonnages importants, les huiles régéné-
rées, tout comme les huiles usagées dont
elles sont issues, ne sont a ce jour pas
soumises a la réglementation REACH.

Lorsqu'une exposition (cutanée) ne
peut étre écartée, l'utilisateur qui voudra
mettre en place des mesures de préven-
tion devra étre vigilant dans le choix de
ses huiles et obtenir les informations lui
permettant de faire son choix (FDS, pro-
cédé et degré de raffinage, teneur en
BaP).

Compte tenu des différences de
qualité entre les huiles régénérées, il
conviendrait de ne pas toutes les ranger
dans le tableau de maladies profession-
nelles 36 bis. Seules les huiles n’ayant
subi qu'un traitement sommaire (sans
hydrogénation catalytique poussée ni
extraction avec un solvant spécifique) y
figureraient. En attendant la modifica-
tion de ce tableau, une information aux
Comités régionaux de reconnaissance
des maladies professionnelles (CRRMP)
devrait étre faite.

La pertinence de la méthode IP 346 a
déja fait I'objet de réflexions et de débats.
Concernant les huiles de dilution des
pneumatiques [23, 24], la Commission du
Parlement européen a mis l'accent sur les
substances dangereuses et considere le

BaP comme marqueur de l'effet cancéro-
géne, contrairement a la méthode IP 346
qui ne permet pas une discrimination
entre les substances cancérogenes et non
cancérogenes. Pour ce type d’huile, a la
méthode IP 346 jugée insuffisante, des
teneurs limites en HAP et spécifique-
ment en BaP ont été ajoutées. Ainsi, les
huiles de dilution ne peuvent pas étre
mises sur le marché et utilisées pour la
production de pneumatique sileur teneur
exceéde I'une des limites suivantes : plus de
1 mg/kg de BaP ou plus de 10 mg/kg de
huit HAP (BaP, Benzo(e)pyréne, Benzo(a)
anthracene, Chrysene, Benzo(b)fluoran-
théne, Benzo(j)fluoranthéne, Benzo(k)
fluoranthéne, Dibenzo(a,h)anthracene)
ou plus de 3 % d’extrait avec la méthode
de détermination IP 346.

David T Coker et al. [25] soulignent que
la méthode IP 346 ne permet pas de diffé-
rencier les espéces cancérogenes des non
cancérogenes dans les produits pétroliers.
Elle donne une bonne indication de seuil
de cancérogénicité adaptée aux huiles de
base extraites par des solvants, produites a
partir d’huiles brutes paraffiniques, bien
corrélée avec les essais sur l'animal [17]
mais peut donner des faux positifs pour les
huiles de base raffinées par d’autres procé-
dés (huiles provenant de bruts pétroliers
naphténiques raffinées par hydrotraite-
ment). Une différence entre les huiles
dorigine paraffinique et les huiles dori-
gine naphténique avait aussi été notée lors
de la comparaison des méthodes IP 346 et
DMSO/UV [11]. Autre défaut de la méthode
IP 346 : elle ne peut étre utilisée que pour
des huiles de base contenant moins de 5 %
de substances ayant un point d’ébullition
inférieur a 300°C. Barman [26] démontre
que, pour les faibles concentrations en
HAP (1 % m/m), la méthode IP 346 pou-
vait conduire 3 une surestimation des
composés polycycliques aromatiques, tan-
dis que pour les concentrations élevées
(> 4 % m/m), elle pouvait conduire a une
sous-estimation de ces mémes composés.

Dans le rapport du Concawe [22],
parmi les échantillons d’huiles de base
neuves, les 26 pour lesquels l'extrait
DMSO était supérieur a 3 % (a une excep-
tion pres) étaient a l'origine d'une
tumeur de la peau significative chez
I'animal. Parmi les mémes huiles, il n'y
avait pas de limite claire entre les huiles
cancérogenes et celles non cancérogenes,
celles présentant une teneur en BaP com-
prise entre 30 ug/kg et 300 ug/kg
pouvant se révéler cancérogenes ou non.
Par contre, pour tous les échantillons a
teneur en BaP inférieure a 30 ug/kg, le

taux de souris avec tumeur était infé-
rieur a 4 % (cette limite de 4 % ayant été
considérée par les experts comme valide
bien que potentiellement sévere). D’apres
ces résultats, un seuil en BaP de
30 ug/kg permettrait donc de prévenir
un risque potentiel de cancer cutané.

La méthode de dosage du BaP,
accompagnée d'une valeur seuil appro-
priée pourrait étre utilisée en complé-
ment de la méthode IP 346 pour I'éva-
luation du potentiel cancérogene des
huiles de base neuves, comme c’est le
cas pour les huiles de dilution pour les
pneumatiques. Quant a la cancérogéni-
cité des huiles non concernées par l'ap-
plication de la méthode IP 346 (huiles
en cours d’utilisation, usagées, régéné-
rées, additivées), elle pourrait étre éva-
luée simplement par le seul dosage du
BaP.

CONCLUSION

La présence sur le marché d’huiles
formulées a partir d’huiles de base régé-
nérées est avérée. La qualité de celles-ci
semble tres variable, alors que toutes les
huiles analysées présentent un extrait
DMSO < 3 % selon la méthode IP 346,
leur teneur en BaP varie de quelques ug/
kg (équivalentes sur ce point a des huiles
neuves séverement raffinées) a quelques
mg/kg (équivalentes sur ce point a des
huiles moteur usagées) selon qu’elles ont
suivi un raffinage « sévére » ou non.
Quelle que soit l'huile minérale, neuve
ou régénérée, l'utilisateur devrait pou-
voir accéder a des informations fiables
sur le risque cancérogene de celle-ci
(EDS, étiquetage), or celles-ci se révelent
plutét ambigiies. De plus, les résultats
produits dans cette étude tendent a mon-
trer que le champ d’application de la
méthode IP 346 ne peut pas étre élargi
aux huiles régénérées et qu'il existe éga-
lement certaines limites a son applica-
tion pour les huiles neuves.

Dans les huiles minérales entiéres,
le risque cancérogeéne est lié a la pré-
sence de HAP. En matiére d’exposition
professionnelle, dans la mesure ou le
BaP est généralement considéré comme
représentant des HAP cancérogenes,
son dosage pourrait apporter un com-
plément d’information a la méthode
IP 346 et étre utilisé pour évaluer le
potentiel cancérogene d’une huile neuve
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ou régénérée. La méthode DMSO-UV,
méme si elle est peu pratiquée, reste
utilisable pour les huiles neuves mais
n'est pas préconisée ni pour les huiles
usagées [11] ni, d’aprés ces résultats,
pour les huiles régénérées.

La divergence des résultats des trois
méthodes pour les huiles régénérées et
les huiles neuves, un manque de clarté et
l'absence de réglementation spécifique
pour les huiles régénérées, imposent une
réflexion approfondie nourrie par les
connaissances actuelles ainsi que par de
nouvelles études, suivie de prises de
position rationnelles sur 'évaluation du
potentiel cancérogene des huiles neuves
et régénérées.

Une étude des différents procédés
de régénération (avec ou sans raffinage)
avec analyse du BaP, dans les huiles
avant et apres traitement permettrait
d’évaluer plus précisément l'efficacité de
chacun.

Dans un souci de prévention, et
dans l'attente de données supplémen-
taires sur le sujet et d'une réglementa-
tion qui prendrait spécifiquement en
compte les huiles régénérées, les orga-
nismes de prévention francais continue-
ront a utiliser le BaP comme traceur du
risque cancérogene pour I'ensemble des
huiles de coupe issues de raffineries ou
régénérées, avec comme préconisation
un seuil en BaP d’environ 20-30 pg/kg

POINTS A RETENIR

sévere).

poussée.

d’huiles régénérées.

€n cause.

M Les teneurs en BaP des huiles régénérées sont trés variables et dépendent
essentiellement du procédé de traitement (existence ou non d'un raffinage

B | est possible d’obtenir des huiles régénérées a trés faible teneur en BaP
(quelques pg/kg), équivalentes a des huiles neuves sévérement raffinées,
aprés un traitement avec un solvant adapté ou une hydrogénation catalytique

B Les méthodes IP 346 et DMSO/UV ne peuvent pas étre utilisées dans le cas

B 'utilisation de 1a méthode IP 346 dans le cas d’huiles neuves et régénérées et
la pertinence des résultats obtenus par cette méthode peuvent étre remises

avant usage. Ce seuil, relativement
sévere mais techniquement facile 4 obte-
nir, permet de garantir, quelle que soit
l'utilisation de I'huile, une bonne proba-
bilité de non toxicité, en particulier dans
le cas de contacts cutanés et pourrait
donc étre extrapolé a toutes les utilisa-
tions d’huiles, pour lesquelles ce type
d’exposition ne peut étre écarté.

Pour atteindre cet objectif, il serait
souhaitable que la réglementation évo-
lue et recommande la seule utilisation
d’huiles raffinées séveres, qu’elles soient
neuves ou régénérées.
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