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Les nouveaux solvants et les procédés
de substitution

par D. Bégin, J. Lavoué, M. Gérin

= Introduction

On entend par «nouveaux » solvants les substances ou les mélanges qui ont
vu leur part de marché, en tant que solvant, croitre considérablement au cours des
dix derniéres années, généralement sous I'influence des restrictions environnemen-
tales ou sanitaires apportées a I'utilisation des autres substances. Nous traiterons ici
successivement de diverses catégories de solvants halogénés, du d-limonéne, d’esters,
d’hydrocarbures pétroliers, d’éthers de glycol et d’organosiloxanes. L'annexe,
page 103, présente par ailleurs les principales propriétés physico-chimiques de
quatorze de ces substances, selon le méme modéle que celui adopté au chapitre 2 qui
décrivait les grandes catégories de solvants classiques. En ce qui concerne les
procédés de remplacement, autre forme de la substitution, nous n’aborderons, dans
le méme esprit, que les technologies les plus récentes ou appelées au plus fort
développement : technologies sans nettoyage, appel a des conditions physiques
particuliéres (chaleur, vide, rayonnements, plasma, fluides supercritiques, abrasion,
liquides ioniques) et appel aux technologies basées sur les solides ou les poudres. En
raison de I'importance grandissante des produits et des technologies a base d’eau
(nettoyants, peintures, adhésifs), nous leur consacrerons une section spéciale méme
si certains sont utilisés depuis de nombreuses années. Enfin, des exemples de
méthodes seront présentés, qui sans éliminer complétement les solvants dangereux,
contribuent a la réduction de leur utilisation.

La description des aspects techniques, sanitaires et environnementaux des
substances et des procédés abordés ici est nécessairement synthétique puisqu’elle
tient compte de l'information disponible, parfois incompléte. Ce chapitre ne prétend
pas a l'exhaustivité, la présentation de certaines catégories se limitant 4 un représen-
tant typique; il vise plutdt & dresser un large panorama des types d'options
disponibles pour la substitution. Le lecteur souhaitant des informations plus
compleétes ou plus détaillées pourra se référer aux notes de bas de page et  la biblio-
graphie, notamment a quelques ouvrages cités [1-7].
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» Nouveaux solvants

» Solvants halogénés

Hydrofluoroéthers

Les hydrofluoroéthers (HFE ou Novec™) ont été introduits sur le marché nord-
américain au milieu des années 90 par la société 3M (St-Paul'). Il s'agit d’éthers
fluorés tels que le HFE-7100 composé de deux isomeéres: 40 % de 1-méthoxy-
1,1,2,2,3,3,4,4-nonafluorobutane (n® CAS: 163702-07-6) et 60 % de 1-méthoxy-2-
trifluorométhyl-1,1,2,3,3,3-hexafluoropropane (n° CAS : 163702-08-7). Les HFE sont
utilisés comme solvants de rechange pour les chlorofluorocarbures (CFC), les hydro-
chlorofluorocarbures (HCFC), les hydrofluorocarbures (HFC) et les perfluorocarbures
(PFC) dans les applications de nettoyage de précision pour enlever diverses salissures
telles que les flux de brasage tendre, les résidus ioniques, diverses huiles et graisses et
les particules fines. Les HFE purs ne possédent pas un pouvoir de dissolution élevg,
avec un indice Kauri-butanol (K;) de l'ordre de 10. C'est la raison pour laquelle ils
sont combinés avec des solvants plus puissants tels que le trans-1,2-dichloréthyléne
(n°® CAS: 156-60-5), I’éthanol ou l'isopropanol avec lesquels ils forment des azéo-
tropes. Les HFE sont surtout employés pour le dégraissage en phase vapeur.

Les études expérimentales chez l'animal, commanditées par l'entreprise
privée, indiquent que le HFE-7100 est trés peu toxique par la voie pulmonaire, peu
irritant pour les yeux et la peau, peu absorbé par cette derniére, non sensibilisant et
non mutagéne. L'American industrial hygiene association (AIHA) propose une valeur
limite d’exposition professionnelle égale a 750 ppm de HFE-7100 sur 8 heures. Cette
valeur est dérivée d’une étude subchronique par inhalation chez le rat ou le NOEL
était égal & 7 500 ppm pour les effets suivants : augmentation du poids relatif du foie,
de V'activité de la palmitoyl CoA oxydase (un indice du potentiel de prolifération des
peroxysomes), du poids de la rate et des reins chez les rats males ainsi qu‘une légere
hypertrophie des hépatocytes centrolobulaires chez les deux sexes [8].

D'une maniére générale les HFE sont ininflammables. Ils ont un potentiel de
déplétion de la couche d’ozone stratosphérique (PDO) nul. Ils possédent un certain
potentiel de réchauffement global (PRG). A titre d’exemple, le PRG du HFE-7100 est
égal a 390 sur un horizon de 100 ans [9]. Les HFE ont un potentiel de formation
d’ozone urbain ou troposphérique (PFO) négligeable [10].

Hydrofluorocarbures

Les HFC sont des hydrocarbures aliphatiques dont une partie des atomes
d’hydrogéne a été remplacée par des atomes de fluor. IlIs ne contiennent donc pas
d’atome de chlore, a la différence des HCFC décrits ci-aprés, ce qui les rend inactifs
pour la couche d’ozone stratosphérique. La société DuPont (Wilmington, DE)
propose le Vertrel XF, constitué de HFC-4310mee (2,3-dihydrodécafluoropentane),
comme solvant?. Son pouvoir de dissolution étant faible (K, de 9), on le combine
avec divers solvants plus puissants comme le méthanol, I'éthanol, le trans-1,2-
dichloréthyléne et le cyclopentane avec lesquels il forme des azéotropes. Le mélange
contenant du trans-1,2-dichloréthyléne contient un faible pourcentage de nitromé-
thane agissant comme stabilisant [11]. Ces divers mélanges sont surtout utilisés pour
le dégraissage en phase vapeur, quoique certaines combinaisons avec de l'acétone
puissent servir au nettoyage au chiffon. Comme les HFE, les HFC peuvent remplacer
les CFC, les HCFC et les PFC pour diverses applications de nettoyage, rincage et
séchage de précision.

1. http://www.3m.com
2. http://www.dupont.com/vertrel/
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Malley et coll. ont exposé des rats par inhalation aux concentrations suivantes
de HFC-4310mee a raison de 6 heures par jour et 5jours par semaine pendant
13 semaines : 0, 500, 2 000, 3 500 ppm. De courtes expositions ont également été
étudiées aux concentrations suivantes afin de déterminer le NOEL pour les effets
convulsifs : 1 000, 1 500, 2 500, 3 000 ppm. Le NOEL pour les convulsions était de
1 000 ppm. L'activité motrice des animaux était réduite et des anomalies dans
I'analyse d'urine et ’albumine sérique ont été notées a la plus forte concentration. Le
poids des foetus était diminué a la plus forte concentration mais en présence de toxi-
cité maternelle [12]. L'agence de protection de l'environnement des Etats-Unis
(USEPA) rapporte que le HFC-4310mee provoque des effets sur le systéme nerveux
central a des doses relativement faibles mais que ces effets sont réversibles [13]. Le
HFC-4310mee est un irritant léger pour la peau et les yeux. Le fabricant DuPont
recommande une valeur limite d’exposition professionnelle pour ce produit égale a
une concentration moyenne de 200 ppm sur 8 a 12 heures ainsi qu'une valeur
plafond de 400 ppm [14]. La logique menant a cette recommandation n’est cepen-
dant pas rapportée. Le produit est ininflammable et a un PDO nul. Sur un horizon de
100 ans, son PRG est égal a 1 600 [13], ce qui en fait un puissant gaz a effet de serre.
I1 posséde un PFO négligeable [15].

Hydrochlorofluorocarbures

Les HCFC sont des hydrocarbures aliphatiques dans lesquels certains atomes
d’hydrogeéne ont été remplacés par des atomes de chlore et de fluor. On peut
également les présenter comme des CFC ayant perdu au moins un atome d’halogéne
au profit d'un hydrogéne. Ce remplacement correspond a une diminution de la
durée de vie atmosphérique et donc du PDO, et explique le développement histo-
rique des HCFC comme substituts aux CFC. Cependant les HCFC restent a divers
degrés des substances appauvrissant la couche d’ozone stratosphérique (SACO) qui,
de plus, contribuent au réchauffement global. IIs sont 1'objet de restrictions grandis-
santes impliquant leur élimination au plus tard dans les 20 ou 30 prochaines années,
souvent bien avant selon les utilisations et les juridictions!. Leur coit généralement
élevé, de deux a cing fois plus cher que les CFC, tend également i restreindre leur
utilisation en dehors d'applications de haute technologie.

Les propriétés toxicologiques et environnementales de plusieurs HCFC ont
fait I'objet de diverses revues [17-19]. Parmi les HCFC utilisés ou proposés commer-
cialement comme solvants on retrouve notamment le HCFC-123, le HCFC-141b et le
HCFC-225. Le HCFC-123, ou 1,1-dichloro-2,2,2-trifluoréthane, bien que liquide i la
température de la piéce, est en fait surtout utilisé comme réfrigérant. C’est un hépa-
totoxique chronique chez l'animal qui a également fait l'objet de rapports
d’hépatotoxicité humaine suite & des expositions professionnelles 4 des niveaux
élevés [20]. II est également associé au développement de tumeurs bénignes des testi-
cules, du pancréas et du foie par inhalation chez le rat [19].

Le HCFC-141b, ou 1,1-dichloro-1-fluoréthane, peut remplacer le CFC-113
pour le nettoyage en électronique et en instruments de précision. La dépression du
systéme nerveux central a forte concentration est le seul effet aigu observé chez le
rat. Une étude de toxicité chronique a mis en évidence une augmentation de
tumeurs bénignes du testicule chez le rat fortement exposé. Ces tumeurs seraient
cependant non pertinentes pour I'évaluation du risque toxique chez I'homme [17].
L’AIHA recommande une valeur limite d’exposition professionnelle sur 8 heures de
500 ppm (2 370 mg/m?). Cette valeur est basée sur des études négatives non publiées
de tératogénicité chez la lapine et la rate ou les auteurs avaient également rapporté

1. Dans 'Union européenne, l'utilisation des HCFC est interdite dans tous les usages de
solvants, a I'exception du nettoyage de précision de composants électriques ou autres, dans les
applications aérospatiale et aéronautique pour lequel linterdiction entre en vigueur le
31 décembre 2008 [16].
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divers symptomes mineurs tels qu'une diminution de la prise de poids ou la
dépression du systéme nerveux central a de fortes doses [21]. Le PDO du HCFC-141b
de 0,10-0,12 est relativement élevé puisqu'il est trés proche de celui du 1,1,1-trichlor-
éthane (0,12) qui lui est banni [19]. En vertu du Reglement sur les substances
appauvrissant la couche d’ozone, un produit contenant du HCFC-141b peut quand
méme étre utilisé au Canada jusqu’en 2010 pour les opérations de nettoyage manuel,
avec une réduction de 35 % a partir de 2004 [22]. En outre le produit est banni aux
Etats-Unis a partir du 1% janvier 2003 [23]. Ces considérations environnementales
ont conduit Mirza et coll. a rejeter un solvant contenant du HCFC-141b, bien que
performant techniquement, comme substitut du trichloréthyléne en tant que
détachant dans l'industrie textile [24].

Le HCFC-225 est un mélange des deux isomeres suivants: 3,3-dichloro-
1,1,1,2,2-pentafluoropropane (HCFC-225ca, 40 a 50 %) et 1,3-dichloro-1,1,2,2,3-
pentafluoropropane (HCFC-225cb, 50 a 60 %). Comme les HFE et HFC, il est utilisé,
surtout en phase vapeur, pour le nettoyage de précision, le défluxage et le séchage'.
Le HCFC-225 posséde un pouvoir de dissolution plus élevé (K, de 31) que ceux des
HFE et des HFC. Pour le nettoyage de salissures qui nécessitent un solvant encore
plus agressif, le HCFC-225 est combiné au trans-1,2-dichloréthyléne et a I'éthanol.

Brock et coll. ont rapporté chez le rat des effets toxiques sur le foie, notam-
ment des indices de prolifération des peroxysomes, I'isomére HCFC-225ca étant le
plus toxique des deux isomeéres étudiés. Les isomeéres possedent une toxicité aigué
faible par inhalation chez ce rongeur et sont des sensibilisateurs cardiaques légers
chez le chien. Les deux isoméres sont clastogénes dans des essais d’aberration chro-
mosomique avec des lymphocytes humains [25]. Le fabricant Asahi Glass Company
(Tokyo) propose une valeur limite d’exposition professionnelle de 25 ppm sur
8 heures pour le HCFC-225ca et de 250 ppm sur 8 heures pour le HCFC-225¢b. Il
propose aussi une valeur de 50 ppm sur 8 heures pour le mélange des deux isoméres
dans les proportions indiquées plus haut [26]. La logique menant a ces recommanda-
tions n’est pas rapportée.

Le PRG du HCFC-225ca est égal & 180 alors que celui du HCFC-225¢b est de
620. Le PDO du HCFCca est égal a 0,025 alors que celui du HCFC-225cb est de
0,0332. Le USEPA accepte l'utilisation des isoméres HCFC-225 pour remplacer le CFC-
113 et le TCA dans les solvants pour aérosols en vertu de son programme SNAP3
découlant du Clean Air Act [27]. Toutefois, comme pour les autres HCFC, de fortes
restrictions s’appliqueront a leur fabrication, leur importation, leur exportation et
leur utilisation dans les pays développés a partir de 2015 et une élimination compléte
est prévue pour 2030%. Le HCFC-225 a un PFO négligeable [15].

Parachlorotrifluorométhylbenzéne

Le parachlorotrifluorométhylbenzéne (PCBTE, n° CAS : 98-56-6) est un hydro-
carbure aromatique chloré et fluoré qui a été proposé depuis 1994 par la société
Occidental Chemical Corporation (OxyChem, Dallas) comme solvant de dégraissage et
de formulation de peinture’. Ce solvant ne doit pas étre utilisé dans les appareils de
dégraissage en phase vapeur traditionnels en raison de son point d’éclair égal a 47 °C
et de son point d’'ébullition égal & 139 °C [29]. Il peut cependant étre utilisé dans un
appareil de dégraissage a froid et accessoirement couplé a un systeéme de recyclage du
solvant par distillation sous vide tel que ceux proposés par la société SystemOne Tech-

1. http://www.ak-225.com

2. http://www.epa.gov/spdpublc/ods2.html

3. Significant New Alternatives Policy.

4. Protocole de Montréal relatif a4 des substances qui appauvrissent la couche d'ozone (1987) tel
qu'amendé a Londres en 1990, 4 Copenhague en 1992 et a Vienne en 1995. Voir:
http://www.unep.org/ozone/mont_t_fr.shtml

5. OxyChem a décidé récemment de ne plus fabriquer le PCBTF mais d’autres fabricants exis-
tent [28]
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nologies (Miami)!. On propose également son utilisation dans la formulation de
peintures [30].

Dans une étude de toxicité subchronique chez le rat, Newton et coll. ont
rapporté un effet toxique du PCBTF sur le foie (hypertrophie des hépatocytes). Le
NOEL était égal a 51 ppm pour cet effet [31]. OxyChem recommande une valeur
limite d’exposition professionnelle de 25 ppm sur 8 heures pour ce solvant halogéné,
sans toutefois préciser la base sur laquelle cette valeur est proposée [32].

Le PCBTF a un PFO négligeable [33]. En vertu de son programme SNAP, le
USEPA accepte le PCBTF comme solvant de remplacement des SACO, notamment
pour le nettoyage de surfaces métalliques, de circuits électroniques et dans les
aérosols [34].

1-bromopropane

Le 1-bromopropane (1-BP) [35], appelé aussi bromure de propyle, est un
liquide incolore et volatil d’odeur pénétrante. Il est utilisé comme agent de synthése
pour une variété de produits industriels. Il est également promu et utilisé comme
substitut de solvants qui détruisent la couche d’ozone, notamment pour le
dégraissage en phase vapeur de piéces métalliques, pour le nettoyage de circuits
imprimés et dans la formulation d’adhésifs. Pour les opérations de dégraissage en
phase vapeur les niveaux d’exposition professionnelle sont généralement inférieurs a
20 ppm (100 mg/m?3) tandis qu'ils peuvent largement dépasser 100 ppm (500 mg/m?3)
lors de la pulvérisation d’adhésifs.

Chez le rat, le 1-BP est excrété en majeure partie inchangé dans 1'air expiré. Il
est également métabolisé dans le foie en acide propionique et, suite a la conjugaison
avec le glutathion, en divers acides mercapturiques. Ces métabolites sont excrétés,
avec I'ion bromure, par voie urinaire. Il n'y a pas d’étude systématique des effets toxi-
ques du 1-BP chez I'homme. La littérature rapporte cependant chez des travailleurs
exposés quelques cas d'irritation des yeux, de la gorge, de la peau ainsi que des effets
neurotoxiques, y compris un cas de neuropathie périphérique. Chez 'animal, le 1-BP
est un irritant de la peau et des yeux et provoque par inhalation subchronique chez
le rat des effets sur le foie, le systeme nerveux central et périphérique, le sang et le
systéme reproducteur male, a des concentrations débutant & 200 ou 300 ppm pour
certains effets mais généralement supérieures a 1 000 ppm. Il n’y a pas d’étude sur la
cancérogénicité du 1-BP ni sur ses effets sur le développement. Cependant, un des
intermédiaires métaboliques du 1-BP chez le rat est I'oxyde de propyléne, mutagéne
et cancérogéne chez l'animal. Il n’existe pas de valeur limite d’exposition légale pour
le 1-BP. Les fabricants recommandent des normes sur 8 heures de 3, 10, 25, 50 ou
100 ppm.

Dans l'environnement général le produit se retrouve principalement sous
forme gazeuse dans I'air ambiant extérieur ou il se dégrade en moins de 2 semaines. Il
participe & la formation d’ozone troposphérique (smog photochimique) et au
réchauffement global. Son PDO, jugé initialement comme faible, reste controversé
dans la mesure ou il serait beaucoup plus élevé sous les tropiques que dans les pays
nordiques [36].

En I'état des connaissances, il apparait prématuré de recommander 1'utilisa-
tion de ce solvant, & cause notamment de ses effets neurotoxiques et reprotoxiques
soupgonnés ainsi que de son effet potentiel sur la couche d’ozone. Sur la base de
données expérimentales portant sur les anomalies de la reproduction, le produit est
classé dans les substances toxiques pour la reproduction par 1’'Union européenne.

1. http://www.systemonetechnologies.com/
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e Hydrocarbures pétroliers

Pour répondre a des préoccupations de santé, de sécurité et d’environnement,
les sociétés pétroliéres fournissent de « nouveaux » mélanges complexes d’hydrocar-
bures aliphatiques que 'on peut substituer dans de nombreuses applications aux
hydrocarbures traditionnels simples ou complexes (cf. chapitre 2). Ces mélanges sont
souvent plus homogénes chimiquement (p. ex. isoparaffines ou cycloparaffines ou
paraffines normales), avec des gammes étroites de point d’ébullition (pour faciliter
un séchage rapide), des points d’éclair souvent plus élevés, et I’absence d’impuretés
de type aromatique ou oléfinique. Certains de ces produits sont présentés comme
«synthétiques » ce qui revient seulement a dire que les fractions pétroliéres ont fait
I'objet de traitements chimiques poussés [37]. Les mélanges d’hydrocarbures isopa-
raffiniques (p. ex. la série Isopar de ExxonMobil) sont trés peu odoriférants. Ils sont
utilisés dans les dégraissants de surfaces métalliques, souvent en combinaisons avec
des solvants oxygénés ou autres. Les solvants de la série alicyclique (p. ex. Cypar de
Shell) ont un pouvoir solvant supérieur a ceux de la série isoparaffinique. La société
ExxonMobil propose sa gamme de nettoyants aliphatiques Actrel pour le nettoyage
de surfaces métalliques. Il s’agit d’hydrocarbures hydrotraités, combustibles, utilisa-
bles a froid ou a des températures se situant a 15 °C en deca de leur point d’éclair,
dans des appareils antidéflagrants spécialement congus [38]. A titre d'exemple le
nettoyant Actrel 1138L' possede une gamme de points d’ébullition se situant entre
157 °C et 177 °C alors que son point d’éclair est égal a 42 °C [39].

En dehors des fiches signalétiques des fabricants, il existe peu de données toxi-
cologiques sur les mélanges d’hydrocarbures pétroliers. Par exemple, Niemeier
indique n’avoir pas trouvé de données toxicologiques sur les mélanges d’hydrocar-
bures hydrotraités légers [40]. La fiche signalétique du dégraissant Actrel 1138L
indique que ce solvant posséde une DL, excédant 5 g/kg par voie orale chez le rat
[39]. D’aprés la classification proposée par Lauwerys, ce produit serait ainsi
« pratiquement non toxique » (toxicité aigué) [41]. Il est moins toxique que la classe 5
(la moins toxique) du systéme d’harmonisation internationale pour la classification
des substances chimiques de 'OCDE [42]. Le fabricant de ’Actrel 1138L indique qu'a
forte concentration (> 1 000 ppm), ce solvant peut irriter les yeux et les voies respira-
toires et causer des céphalées, des étourdissements, une anesthésie, une somnolence,
un évanouissement et d’autres effets sur le systéme nerveux central incluant la mort.
Un contact cutané fréquent ou prolongé peut provoquer une dermatite. Le fabricant
propose une valeur limite d’exposition professionnelle (8 heures) de 1200 mg/m?
(213 ppm) d’hydrocarbures totaux [39]. En général, par ailleurs, les solvants pétro-
liers causent des irritations cutanées, respiratoires et oculaires et des effets sur le
systéme nerveux. Il y a peu de données sur leur cancérogénicité et celle-ci a été
évaluée comme groupe 3 (non classable) en 1989 par le Centre international de
recherche sur le cancer [43].

Aucune donnée écotoxicologique n’a été identifiée dans la littérature concer-
nant la gamme de produits Actrel en particulier. En général, il est cependant reconnu
que la toxicité aquatique est plus grande pour les mélanges pétroliers riches en
aromatiques et que les hydrocarbures a chaine droite sont plus facilement biodégra-
dables que les ramifiés ou les cycliques. On peut affirmer que ces produits ont un
PDO nul, que leur PRG est probablement négligeable mais qu'ils peuvent contribuer
a la formation d’ozone troposphérique dans la mesure de leur contenu en aromati-
ques et en oléfines [5].

1. N° CAS 64742-47-8, hydrocarbures en C,-C,,.
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o Esters

Plusieurs esters sont proposés par leurs fabricants comme solvants respectueux
de I'environnement et peu toxiques pour les travailleurs. Le lactate d’éthyle, les esters
d’acides dicarboxyliques et les esters dérivés d’acides gras d’huiles végétales sont des
exemples d’esters d'implantation récente.

Lactate d’éthyle

Y

Fabriqué a partir de la fermentation du sucre, le lactate d’éthyle! est un
solvant combustible faiblement volatil, soluble dans l'eau et dans la plupart des
solvants organiques. Il est utilisé 4 froid notamment comme nettoyant et dégraissant
d’objets métalliques. Trychta et coll. ont testé ce solvant dans un atelier d’usinage de
piéces métalliques. Ses performances de nettoyage ont été jugées supérieures a celles
de mélanges d’hydrocarbures aliphatiques traditionnels employés dans des appareils
de dégraissage Safety-Kleen? [44]. Hill et Carter ont également utilisé avec succés le
lactate d’éthyle dans un appareil de dégraissage aux ultrasons pour nettoyer des
pieces métalliques souillées de diverses salissures [45].

Le lactate d’éthyle est approuvé comme additif alimentaire par la Food and
Drug administration (FDA)3. L'effet critique pour I'exposition professionnelle est
l'irritation des muqueuses [46]. La Suéde a promulgué sur cette base une valeur limite
d’exposition professionnelle de 5 ppm ou 25 mg/m? (8 heures) et de 10 ppm ou
50 mg/m3 (15 minutes)*.

Ne contenant pas d’halogéne, le lactate d’éthyle n’a pas de PDO. Il ne
contribue pas au réchauffement global [45]. Le lactate d’éthyle a un PFO faible, égal &
0,03%. 1l est considéré comme «facilement biodégradable » en vertu des critéres de
I’Organisation de coopération et de développement économiques (OCDE) [47, 48].

Esters d’acides dicarboxyliques

Les esters d’acides dicarboxyliques [49], connus également sous le sigle DBE
d’aprés 1'anglais dibasic esters, regroupent 1'adipate diméthylique, le glutarate dimé-
thylique et le succinate diméthylique. Ces liquides peu volatils, & point d’ébullition
élevé (autour de 200 °C), sont des sous-produits de la synthése du nylon. On les
retrouve généralement sous forme d’un mélange des trois composés. Ils sont utilisés
notamment dans des préparations de produits décapants, dans des produits de
nettoyage de I'équipement de fabrication d’objets en polyester stratifié ou en polyu-
réthane, dans l'industrie électronique et dans la formulation de peintures. Leur
utilisation comme nettoyants ou décapants peut impliquer des changements dans les
méthodes de travail, notamment une durée plus longue d’application que les
solvants volatils habituels.

Les points d’éclair élevés (autour de 100 °C) de ces esters en font des solvants
peu inflammables. Les principaux effets toxiques rapportés chez I'animal portent sur
des lésions nasales par inhalation observées chez le rat (NOEL de 20 mg/m? pour
13 semaines). Le potentiel fcetotoxique et tératogéne a fait I'objet de deux études qui
ne permettent pas de se prononcer définitivement. Une étude indique I'absence de
reprotoxicité chez le rat. Une vision brouillée serait associée chez ’homme i un
niveau excessif d'exposition aux DBE. Sur la base de cet effet, le fabricant DuPont
(Wilmington) propose une valeur limite d’exposition sur 8 heures de 1,5 ppm

1. N° CAS : 97-64-3.

2. http://www.safety-kleen.com/services/parts_clean.htm

3. US Food and Drug Administration; US Code of Federal Regulations, Title 21 Food and Drugs,
Chapter [, § 172.515 Synthetic flavoring substances and adjuvants.

4. http://www.av.se/regler/afs/2000_03.pdf

5. http://solvdb.ncms.org/
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(10 mg/m3) pour les DBE totaux. Un document suédois de référence indique qu’en
raison du manque de données toxicologiques il n’est pas possible de se prononcer sur
l'effet critique devant faire 'objet d'une valeur limite d’exposition professionnelle
[50].

Les DBE sont «facilement biodégradables » en vertu des critéres de 'OCDE. Ils
ne sont pas considérés comme des SACO. Leur PRG est nul et leur PDO est faible,
étant égal 4 0,05'. Leur faible tension de vapeur minimise leur impact potentiel sur la
génération de smog photo-oxydant.

Nettoyants végétaux

Les nettoyants a base végétale sont des esters fabriqués a partir d’acides gras
dérivés d’huiles de plantes oléagineuses telles que le soja et le colza®. Ces nettoyants
sont utilisés dans les imprimeries pour le nettoyage des presses offset en remplace-
ment des solvants traditionnels [51]. Ces produits ont été développés a l'origine au
Danemarik et disséminés dans une douzaine de pays a I'occasion du projet européen
SubsPrint3 [52]. Les nettoyants végétaux commencent également a étre utilisés dans
d’autres secteurs industriels (p. ex. carrosserie d’autocars, instruments de laboratoire,
entretien mécanique). Un autre projet européen dont l'acronyme est VOFAPro* visait
d'ailleurs & promouvoir leur utilisation et la recherche dans ce domaine’.

Les esters méthyliques d’acides gras sont relativement atoxiques ou tout au
plus légérement toxiques en administration aigué par voie orale chez l'animal. Ils
sont peu irritants pour la peau et les yeux et ne sont pas allergénes. Des études, criti-
quées pour leurs déficiences méthodologiques, auraient démontré un potentiel
cancérogéne pour certains congénéres. Les esters méthyliques d’'acides gras ne
seraient cependant pas mutagénes [53]. Ils ne sont pas volatils, de sorte que 1’exposi-
tion professionnelle est essentiellement de nature cutanée. La formation des
travailleurs est essentielle 4 la bonne utilisation des nettoyants végétaux. Il faut
notamment prévenir les chutes qui pourraient survenir en raison de planchers
rendus glissants par leur présence [54].

N’étant pas volatils, les nettoyants végétaux ne contribuent pas a la produc-
tion de smog photochimique. Ce type de nettoyant ne contient pas de SACO et ne
contribue pas au réchauffement global. Leur fabrication a partir de ressources renou-
velables leur confére un avantage écologique [55].

o Ethers de glycol dérivés du propylene glycol

Les éthers de glycols dérivés du propyléne glycol font partie de la famille des
éthers de glycol décrits au chapitre 2. Ainsi, a l'instar de leurs homologues dérivés de
I'éthyléne glycol, ils possédent un caractére amphiphile qui leur confére un fort
pourvoir solvant pour de nombreuses substances, polaires comme apolaires. Cragg et
Boatman rapportent a ce sujet que les éthers méthyliques et éthyliques du propyléne
glycol sont solubles dans 1'eau alors que les éthers butyliques, moins hydrosolubles,
solubilisent une gamme plus large de composés organiques. Les auteurs mentionnent

1. http://solvdb.ncms.org

2. Exemples de n° CAS: 67784-80-9 (ester méthylique d’huile de soja), 68937-84-8 (esters
méthyliques d’'acides gras en C,,-C,).

3. http://www.rrz.uni-hamburg.de/kooperationsstelle-hh/content
/arbeitsgebiete/ersatzstoffe/praxis/subsprint/uk/welcome.htm]

4, Vegetable Oils and their Fatty Acid Esters as Substitutes for Organic Solvents in Industrial
Processes (huiles végétales et leurs esters d’acides gras utilisés comme produits de remplace-
ment pour les solvants organiques dans les procédés industriels)

S. http://www.rrz.uni-hamburg.de/kooperationsstelle-hh/content-
engl/arbeitsgebiete/ersatzstoffe/praxis/vofapro/setvofapro.htm
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également l'utilisation des éthers du di- et du tripropyléne glycol dans les fluides
hydrauliques, notamment dans les liquides de frein. Les éthers de glycol propyléni-
ques sont principalement synthétisés par réaction d'un alcool sur l'oxyde de
propyléne. Lors de cette réaction, deux isoméres peuvent se former (cf. chapitre 2) :
I'isomére alpha (dont la fonction alcool est secondaire) et I'isomeére béta (dont la
fonction alcool est primaire). L'isomére alpha est thermodynamiquement favorisé
lors de la réaction et quelques manipulations chimiques supplémentaires permettent
d’obtenir des produits contenant plus de 99 % de cet isomére. De nombreux
isomeéres sont formés lors de la synthése des éthers du di- et du tripropyléne glycol,
mais l'alkylation a aussi préférentiellement lieu sur la fonction alcool primaire [56].

La tendance actuelle a remplacer les éthers de glycols de la série éthylénique
par ceux de la série propylénique est motivée par des considérations de nature toxi-
cologique. En effet, il est aujourd’hui bien documenté que les éthers de glycol dérivés
de I'éthyléne glycol possédent un potentiel toxique significatif, observé a la fois chez
I’homme et chez I'animal [57].

Comme la plupart des solvants, les éthers de glycol sont des irritants cutanés,
oculaires et des voies respiratoires. Ce potentiel varie évidemment en fonction des
différents composés considérés; les éthers esters sont notamment moins irritants que
les éthers correspondants. Bien que certains éthers de glycol ne possédent pas de
potentiel d'irritation aigu, 'Inserm souligne que tous sont susceptibles de causer des
dermatites en cas d’exposition prolongée. Les éthers de glycol n’ont pas démontré
d’effet allergéne d’apres les études disponibles. Peu de produits ont cependant été
évalués [57].

Les éthers de glycols sont facilement absorbés par voie cutanée, orale et
pulmonaire, I'absorption étant favorisée par la dilution des composés dans I'eau, les
alcools ou d’autres solvants organiques. On peut distinguer deux voies métaboliques
principales qui expliquent en grande partie la différence de toxicité entre les éthers
de la série éthylénique et ceux de la série propylénique. Les éthers de glycol dérivés
de I'éthyléne glycol et ceux dérivés du propyléne glycol dont la fonction alcool est
primaire (isomére béta) subissent une attaque enzymatique sur leur fonction alcool
qui va donner lieu a la formation d’alkoxyacétaldéhydes et d’acides alkoxyacétiques.
Certains de ces métabolites ont été identifiés comme étant a l'origine des effets des
éthers de glycol sur la fertilité et le développement. Les éthers de glycol dérivés du
propyléne glycol possédant une fonction alcool secondaire subissent dans 1’orga-
nisme une dé-alkylation pour redonner le propyléne glycol qui est ensuite
métabolisé en dioxyde de carbone par oxydations successives. Les voies métaboliques
des éthers esters de glycol sont similaires a celles des éthers puisqu’ils sont rapide-
ment hydrolysés dans 1'organisme pour redonner les éthers de glycol correspondants
[57].

Les valeurs de DL, des éthers de glycol varient de quelques centaines a quel-
ques milliers de mg/kg de poids corporel suivant les espéces et les voies
d’administration. Elles sont les plus élevées pour les composés dérivés du propylene
glycol. A titre d’illustration la DLy, de I'éther monobutylique de 1'éthyléne glycol par
voie orale chez le lapin est de 320 mg/kg alors que celle du 1-méthoxy-2-propanol
est, pour la méme voie et chez la méme espéce, de 5 700 mg/kg [57].

Les effets systémiques critiques des éthers de glycol chez l’'animal sont de
nature hémolytique et néphropathique. Seuls certains éthers de glycol éthyléniques
sont toxiques pour le systéme sanguin. La sévérité des effets sur les reins est variable
en fonction des composés et I'on peut dégager une tendance selon laquelle les effets
déléteres diminuent lorsque I'on passe des composés dérivés de 1’éthyléne glycol a
ceux dérivés du propyléne glycol, et lorsque la longueur de la chaine alkyle augmente
[57].

Les études animales ont largement démontré les effets délétéres des éthers de
glycols sur le systeme reproducteur et le développement. De plus, plusieurs études
épidémiologiques suggérent fortement l'existence d'une relation causale entre

X

I'exposition a certains éthers de glycol et l'infertilité masculine, et de facon plus
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mitigée avec I'infertilité féminine. Des augmentations de risque d’avortement spon-
tané et de malformation seraient également attribuables a 1’exposition aux éthers de
glycol, mais de fagon moins convaincante. Seuls les éthers de glycol dérivés du
propyléne glycol dont la fonction alcool est secondaire ne sont pas soupgonnés
d’exercer des effets sur le systéme reproducteur ou le développement, ce qui est en
accord avec leur voie métabolique distincte [57].

A 'exception des composés dérivés du propyléne glycol et de fonction alcool
secondaire, et bien que tous les composés connus n’aient pas été testés, il est possible
de considérer les éthers de glycol comme possédant un potentiel génotoxique in vivo
et in vitro, d'intensité variable suivant le composé. Seul un éther de glycol, l'éther
monobutylique de I'éthyléne glycol, ou 2-butoxyéthanol, a démontré des propriétés
cancérogenes chez la souris [57].

A titre d'illustration, le tableau 4.1 présente des valeurs de NOAEC et LOAEC
d’éthers de glycol dérivés de I'éthyléne glycol et du propyléne glycol pour plusieurs
effets toxiques.

Bien que les éthers de glycol possédent un fort potentiel de contamination de
I'environnement, notamment en raison des procédés dans lesquels ils sont employés
et de leurs caractéristiques physico-chimiques, Devillers et coll. indiquent qu'ils ont
été fort peu étudiés dans ce domaine. De plus, les données disponibles concernent
principalement les composés de la série éthylénique. D’aprés leur caractére hydroso-
luble et leur faible volatilité, les éthers de glycol seront principalement distribués
dans le compartiment aquatique, dans lequel leur potentiel de bioconcentration est
jugé limité. Les éthers de glycols sont pour la plupart facilement biodégradables en
milieu aérobie mais ne seront pas biodégradés en milieu anaérobie. Devillers et coll.
indiquent que ces composés peuvent étre considérés comme pratiquement non toxi-
ques pour le milieu aquatique. A titre d'illustration les DL, 96 heures pour le crapet
arlequin (un poisson d’eau douce) sont de 160, 1 300, > 10 000 et 21 400 mg/L pour
I'acétate de méthoxypropanol, le butoxyéthanol, le méthoxyéthanol et I'éther éthy-
lique du diéthyléneglycol respectivement [58]. Les experts de 1'Inserm soulignent
cependant que les effets & long terme des éthers de glycol sur le milieu aquatique ne
sont pas documentés et que des incertitudes demeurent quant a de possibles effets
sur la reproduction au vu des résultats disponibles chez les mammiféres [57]. Les
éthers de glycol ne participent pas a la déplétion de la couche d’ozone et leur PRG est
négligeable. Ces composés sont cependant des COV susceptibles a ce titre de favo-
riser la formation d’ozone troposphérique. A titre d'illustration, le PFO du 1-
méthoxy-2-propanol est de 0,39'.

e Organosiloxanes

Les organosiloxanes sont des composés contenant des atomes de silicium,
d’oxygeéne, de carbone et d’hydrogéne. Ils sont connus en industrie, surtout sous la
forme de polymeéres (silicones), notamment pour leur stabilité thermique et leurs
propriétés élastiques et anti-adhésives. Le début des années 90 a vu apparaitre des
organosiloxanes de faible poids moléculaire, utilisables comme solvants dans le
nettoyage de précision et en électronique [59]. La société Dow Corning (Midland)
propose trois grades d’organosiloxanes méthyliques linéaires de base comportant 2, 3
et 4 unités - (CH,),Si-O- (hexaméthyldisiloxane, octaméthyltrisiloxane et décamé-
thyltétrasiloxane). Les organosiloxanes peuvent étre mélangés a d’autres solvants
pour former des azéotropes. Ainsi le mélange composé d’hexaméthyldisiloxane et de
1-méthoxy-2-propanol est proposé pour le nettoyage de flux & base de colophane et
autres salissures ioniques dans la fabrication de circuits électroniques [60, 61].

1. http://solvdb.ncms.org/
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L’hexaméthyldisiloxane et 'octaméthyltrisiloxane sont inflammables alors
que le décaméthyltétrasiloxane est combustible'. Sax et Lewis rapportent une DL, de
4 500 mg/kg pour I'hexaméthyldisiloxane chez la souris par voie intrapéritonéale, ce
qui en ferait une substance légérement toxique en administration aigué [63]. Il a été
démontré que cet organosiloxane est 1égérement irritant sur la peau de lapin [64]. Les
autres organosiloxanes ne seraient cependant pas des irritants cutanés chez 'nomme,
le lapin et le cobaye. Les organosiloxanes seraient irritants pour les yeux chez
’homme [65]. Des données limitées par voie orale, cutanée et respiratoire n'auraient
pas démontré de reprotoxicité chez le rat et le lapin [65, 66]. Isquith et coll. ont
démontré que ’hexaméthyldisiloxane n’était pas clastogéne dans des essais in vitro
[67]. Les organosiloxanes ne seraient pas cancérogénes d’aprés des études limitées de
toxicité chronique chez des rongeurs [65]. Dow Coming propose une valeur limite
d’exposition professionnelle de 200 ppm (8 heures) pour ses trois organosiloxanes
[68].

Les organosiloxanes n’ont pas d’impact sur la couche d'ozone stratosphérique
et leur contribution au réchauffement global est négligeable [68]. Ils ont été juges
acceptables par 'USEPA, en vertu de son programme SNAP, comme substituts des
SACO dans le nettoyage métallique, le nettoyage de précision et en électronique [69].
Les organosiloxanes contribuent de fagon négligeable & la production d'ozone
troposphérique [33].

o Diméthylsulfoxyde

Le diméthylsulfoxyde (DMSO) [70] est un liquide combustible, trés polaire,
peu volatil, soluble a la fois dans 'eau et la plupart des solvants organiques. 11 solubi-
lise de nombreuses substances organiques et certains composés inorganiques. Le
DMSO est utilisé industriellement comme solvant réactionnel, de polymérisation et
d’extraction, particuliérement dans l'industrie pharmaceutique. Il est également
employé dans le décapage de résines, dans la fabrication de circuits imprimés et le
décapage de peintures. Le DMSO est employé pour ses propriétés thérapeutiques
dans diverses applications médicales, paramédicales et vétérinaires.

Le DMSO est combustible mais non inflammable. Le produit péneétre facile-
ment et rapidement la peau. Il se distribue dans l’ensemble des compartiments
biologiques, est oxydé partiellement en diméthylsulfone, excrété principalement
dans l'urine avec le DMSO inchangé et est réduit en partie en diméthylsulfane,
d’odeur alliacée, que 1'on retrouve notamment dans l'air exhalé. Le DMSO facilite
grandement l'absorption d’autres substances. Il peut &tre considéré relativement
atoxique en administration aigué. Chez 'homme I'exposition cutanée a du DMSO
concentré peut provoquer une irritation locale avec desquamation, érythéme et
prurit. Des effets hépatiques, rénaux, hémolytiques et neurotoxiques ne sont
observés chez I'hnomme ou l’animal qu’a de fortes doses. Le DMSO semble exercer
une activité mutagéne faible; les données disponibles n’indiquent pas d’effet cancé-
rogéne mais ne permettent pas de conclure sur le sujet. Chez l'animal, le DMSO
semble peu toxique pour I'embryon ou le systéme reproducteur et n’étre pas téra-
togéne aux doses non toxiques pour la mere. Les données d’exposition
professionnelle au DMSO sont pratiquement inexistantes. La prévention en milieu
de travail portera principalement sur la protection cutanée. La Suisse, la Suede et
I'Allemagne ont une valeur limite d’exposition professionnelle sur 8 heures de
50 ppm.

1. Rappelons que dans la réglementation canadienne les liquides dont le point d’éclair est infé-
rieur a 37,8 °C sont considérés inflammables alors que ceux dont le point d'éclair est supérieur
a 37,8 °C mais inférieur a 93,3 °C sont considérés combustibles [62].
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Le DMSO est recyclable par distillation sous pression réduite. Dans 'environ-
nement le DMSO se retrouve principalement dans les eaux. Il est généralement
considéré comme peu biodégradable mais peu toxique pour les écosystemes. Il
n’affecte pas la couche d'ozone stratosphérique, ne participe pas au réchauffement
global et peu a la génération de smog photochimique.

o N-méthylpyrrolidone

La N-méthyl-2-pyrrolidone (NMP) [71] est un liquide combustible peu volatil,
soluble dans I'eau et possédant un pouvoir de dissolution élevé pour les substances
organiques et inorganiques. Ce lactame est un solvant qui est de plus en plus proposé
pour remplacer des solvants toxiques comme le dichlorométhane ou des SACO
comme le 1,1,1-trichloréthane ou les CFC. Du point de vue technique la NMP est
principalement utilisée dans trois secteurs ou procédés : 1'électronique, le dégraissage
ou nettoyage et le décapage. La NMP est utilisée en électronique notamment pour
I'enlévement de la couche photosensible dans la fabrication des modules de circuits
imprimés. Les entreprises effectuant le dégraissage de surfaces métalliques peuvent
utiliser la NMP a condition de modifier leur procédé pour tenir compte de son point
d’ébullition élevé notamment par l'utilisation du vide. I peut étre nécessaire de
chauffer la NMP pour augmenter son efficacité a dissoudre les hydrocarbures de haut
poids moléculaire. 11 faut également prévoir une étape de ringage et de séchage. La
NMP, en combinaison avec d’autres solvants, peut étre utilisée comme décapant de
peintures sur les surfaces métalliques et sur le bois.

Les niveaux d’exposition atmosphérique des travailleurs qui manipulent la
NMP ne sont généralement pas tres élevés en raison de sa faible tension de vapeur.
En revanche, la NMP chauffée peut générer des concentrations ambiantes apprécia-
bles. La NMP est bien absorbée par voie transcutanée. Elle est rapidement absorbée
par voie respiratoire. L'élimination se fait également rapidement, principalement par
I'excrétion de métabolites urinaires. Une concentration atmosphérique de 50 mg/m?
(12 ppm) de vapeur de NMP pendant 8 heures n’a pas provoqué d'irritation des yeux
et des voies respiratoires chez des volontaires mais ’expérimentation animale
suggére néanmoins de la classer comme irritant oculaire. La NMP est un irritant
cutané. Les études de toxicité chez I'animal indiquent généralement que la NMP
n’exerce ses effets délétéres subchroniques qu’a des doses élevées sur le foie, les reins,
le tractus gastro-intestinal, le cceur et le systéme circulatoire, le sang et les organes
hématopoiétiques ainsi que sur le systtme nerveux. La NMP ne posséde pas de
pouvoir cancérogéne chez I'animal. Elle est feetotoxique chez I’animal & des doses
non toxiques pour la meére. La norme légale d’exposition admissible en Allemagne a
eté fixée a 80 mg/m® (20 ppm) de vapeur de NMP pour une période de 8 heures. Les
autorités allemandes considérent que le respect de cette norme protége adéquate-
ment le foetus. Par ailleurs I’AIHA recommande, en considérant la toxicité sur le
développement, de limiter l'exposition professionnelle a3 une concentration
moyenne de 40 mg/m?* (10 ppm) pondérée sur 8 heures. La NMP est recyclable par
distillation. Elle est facilement biodégradable. Son PDO est nul. La NMP est consi-
dérée comme un composé organique volatil (COV).

¢ d-limonéne

Le d-limonéne [72] fait partie de la famille des terpénes, substances naturelles
dont la structure moléculaire est formée de multiples de I'isopréne, un hydrocarbure
insaturé a cing carbones. Le camphre et le caoutchouc naturel sont d’autres exemples
bien connus de terpénes, ainsi que le pinéne, principal constituant de I'essence de
térébenthine utilisée autrefois largement comme solvant et diluant pour les
peintures.
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Le d-limonéne, utilisé depuis longtemps comme ardme et flaveur, prend
depuis quelques années une importance grandissante comme solvant industriel. II
posséde 1'odeur caractéristique des agrumes, de la pelure desquels il est extrait. C'est
un liquide, considéré comme combustible au Canada, utilisé comme dégraissant
notamment en entretien mécanique, dans la fabrication d’objets métalliques et dans
le nettoyage du fuselage des avions et des modules de circuits imprimés (Kb = 67). 11
est rarement employé pur: on le retrouve soit additionné de tensioactifs pour le
rendre rincable a l'eau, soit émulsifié dans l'eau, soit mélangé avec d’autres solvants
organiques. L'application se fait par immersion, aspersion, pulvérisation ou au
chiffon. Il est généralement nécessaire de rincer & I'eau et de sécher les piéces.

Le d-limoneéne est un irritant cutané; des dermites de contact allergiques
peuvent se développer lorsque le produit est dégradé par oxydation, ce qui peut étre
évité par diverses mesures techniques. La toxicité systémique du d-limonéne est
considérée comme faible chez ’homme. Le produit n'est pas génotoxique, ni téra-
togéne ou feetotoxique. La cancérogénicité rénale observée chez certaines souches de
rats miles est reliée & un mécanisme spécifique a ce sous-groupe d’animaux et non
transposable i I’homme. Bien qu'agréable, 'odeur du d-limonéne semble constituer
une géne chez certains travailleurs. La Suéde a promulgué une valeur limite d’exposi-
tion professionnelle de 150 mg/m? (25 ppm) sur 8 heures et 300 mg/m? (50 ppm) sur
15 minutes [73].

Le PFO du d-limonéne a été estimé a 0,95; cependant sa faible volatilité
devrait limiter les émissions atmosphériques. En vertu de son programme SNAP, le
USEPA accepte le d-limonéne comme solvant de remplacement des SACO, notam-
ment pour le nettoyage de surfaces métalliques, de modules de circuits électroniques
et dans la formulation de revétements, d’adhésifs et d’encres [74].

m Procédés de remplacement

o Technologies sans nettoyage

Pour trouver des solutions de rechange a l'utilisation des solvants, il est néces-
saire d’étudier 'ensemble du procédé et pas seulement la partie du procédé ou le
solvant est utilisé. Ceci est particuliérement vrai pour identifier des solutions ou les
solvants seront complétement éliminés. Dans le secteur de la fabrication des circuits
imprimés, des flux! sont utilisés pour le brasage tendre des composants électroni-
ques. Les résidus de flux modifient la performance électrique des circuits et leur
nettoyage facilite les essais et 'inspection, minimise les fuites de courant et empéche
la corrosion. C’est pourquoi les résidus de flux sont généralement enlevés a l'aide de
solvants ou de nettoyants aqueux. Dans certains cas, en revanche, il est possible,
notamment en modifiant la pate de soudage et en travaillant sous atmosphére inerte,
de laisser les résidus de flux sur les modules de circuits imprimés, sans conséquence
sur la suite des opérations [75]. C'est le cas, notamment, dans la fabrication de
circuits électroniques utilisés dans les jouets ou la fiabilité des circuits est moins
importante que pour ceux destinés a I'aéronautique par exemple. L'utilisation de flux
hydrosolubles peut également étre envisagée dans certains cas bien qu'il ne s'agisse
pas strictement de technologies sans nettoyage [5].

Un autre exemple de technologie sans nettoyage consiste a éliminer I'étape de
dégraissage de piéces métalliques usinées, en modifiant le procédé d’'usinage en
amont. On peut, par exemple, remplacer 'huile de coupe, qui sert a refroidir la piece
pendant I'usinage, par l'utilisation d’un tube vortex, employé pour produire du froid,

1. Le flux est une sorte de décapant qui enléve les oxydes et autres impuretés du substrat a
assembler par soudage. La nature du flux est conditionnée par celle des métaux utilisés, par la
température et le procédé de brasage employé.
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jusqu’'a — 46 °C, par effet Ranque-Hilsch!. L'huile de coupe étant éliminée, I'étape de
dégraissage est rendue inutile. L'utilisation de fluides hydrosolubles peut étre une
autre option lorsqu’un ringage a 1'eau est compatible avec le procédé. De méme,
I'application d’huile anticorrosion sur les piéces métalliques entreposées avant
I’étape suivante peut étre éliminée en établissant une politique de gestion des stocks
a flux tendu (just in time) [5].

o Appel 2 des conditions physiques particuliéres

Chaleur

Des pieces métalliques résistantes a la chaleur peuvent étre décapées sans
solvant en les placant dans un four oit le revétement est simplement éliminé par
pyrolyse. Cette technique est employée par exemple pour décaper les crochets
utilisés pour suspendre des piéces métalliques qui sont enduites de peinture sur des
lignes de montage d'appareils électroménagers?2.

Des surfaces 8 décaper peuvent également étre soumises a une énergie lumi-
neuse intense (lampe au xénon) qui vaporise le revétement une couche a la fois.
Cette technique a été employée notamment dans le décapage des avions et I'entre-
tien des navires [76, 77]. Un nouveau procédé nommé Flashjet met en ceuvre une
lampe éclair au xénon pour réduire le revétement en cendre suivi d’un nettoyage par
projection continue de grains de glace séche. Le systéme Flashjet est actuellement
utilisé aux Etats-Unis par les forces armées pour le décapage des avions®.

Vide
Le vide combiné & la chaleur est utilisé pour le dégraissage de piéces métal-

liques. Ce déshuilage thermique est apparenté au décapage par pyrolyse mentionné
ci-dessus mais permet des températures d’opération plus basses [78].

Ultraviolets et ozone

En remplacement des solvants organiques traditionnels, les radiations UV
peuvent étre utilisées de concert avec I'ozone pour le nettoyage par oxydation de
minces pellicules organiques sur une large gamme de substrats. Ce procédé est utilisé
dans le secteur électronique pour le décapage des revétements photorésistants et
I’enlévement de substances carbonées sur les semi-conducteurs. Les particules inorga-
niques ne sont cependant pas éliminées*.

Plasma

Un plasma est un gaz ionisé que I'on crée en soumettant un gaz tel que l’argon
ou l'oxygéne a une décharge électrique. Les salissures des piéces sont volatilisées au
contact du plasma et sont ensuite évacuées de la chambre de nettoyage par un gaz
vecteur. Ce procédé est généralement utilisé & I'étape finale d'un systéme de
nettoyage afin d’obtenir une surface complétement exempte de salissure [79]. Le
nettoyage au plasma est notamment utilisé dans la fabrication des circuits imprimés
[80]. Le nettoyage au plasma serait un procédé siir pour les travailleurs car le nettoie-
ment se fait en circuit fermé [79].

1. http://www.exair.com/vortextube/vt_page.htm

2. Communication personnelle avec M. Charles Beaudry, ex-responsable santé-sécurité, Camco,
Montréal. Voir : http://www.pcpconline.com

3. http://aec.army.mil/usaec/technology/p2compliance05.html

4. http://cleantechcentral.com/info/profile_uvozone.asp
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Laser

Le nettoyage au laser est utilisé depuis longtemps pour la restauration et la
préservation des ceuvres d’art anciennes. Le laser peut étre réglé de facon a enlever des
salissures spécifiques. Il faut cependant bien connaitre leur nature et I'état du substrat
[5]. Les lasers sont utilisés pour décaper les avions. Des modéles portatifs existent sur le
marché [81]. Les lasers peuvent cependant causer de graves lésions oculaires et doivent
étre utilisés selon les régles de I'hygiéne industrielle en vigueur [82].

Dioxyde de carbone supercritique et liquide 2 haute pression

Certaines substances qui se retrouvent en phase gazeuse a la température et a
la pression ambiantes, peuvent agir comme des solvants si elles sont portées a des
températures et des pressions supérieures a leur point critique. Il s’agit d'une zone ou
les états gazeux et liquide existent en une seule phase de propriétés intermédiaires
entre le liquide et le gaz, possédant notamment la mobilité du gaz et le pouvoir
dissolvant du liquide. Le dioxyde de carbone (CO,) est le fluide supercritique le plus
utilisé a cause des conditions relativement faciles a atteindre. Il suffit de températures
supérieures & 31 °C et de pressions supérieures a 74 atmospheéres (7,5 MPa) [83]. Il se
comporte alors comme un excellent solvant apolaire. Développée au début des
années 60 pour I'extraction de la caféine des graines de café, cette technique est
maintenant appliquée a des flaveurs, des vitamines ou des produits médicinaux bota-
niques [84, 85]. Le procédé est aussi utilisé pour remplacer les solvants organiques
traditionnels dans le nettoyage de précision [86], notamment dans la fabrication de
semi-conducteurs comme agent de décapage des revétements photorésistants [87),
pour le nettoyage a sec des vétements, en y incorporant des agents tensioactifs
adaptés [88], pour 'application de peinture industrielle [89] et en synthése organique
[90]. Le séchage instantané des piéces est un des avantages techniques marquants
comme I'est la trés faible tension superficielle qui permet un excellent mouillage.

Les problémes de santé et de sécurité du travail reliés a I'utilisation du CO,
supercritique dans les applications mentionnées ci-dessus n'ont pas été documentés
dans la littérature mais apparaissent a priori minimes. On pourrait cependant envi-
sager le risque d'asphyxie relié au dégagement excessif de CO, dans l'air des locaux
de travail. Les inconvénients du point de vue environnemental semblent étre inexis-
tants étant donné que le CO, utilisé est celui généré par d'autres procédés; il n'y a
donc pas d’émission de nouveau gaz a effet de serre'.

Mentionnons également un procédé voisin qui consiste a utiliser comme
solvant du dioxyde de carbone maintenu liquide a la température de la piéce (20 °C)
par I'application de hautes pressions (50 atmosphéres ou 5,1 MPa) [83].

Abrasifs

Les solvants toxiques comme le dichlorométhane, employés pour le décapage
de peinture, peuvent étre remplacés par des systémes de décapage par jet d’abrasif qui
utilisent exclusivement I'action mécanique pour l'enlévement des revétements. Les
abrasifs employés sont notamment les suivants : neige carbonique, glace carbonique,
glace, bicarbonate de sodium, amidon, rafle, écailles de noix, plastique, verre, oxyde
d’aluminium, carbure de silicium, olivine synthétique, grenaille d’acier. Le sable est
encore largement utilisé en Amérique du Nord, car non réglementé contrairement a
I’Europe, mais le risque de silicose est grand.

Comme exemple d’utilisation des nouveaux abrasifs, Salerno rapporte le cas
de la société Xerox (Webster) qui utilise la projection de grains de glace carbonique
pour le nettoyage des cadres de photocopieurs qu’elle doit réusiner [91]. Arle indique
que le nettoyage au jet de bicarbonate de soude est utilisé dans le réusinage de

1. http://clean.rti.org/altern.cfm (Voir les hyperliens Supercritical Fluids puis Environmental)
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moteurs diesels, dans l'industrie aérospatiale et 'a méme été pour le ravalement de la
statue de la liberté a New York [92].

Le décapage au jet d'abrasif peut &tre dangereux pour la santé et la sécurité des
travailleurs (pneumoconioses pour certaines substances, bruit, projections, explosion
de poussiére). Il importe d’appliquer des régles bien établies d’hygiéne et de sécurité
industrielles dans ce procédé [93].

Liquides ioniques

Les liquides ioniques sont des sels fondus, donc fluides, & la température
ambiante. La combinaison d'un chlorure de 1,3-dialkylimidazolium ou de N-alkylpyri-
dinium avec le chlorure d’aluminium en est un exemple. Utilisés depuis longtemps en
électrochimie, ils commencent a étre employés depuis peu dans l'industrie nucléaire,
pharmaceutique, chimique et pétrochimique comme solvants pour V’extraction, la
catalyse et la synthése. Ce sont des liquides non volatils, ininflammables et d’une
grande stabilite thermique. Liquides dans une large gamme de températures, ils
peuvent dissoudre plusieurs matériaux organiques et inorganiques'. Dupont et coll.,
Earle et Seddon ainsi que Freemantle ont publié des revues de littérature sur l'utilisa-
tion de ces nouveaux solvants [94-96]. Il semble cependant que leur utilisation se fasse
encore a petite échelle et que bien qu'ils n’émettent pas de composés organiques vola-
tils, ce qui fait qu'ils sont parfois qualifiés de «verts», il persiste certaines interrogations
quant a leur toxicité et leur impact environnemental [96, 97].

e Solides et poudres

Les solvants peuvent étre éliminés des procédés de revétement, des encres et
des adhésifs par I'introduction de technologies mettant en ceuvre des solides et des
poudres.

Peintures en poudre, peintures en film appliqué

La peinture en poudre est un revétement organique ne contenant pas de solvant.
Cette catégorie de peinture industrielle a conquis une grande part du marché dans les
derniéres années en raison notamment de la qualité du revétement, de V'efficacité de
transfert et de I'élimination totale des émissions de COV. Ces peintures sont générale-
ment appliquées sur un substrat métallique mais la société francaise LCS International
(Villeneuve de la Riviére) aurait développé un procédé de thermolaquage sur le bois [98].
1l existe deux catégories de peintures en poudre : les thermodurcissables et les thermo-
plastiques. La premiére catégorie accapare de loin la majeure partie du marché. Les
liants-durcisseurs employés dans cette catégorie sont les suivants: époxy-polya-
mines/phénoliques, acide-polyester (époxy), polyester-acide (triglycidylisocyanurate ou
hydroxyalkylbisamides), polyesters hydroxylés (isocyanates ou résine aminée),
acrylique-époxy ou acrylique hydroxylé (isocyanate ou résine aminée). Les polymeéres
utilisés pour la deuxiéme catégorie sont les suivants : copolymeéres de polychlorure de
vinyle et, dans une moindre mesure, les polyamides, les polymeéres fluorés et certains
polyesters [99]. L'application des peintures en poudre se fait par poudrage électrosta-
tique et par lit fluidisé. Les peintures thermodurcissables doivent étre cuites aprés
I'application. Environ 200 entreprises utilisent des peintures en poudre au Québec [100].

Les utilisateurs de peintures en poudres peuvent étres confrontés a deux sortes de
danger : des dangers touchant 4 la sécurité en raison du risque d’explosion et d’incendie
liés a la pulvérisation et I'évacuation des poudres combustibles et des dangers sanitaires,
en raison de la composition méme des revétements. En effet les poudres peuvent

contenir des substances extrémement toxiques telles que le triglycidylisocyanurate

1. http://bama.ua.edu/~rdrogers/webdocs/RT1L/
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(TGIC). Ainsi, 4 l'occasion d’une campagne d'échantillonnage dans 19 entreprises
québécoises utilisant le poudrage électrostatique, Daoust et Forest ont rapporté des cas
de dépassement de la valeur limite (10 mg/m?) pour les poussiéres inhalables ainsi que
des niveaux de TGIC dépassant la recommandation de ’ACGIH (0,05 mg/m?, 8 heures)
[101]. Le TGIC peut induire une dermatite de contact. 'ACGIH indique que sa TLV-
TWA pour cette substance devrait protéger les travailleurs de ses effets sensibilisants
ainsi que des effets délétéres sur le sang et la reproduction [102]. La Commission de la
santé et de la sécurité du travail du Québec (CSST) a élaboré un programme d’interven-
tion qui vise & ce que I’équipement d’application des peintures en poudre soit congu,
installé et réalisé selon les régles de I'art, que les méthodes de travail soient sécurisées et
que les poudres utilisées répondent aux normes de sécurité' [100, 103]. La figure 4.1
montre une installation de poudrage électrostatique avec systéme a collecteurs fermés,
équipée selon les normes de prévention. L'utilisation de peintures a haute teneur en
solides (ou revétements trés garnissants) est traitée page 89.

L’élimination des COV est un avantage environnemental majeur. La recircula-
tion des poudres a 'intérieur des appareils d’application de ces peintures fait en sorte
qu'il y a peu de déchets générés par le procédé [104].

Figure 4.1 - Installation de poudrage électrostatique avec systéme de récupération intégré (reproduite avec la
permission de la Commission de la santé et de fa sécurité du travail du Québec).

1- Ouverture pour le convoyeur. 2- Pigce 3 revétir, en contact électrique permanent avec le crochet et le convoyeur
(mis 2 Ia terre par une résistance d'au plus 1 mégohm). 3- Ouverture de la cabine de poudrage (la plus petite
possible). 4- Panneau de commande (situé 2 plus de 1 metre des ouvertures de la cabine de poudrage)

5- Systeme de pulvérisation automatique. 6- Tamis rotatif. 7- Trémie d’alimentation. 8- Filtres 4 cartouches.

9- Ventilateur. 10- Dispositif de pulvérisation manuelle (poignée du pistolet mise a la terre par une résistance
d'au plus | mégohm).

1. http://www.asthme.csst.qc.ca/document/Info_Gen/AgenProf/Poudrage/Poudrage.htm
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Signalons également I'usage croissant d’appliqués ou de films secs de peinture,
notamment dans l'industrie automobile pour le recouvrement, parfois décoratif, de
pieéces moulées en plastique, intérieures comme extérieures (p. ex. des pare-chocs). Le
film, préfabriqué en plusieurs couches, est appliqué sur la piéce par injection, extru-
sion ou thermoformage, €éliminant ainsi l'étape traditionnelle de pulvérisation de
peinture avec ses émissions de solvant et autres COV'. Ce type de technologie serait a
I'essai dans le domaine de l'aéronautique pour application directe sur le fuselage des
avions2.

Adhésifs thermofusibles

Un adhésif thermofusible (hot melt) est un solide constitué essentiellement
d'un polymeére thermoplastique qui fond rapidement sous l'action de la chaleur et
fait prise lors du refroidissement. Ce type d’adhésif ne contient pas de solvant. Les
polyméres utilisés dans l'industrie en général comprennent notamment le copoly-
mere éthylene/acétate de vinyle (EVA), les polyoléfines, les polyamides, les polyesters
et les polyuréthanes [105-106]. La mise en ceuvre des adhésifs thermofusibles exige
un équipement spécialisé incluant un réservoir d’adhésif, un boyau d’alimentation et
un pistolet de pulvérisation ou une buse d’application pour le collage par plots ou en
baguette, tous chauffés. Les adhésifs thermofusibles sont utilisés notamment dans le
collage de la mousse de polyuréthane, du bois, du carton et du matériel électrique et
électronique [106-107].

Pengelly et coll. ont étudié de facon expérimentale les émanations de 14 colles
thermofusibles. Une gamme de substances toxiques a été identifiée. Les acides rési-
niques viennent en téte de liste pour I'adhésif utilisé pour le collage de la mousse
[108]. Les acides résiniques (p. ex. acide abiétique), issus de la colophane ajoutée au
mélange thermofusible comme agent poisseux, pourraient ainsi constituer un facteur
de risque pour l'asthme professionnel a l'instar des produits de décomposition de
baguettes de soudure a 4me de colophane.

L'impact environnemental de l'utilisation des adhésifs thermofusibles est
probablement négligeable car les émissions produites lors du chauffage de ces subs-
tances sont faibles.

Peintures, encres et adhésifs activés par ultraviolets et faisceaux d’électrons

Les peintures contenant des solvants peuvent étre éliminées par l'utilisation
de revétements réactifs sans solvant et «séchant» par l'action de radiations ultravio-
lettes (UV) ou d’un faisceau d’électrons (EB). Dans le cas des revétements a séchage
UV, ils sont durcis par l'activation d'un photo-initiateur lors de l’absorption des
photons de la radiation UV. Dans le cas des revétements a séchage aux EB, le durcisse-
ment est initié par 'ionisation et l'excitation du polymeére par les électrons du
faisceau. Les revétements réactifs sont appliqués a la température ambiante sur des
substrats ne résistant que difficilement a la chaleur (p. ex. certains plastiques, le bois).
Le temps de durcissement peut étre trés court, de I’ordre d’une fraction de seconde et
I'énergie utilisée est faible. De tels revétements ne peuvent étre appliqués sur des
substrats & géométrie complexe car la distance entre le revétement et la source d’'UV
ou d’EB doit étre constante. Il existe plusieurs types de photo-initiateurs, notamment
les éthers de benzoine, la benzophénone et les sels d’onium d’acides forts. Les
polymeres utilisés comme liants dans les revétements réactifs sont notamment les
acrylates, les polyuréthanes et les époxy [99].

Des encres réactives aux UV sont également utilisées en imprimerie, notam-
ment en offset, en sérigraphie, en flexographie et en héliogravure. Un des avantages

1. http://www.afonline.com/articles/99sum05.htmi et
http://www.rexamimageproducts.com/weatherable_films.htm
2. http://www.sae.org/aeromag/techinnovations/1298t14.htm
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de ce type d’encre est la réduction de la fréquence de nettoyage car elles ne sechent
pas d’emblée sur la presse, diminuant ainsi le besoin d'utiliser des solvants de
nettoyage [109].

Les adhésifs réagissant aux UV se retrouvent dans le domaine de I'électro-
nique, des communications, des produits de consommation, du transport, de
I'emballage, de la médecine et de la dentisterie. Les adhésifs réagissant aux EB sont
surtout utilisés dans le secteur du laminage notamment celui des papiers et des plas-
tiques métallisés [1].

Les problémes de santé au travail liés aux encres et aux revétements réactifs
sont principalement de nature dermatologique en raison de la présence des photo-
initiateurs, des acrylates et des époxy [110].

m Produits et procédés a base d'eau

L'utilisation de l'eau constitue 'un des grands axes des technologies de
remplacement des solvants organiques. On retrouve en effet de plus en plus le
«solvant universel » dans les peintures, les adhésifs, les encres, les nettoyants. L'eau
est méme employée pour le décapage de peinture.

o Nettoyage et décapage 2 I'eau pure

L’eau pure peut étre utilisée dans les systémes de séchage aprés les opérations
de planage, de lissure et la formation d'arrondis en remplacement d’hydrocarbures
halogénés. A titre d’exemple, la société IBM (San Jose) utilise de l'’eau chaude
déionisée, en remplacement du CFC-113, pour le ringage et le séchage de disques en
aluminium utilisés pour la fabrication de disques durs de micro-ordinateurs [S].
L'eau, projetée a haute pression (p. ex. 28 MPa ou 280 bar), peut également servir a
nettoyer diverses salissures. Le mécanisme d’action est alors de nature mécanique.
Cette technique est utilisée notamment pour enlever la calamine de l'acier, les
anatifes (bernacles) de la coque des navires, décaper la peinture des avions et
nettoyer les oléoducs engorgés. Le fabricant d’automobiles suédois Saab utilise par
exemple un jet d’eau froide a haute pression pour enlever les résidus métalliques et
nettoyer des culasses en aluminium [S]. Enfin la vapeur d'eau séche, c’est-a-dire
entiérement a I'état gazeux et ne contenant pas d’eau condensée, peut étre utilisée
pour nettoyer, désinfecter et désodoriser les tapis, le mobilier et autres surfaces
apparentées’.

o Nettoyants aqueux

Composition

Les nettoyants aqueux [111] présentés dans cette section sont ceux que l'on
retrouve dans l'industrie du dégraissage de piéces métalliques. Ce sont des produits
proches des détergents domestiques. Ils sont le plus souvent formulés sous forme de
concentré liquide ou de poudre et ne contiennent a l'utilisation que quelques pour
cent d’agents actifs dilués dans l’eau, parmi lesquels des tensioactifs, des agents de
pH, ainsi que des additifs de fonction spécifique comme des agents anticorrosion, des
séquestrants ou encore des solvants {112].

La composition des préparations aqueuses est trés variable. Les produits alca-
lins (11,5 < pH < 12,5) et caustiques (12,5 < pH < 14) contiennent jusqu'a 50 %

1. P. ex. : http://www.polti.ca et http://www.amerivap.com
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d’agent de pH et entre 5 et 10 % de tensioactifs alors que les préparations dites
neutres (8 < pH < 11,5) ne contiennent quasiment aucun agent de pH et jusqu’a 30 %
de tensioactifs. La concentration des autres additifs est le plus souvent inférieure a
5 %. Historiquement les nettoyants caustiques et alcalins ont occupé la plus grande
part du marché des nettoyants aqueux. Cependant, on remarque actuellement la
multiplication des produits neutres ou faiblement alcalins, basés principalement sur
I'action de molécules tensioactives, et qui semblent offrir dans de nombreuses situa-
tions une alternative efficace a l'action caustique. Suivant les usages et les produits
considérés, la dilution du concentré dans I'eau a l'utilisation varie en général entre 5
et 20 fois.

Les tensioactifs sont des molécules amphiphiles qui possédent une chaine
hydrophobe de type alkyle, qui peut é&tre ramifiée et dotée d'une composante aroma-
tique ou oléfinique, et une partie hydrophile dont la nature polaire ou ionique
détermine la famille chimique du composé. On distingue ainsi les tensioactifs anio-
niques, non ioniques, cationiques (qui sont peu utilisés dans les nettoyants aqueux
pour des raisons de compatibilité chimique avec les tensioactifs anioniques) et
amphoteéres (dont la charge dépend des conditions du milieu).

Les composés de type anionique, notamment les alkylbenzénesulfonates
linéaires, et non ioniques, principalement les alcools éthoxylés et les alkylphénols
éthoxylés, représentent la fraction principale des tensioactifs entrant dans la compo-
sition des nettoyants aqueux. Les tensioactifs amphotéres, plus cofiteux, sont utilisés
en petite quantité pour soutenir 'action des composés anioniques et non ioniques
[113]. Le caractére amphiphile des tensioactifs leur confére une affinité particuliére
pour les interfaces, responsable des phénoménes observés lors du nettoyage, a savoir
mouillage des surfaces, soulévement des salissures, formation d’émulsions, solubilisa-
tion des huiles par les micelles' et dispersion des salissures. Ces phénomenes sont
illustrés a la figure 4.2.

Les agents de pH rencontrés dans les nettoyants aqueux comprennent selon
les cas des hydroxydes, des carbonates, des silicates, des phosphates ou encore des
borates [114]. En plus de permettre la saponification des graisses naturelles, 'alcali-
nité d’'une solution aqueuse neutralise les salissures acides, améliore la solubilité et
I'efficacité des tensioactifs anioniques, stabilise les émulsions, et exerce un effet
dispersant sur les salissures. Les silicates possedent de plus une action anticorrosion
sur les piéces et les phosphates complexes sont des séquestrants efficaces des ions
durs (calcium et magnésium).

D’autres agents séquestrants spécifiques sont présents dans les nettoyants
aqueux afin d’adoucir I'eau pour préserver l'efficacité du nettoyage et protéger 1'équipe-
ment des dépots calcaires. Le gluconate de sodium, le NTA (sel trisodique de l'acide
nitrilotriacétique) et VEDTA (sel tétrasodique de l'acide éthylénediaminetétraacétique)
sont souvent employés a cet effet [115]. On retrouve dans la plupart des préparations
des agents anticorrosion, le plus souvent sous forme de composés aminés, parmi
lesquels les éthanolamines occupent une place importante. D'autres additifs peuvent
enfin étre utilisés comme par exemple des solvants (comme le d-limonéne et les éthers
de glycol) ou des dispersants [116].

1. Lorsque leur concentration augmente, les molécules d’agent tensioactif ont tendance a
s'assembler pour former des micelles. On peut définir les micelles comme des globules dont la
paroi est formée par les molécules de tensioactif alignées cote a céte, leur partie hydrophile
orientée vers ’extérieur (la solution de nettoyage), et leur partie hydrophobe (ou lipophile) vers
I'intérieur. Les micelles ainsi formées ont la capacité de solubiliser ou encore d’absorber une
certaine quantité de composés insolubles dans V'eau tels les acides gras, les alcools gras, les
triglycérides ou encore les hydrocarbures.
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Mise en ceuvre

Les nettoyants aqueux peuvent étre mis en ceuvre dans des fontaines de
nettoyage (figure 4.3) ainsi que dans des systémes basés sur I'immersion ou l'asper-
sion des piéces. Suivant le type d’équipement, la température d’opération varie entre
40 et 120 °C. Des améliorations spécifiques comme les ultrasons ou l'agitation
mécanique peuvent également étre employées. Des opérations de ringage et de
séchage sont souvent nécessaires en fonction de la sensibilité des piéces et du
processus industriel subséquent [115, 116]. Plusieurs systémes permettent également
de limiter la quantité d’eau utilisée et d’améliorer la longévité des solutions de
nettoyage. On peut citer I'écumage d’huile, I'évaporation, la sédimentation, ainsi
que des méthodes de filtration allant d’une simple grille métallique & Fosmose
inverse, en passant par la micro et l'ultrafiltration, systémes qui permettent de recy-
cler la solution de nettoyage en la séparant des huiles et particules mises en
suspension [115]. La digestion des salissures hydrocarbonées par des bactéries
aérobies incorporées aux solutions aqueuses permet d'éliminer cette étape dans
certaines applications. Plusieurs organismes de prévention de la pollution aux Etats-
Unis ont montré, dans le cadre de descriptions d’études de cas, que les nettoyants
aqueux représentent souvent une alternative viable des points de vue technique et
financier aux solvants traditionnels, malgré un coft initial important [117].

Aspects sanitaires

Lexposition aux nettoyants aqueux en milieu de travail n'est pas documentée
dans la littérature. Elle peut avoir lieu au produit concentré, ou, le plus souvent, au
produit dilué lors de sa mise en ceuvre. Le contact s’effectue alors principalement par
voie cutanée dans les systémes manuels ou encore par inhalation de brouillard a
I'ouverture de certains appareils fonctionnant a des températures élevées. Le liquide
ne contient a ce moment que quelques pour cent d’agents actifs ainsi que des salis-
sures dissoutes et en suspension.

D’une maniére générale, on peut considérer que les tensioactifs possedent une
faible toxicité systémique, aigué comme chronique, due en partie, notamment en ce
qui concerne les anioniques, a une faible absorption dans l'organisme [118, 119]. En
revanche, ces composés sont pour la plupart des irritants cutanés et oculaires, les

Figure 4.3 - Fontaine de nettoyage aqueux (avec I'aimable autorisation d'IRTA, Santa Monica).
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anioniques de type sulfate et sulfonate étant les plus susceptibles de conserver des
effets aux dilutions retrouvées dans les solutions de nettoyage. Des incertitudes
subsistent quant au pouvoir allergéne de certains tensioactifs, potentiellement relié a
leur dégradation au cours du temps (120, 121].

En ce qui concerne les agents de pH, l'irritation ou la nécrose reliées au carac-
tere irritant ou corrosif des solutions de pH élevé (entre 11 et 12 suivant la réserve
alcaline) constitue le potentiel toxique principal de ces composés dans les nettoyants
aqueux [122]. L'utilisation des borates est cependant problématique si ’'on considére
les effets de ces composés sur le systéme reproducteur. Il reste que 1'exposition est
probablement extrémement réduite au vu de la faible absorption des borates par les
voies d’exposition principales des nettoyants aqueux.

Parmi les agents de séquestration largement utilisés, le gluconate de sodium ne
semble pas posséder de potentiel toxique. Le NTA est classé cancérogéne possible par
le CIRC. Cependant son passage dans 1'organisme est improbable si I'on considére les
faibles concentrations auxquelles on le retrouve dans les solutions détergentes et
I’absence d’'absorption percutanée. Les effets de I’'EDTA sur la reproduction rapportés
a tres forte dose et de fagon contradictoire ne permettent pas de conclure sur son
potentiel reprotoxique. Cependant, compte tenu du fait que ce composé ne sera pas
absorbé de fagon significative dans I'organisme, on peut qualifier de négligeable le
risque posé par I'EDTA en milieu de travail en ce qui concerne ce type d’effet [123].
Les éthanolamines sont absorbées par voie cutanée et plusieurs cas de dermatite aller-
gique ont été attribués & leur présence dans les détergents. Elles sont également
susceptibles, de facon endogeéne et exogéne, de réagir avec des composés azotés
oxydants, particulierement les nitrites et autres oxydes d’azote, pour former la N-
nitrosodiéthanolamine, substance classée cancérogéne possible par le CIRC.

Les éthers de glycol (cf. p. 68), bien que présents en concentrations limitées dans
les nettoyants aqueux, sont susceptibles de pénétrer I’organisme par inhalation et par
voie cutanée. Le d-limonéne (cf. p. 73) présente peu de potentiel toxique dans les
conditions d’utilisation des nettoyants aqueux. Il faut enfin souligner que d’autres
composés peuvent étre utilisés dans les nettoyants aqueux. Leurs effets potentiels,
ainsi que ceux des salissures et des substrats mis en jeu, doivent également étre pris
en compte.

Il apparait finalement difficile de se prononcer de fagon définitive sur les
risques sanitaires posés par les nettoyants aqueux. En effet, ces produits forment des
meélanges complexes dont la composition n’est connue que de fagon approximative,
et a propos desquels les études sont extrémement limitées, tant du point de vue de la
toxicité que de I'exposition en milieu de travail. Cependant, considérant les faibles
concentrations mises en jeu et le faible potentiel d’exposition pour la plupart des
substances présentes dans ces produits, dans la plupart des cas il est possible de
conclure a I'absence d’'un potentiel toxique significatif des nettoyants aqueux. Les
préparations fortement alcalines, ou contenant des proportions importantes de
tensioactifs anioniques de type sulfate ou sulfonate, peuvent néanmoins causer des
effets d'irritation aigus ou chroniques, de type cutané ou respiratoire selon les cas.
L'absence de données concernant l'exposition réelle en milieu de travail aux
nettoyants aqueux nécessite finalement la prudence, notamment par le port d’équi-
pements de protection cutanée, lorsque les préparations contiennent des éthers de
glycol, du NTA, ou des éthanolamines, particuliérement lorsque des nitrites leur sont
associés.

Aspects environnementaux

L'entrée des nettoyants aqueux dans I'environnement s’opére principalement
par les effluents de station d’épuration, bien qu'une fraction s’effectue par décharge
directe dans les cours d'eau et par le biais de 'épandage des boues de station d'épura-
tion [120]. La plupart des tensioactifs utilisés actuellement dans les nettoyants
aqueux sont rapidement et complétement dégradés dans l'environnement et les
stations d’épuration. On les retrouve dans les cours d’eau le plus souvent a des
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teneurs inférieures a quelques dizaines de ug/L bien que des mesures dépassant le
mg/L soient rapportées dans certains lieux lourdement contaminés [118, 120]. Ces
concentrations sont pour la plupart en dessous des seuils de toxicité aigué pour la
faune et la flore aquatique mais la variabilité des concentrations et des résultats toxi-
cologiques rend incertaine la conclusion quant au risque relié a la toxicité chronique.

Les alkylphénols éthoxylés présentent un risque écotoxicologique particulier
car ils se dégradent pour former des métabolites persistants dans I'environnement
(notamment le nonylphénol) et donc capables de s'accumuler pour atteindre des
niveaux toxiques. Ces composés et leurs métabolites sont de plus soupconnés d'agir
comme perturbateurs endocriniens et des actions légales en vue de limiter leur utili-
sation sont en cours d’élaboration en Europe, aux Etats-Unis et au Canada. Les
phosphates, qui sont largement répandus dans les nettoyants aqueux faiblement
alcalins, sont susceptibles, s’ils ne sont pas récupérés dans les stations d’épuration, de
causer l'eutrophisation' des cours d’eau en provoquant une surfertilisation [114].
L’utilisation de ’EDTA et du NTA serait également préoccupante car ces séquestrants
sont capables d'entrainer les métaux lourds, avec lesquels ils forment de fortes
liaisons ioniques, dans l'environnement, a travers les systémes de traitement des
eaux [123].

L'emploi de solvants possédant un potentiel de formation de smog photochi-
mique peut, dans une faible mesure, entrainer un impact négatif sur
'environnement lors de leur volatilisation partielle. Les déchets émis par le
nettoyage aqueux sont essentiellement de nature aqueuse, et, en général, caractérises
par de fortes concentrations en composés organiques dissous, huiles et graisses, et
matiéres en suspension. En fonction des substrats nettoyés, il est également possible
d'y retrouver des métaux lourds (plomb, cadmium). Dans la plupart des cas, ces
effluents ne sont pas conformes aux normes d’émission dans les cours d’eau ou dans
les systtmes publics de traitement des eaux, et doivent étre soit purifiés avant
décharge, soit envoyés a des sociétés spécialisées. Les moyens de recyclage évoqueés
plus haut permettent cependant de limiter de fagon drastique la quantité d’effluents
générés par le nettoyage [115, 117].

Plusieurs organismes de certification proposent des criteres sur la formulation
et l'utilisation des nettoyants aqueux dans le but de promouvoir des produits a la fois
techniquement efficaces et respectueux de la santé des travailleurs et de I’environne-
ment [117, 124, 125]. Les caractéristiques techniques, sanitaires et environnementales
des nettoyants aqueux font de ces produits des solutions intéressantes de substitution
des solvants organiques traditionnels pour le nettoyage des piéces mécaniques.

o Nettoyants semi-aqueux

Le nettoyage semi-aqueux est un procédé similaire au nettoyage aqueux,
particuliérement en ce qui concerne I'équipement utilisé, la différence provenant
essentiellement des produits employés. Ainsi, le terme «semi » signifie que I’eau n’est
plus l'unique solvant de nettoyage. On peut alors distinguer le cas ou l'agent
nettoyant est une émulsion de solvant organique dans l'eau (cas rencontré le plus
souvent dans les fontaines de nettoyage), et le cas ou I'agent de nettoyage est unique-
ment un solvant organique, l'eau étant utilisée a l'étape de rincage [116]. La
figure 4.4 illustre ce dernier processus, qui est le plus souvent rencontré dans les
systémes de nettoyage industriel.

L'étape intermédiaire de nettoyage a I'émulsion, illustrée a la figure 4.4, est
optionnelle, mais permet de réduire considérablement la contamination de la solution

1. Eutrophisation : suite a une croissance excessive de certaines espéces vegetales, accumulation
de débris organiques dans les eaux stagnantes provoquant une desoxygénation des eaux
profondes.
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Figure 4.4 - Principe général du nettoyage semi-aqueux.

de ringage et donc les besoins en recyclage [2]. On peut distinguer deux catégories de
nettoyants semi-aqueux suivant la nature du ou des solvants organiques utilisés : d’une
part, les produits solubles dans 1’eau, qui comprennent des alcools, cétones, et amines
de faible poids moléculaire ainsi que les éthers de glycols et d’autre part les produits
insolubles, parmi lesquels on retrouve des terpénes (notamment le d-limonéne et les
o et B-pinéne), des coupes pétroliéres, ou encore des esters, comme les esters d’acides
dicarboxyliques ou DBE. Dans le cas des composés insolubles, des tensioactifs sont
ajoutés pour permettre la formation d’émulsions et faciliter le ringage a I'eau [126).
Suivant la volatilité des solvants employés et le type de systéme (immersion ou asper-
sion), la température d'utilisation peut atteindre 80 °C pour faciliter la solubilisation
des salissures. :

Le colit souvent élevé des solvants utilisés dans les nettoyants semi-aqueux par
rapport aux solvants traditionnels nécessite leur recyclage a partir des bains de
rincage et d’émulsion (figure 4.4). Les méthodes utilisables comprennent, en fonction
de la solubilité et de la volatilité des composés, la sédimentation, la distillation, ou
encore des méthodes de filtration suffisamment efficaces pour séparer le solvant et les
salissures de 1’eau (p. ex. micro et ultrafiltration ou osmose inverse). Les nettoyants
semi-aqueux possédent en général de hauts pouvoirs de solubilisation et des facteurs
de charges élevés. Leur faible tension superficielle par rapport a celle de I'eau permet
de plus le mouillage efficace des piéces de géométrie complexe. Cependant, les
systémes de nettoyage semi-aqueux sont cofiteux et nécessitent une maitrise des
procédés plus importante que les solvants traditionnels [2].

En ce qui concerne la santé et la sécurité du travail, les solvants utilisés dans le
nettoyage semi-aqueux sont en général considérés comme moins toxiques que les
solvants traditionnels de dégraissage, notamment les composés chlorés. Il existe
néanmoins un potentiel d’exposition significatif par voie cutanée de méme que par
inhalation lors de températures d'utilisation élevées ou de l'usage de produits vola-
tils. Dans le cas de solvants de faible point d’éclair, l'utilisation de systémes a
aspersion ou de températures proches du point d’éclair est susceptible de créer un
risque d’incendie ou d’explosion. La connaissance a priori du point d’éclair du
solvant ou du mélange employé ainsi que la mise en place de moyens de prévention
adéquats est donc essentielle [116).

Limpact des nettoyants semi-aqueux sur l'environnement est en général
réduit. En effet, leur coGt élevé favorise le recyclage et donc la réduction des
effluents. Les solvants utilisés dans le nettoyage semi-aqueux ne participent pasala
déplétion de la couche d’ozone et sont le plus souvent facilement biodégradables.
Cependant, certains sont des COV susceptibles de favoriser la formation d’ozone
troposphérique. De plus, suivant les solvants employés, les effluents de nettoyage
peuvent posséder une forte demande biologique d’oxygéne.
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o Peintures en phase aqueuse

Tout comme les peintures & solvants, les peintures a l'eau ou peintures en
phase aqueuse sont constituées de polymeéres synthétiques aussi appelés résines ou
liants, de pigments, de matiéres de charge' ainsi que d’un certain nombre d’adju-
vants (p. ex. bactéricide, agent antimousse). On distingue deux grandes classes de
peintures a l'eau : les peintures hydrodiluables et les peintures hydrosolubles. Les
peintures hydrodiluables sont des dispersions d'un polymeére solide (latex) ou liquide
(émulsion) dans l’eau alors que les peintures hydrosolubles sont des solutions
concentrées d’'un polymére dans un solvant, lui-méme miscible dans I'eau [99]. Les
peintures a I'’eau dominent largement le marché des peintures résidentielles alors
qu’elles sont relativement peu présentes dans les peintures industrielles et dans les
revétements spécialisés (p. ex. entretien industriel, peinture de signalisation routiére,
peinture marine). En 1999, quelque 500 kt de revétements industriels en phase
aqueuse ont néanmoins été utilisés en Europe [127]. On retrouve les peintures hydro-
solubles notamment dans la fabrication des automobiles. 11 existe également des
peintures industrielles en phase aqueuse a trés faible teneur en solvant (< 10 g/L).
C’est le cas notamment de revétements a 1’époxyde pour le bois développés dans les
années 90 en Californie [128].

Les peintures hydrodiluables peuvent contenir 2 & 5 % de solvants alors que ce
pourcentage peut atteindre 10 a 20 % dans les peintures hydrosolubles. On parle ici
notamment d’'éthers de glycol, utilisés comme agents de coalescence dans les pein-
tures hydrodiluables et comme cosolvants dans les peintures hydrosolubles [129]. Les
éthers de glycol basés sur 1'éthyléne glycol devraient étre remplacés par ceux qui sont
basés sur le propyléne glycol (cf. p. 68). Wicks et coll. indiquent qu’il existe depuis
1992 aux Etats-Unis et depuis plus longtemps en Suéde des peintures hydrodiluables
(latex) ne contenant aucun solvant comme agent de coalescence [99]. Malgré la
présence de solvants dans la majorité des peintures en phase aqueuse, ces revéte-
ments sont généralement moins toxiques que les peintures a base de solvant. Il faut
aussi tenir compte de la présence d’autres composants toxiques tels que certains
pigments anticorrosion comme les chromates. Ici encore, la substitution peut jouer
un role en remplagant de telles substances par des produits moins dangereux (p. ex.
métaborate de barium). Les peintures hydrodiluables possédent des points d’éclair
élevés de sorte qu'elles ne sont pas classées inflammables mais plutét combustibles.
Les peintures hydrosolubles peuvent cependant étre classées inflammables si la
concentration de cosolvant est élevée. Hansen et coll. ont mesuré les concentrations
de divers COV dans l'air des locaux de travail lors de l'application de peintures
hydrodiluables utilisées par des peintres en batiment. Les niveaux de solvants
rapportés étaient bien en deca des valeurs limites danoises [130]. Une étude britan-
nique a également démontré que les peintures en phase aqueuse appliquées dans une
piece non ventilée permettaient de respecter les valeurs limites en vigueur pour les
solvants organiques [131].

La gestion des effluents aqueux devient une préoccupation environnementale
importante lors du passage aux peintures a 1’eau en raison notamment du nettoyage
des équipements. Cette problématique exige donc l'application des régles en matiére
de prévention de la pollution afin de gérer adéquatement cette situation [104].

1. Substances de faibles pouvoirs colorant et opacifiant, livrées en fines poudres, insolubles
dans les milieux de suspension usuels et incorporés aux peintures pour des raisons techniques
ou économiques.
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o Adhésifs 2 base d’eau

En plus des adhésifs thermofusibles évoqués ci-dessus (cf. p. 79) les adhésifs a
base d’eau ont détréné ceux a base de solvants dans la grande majorité des applica-
tions. Des efforts d’'implantation sont en cours dans divers secteurs, notamment la
construction (pose de panneaux, de revétements de sol), le laminage sur bois, la
fabrication de rubans et étiquettes ainsi que I'application d’adhésifs pulvérisés [132].
Le collage de blocs ou de piéces en mousse de polyuréthane (p. ex industrie de
I’ameublement) représente un type de procédé ou de nouveaux adhésifs a base d’eau,
appliqués par pulvérisation, peuvent désormais remplacer les adhésifs classiques a
base de solvant. La pulvérisation de ces derniers, de type polychloropréne dissout
dans un solvant, le plus souvent le dichlorométhane, géneére des niveaux profession-
nels élevés de solvant, nécessitant une ventilation a la source, et contribue a la
pollution de I'air extérieur. Les types d’adhésifs a base d’eau qui ont fait leur preuve,
notamment dans des études de cas 8 Montréal, sont également basés sur le polychlo-
ropréne et peuvent étre 4 un ou deux composants selon la formulation qui peut
comprendre l'ajout d'un accélérateur (figure 4.5) [133, 134]. Dans un cas comme
dans l'autre, il est possible d’atteindre une adhérence et des temps de gommage satis-
faisants. Le dégagement d’un brouillard, non toxique, peut toujours nécessiter une
ventilation d’extraction pour des raisons techniques; cependant la recirculation
possible de I'air filtré permet des économies de chauffage. Une adaptation est néces-
saire, notamment I'adoption de pistolets de type HVLP (cf. p. 90) et des changements
dans les méthodes d’application. Le coft initial plus élevé de I'adhésif a base d'eau
est compensé par sa plus grande concentration en polymeére et par les économies
d’'énergie réalisées.

Figure 4.5 - Collage de blocs de mousse de polyuréthane
(avec I'aimable autorisation de Ia société Domfoam International, Montréal).



© masson. La photocopie non autorisée est un délit.

Les nouveaux solvants et les procédés de substitution 89

Encres 2 base d’eau

Les encres en phase aqueuse [1] sont surtout utilisées dans le domaine de la
flexographie et de 1’héliogravure pour les emballages. Les encres aqueuses ne sont pas
utilisées en lithographie (offset) car ce procédé est basé sur 'antagonisme entre I'eau
et les corps gras. En effet, les régions porteuses de 'image a imprimer sur la plaque
d’impression ont une affinité pour les encres a base d’huile alors que les régions non
imprimantes sont attirées par I'eau provenant de la solution de mouillage. 1 existe
cependant un nouveau procédé d’impression offset utilisant des encres a base d'huile
végétale qui seraient convertibles en produits solubles dans 1'eau, permettant ainsi
I'utilisation de nettoyants aqueux [135]. En sérigraphie, les encres a base d’eau sont
utilisées dans les arts graphiques et sur le textile [136].

Les encres en phase aqueuse contiennent généralement de petites quantités de
solvants tels que des alcools et des éthers de glycol. Cependant les encres a base d’eau
pour la sérigraphie n’en contiennent pas. Les encres en phase aqueuse sont plus faci-
lement utilisables sur des substrats poreux comme le papier et le carton. Leur
utilisation sur les substrats non poreux comme les plastiques (p. ex. pellicule de
polyéthyléne) est plus problématique!. La toxicité des encres en phase aqueuse
dépend largement de la nature et de la quantité des solvants qu’on y retrouve. Les
éthers de glycol dérivés du propyléne glycol doivent étre privilégiés par rapport a
ceux dérivés de I'éthyléne glycol.

= Réduction de l'utilisation des solvants

Sans éliminer complétement les solvants, plusieurs technologies permettent
de réduire substantiellement leur utilisation. C'est le cas notamment dans les
domaines du choix et de l'application des revétements organiques, du dégraissage
métallique et des techniques de nettoyage manuel, présentés ici comme illustration
de cette approche.

e Revétements tres garnissants

Les revétements trés garnissants [1] ou revétements a haute teneur en solides
contiennent typiquement de 40 & 100 % de solides comparativement a 8 a 30 % pour
les revétements traditionnels. Leur utilisation a donc pour conséquence une réduc-
tion des solvants émis dans 1'air des locaux de travail et dans I'air extérieur. Ils sont
constitués de résines a faibles poids moléculaires, de diluants réactifs (éthers de glyci-
dyle) et autres composants traditionnels (p. ex. pigments, matiéres de charge). Ces
revétements sont surtout utilisés sur les métaux, en couches épaisses (> 250 pm). Ils
doivent étre appliqués avec un équipement spécialisé en raison de leur viscosité plus
élevée que celle de revétements traditionnels. Les résines les plus souvent employées
sont les époxy et les polyuréthanes. Le risque toxique des revétements trés garnis-
sants vient du polymere lui-méme (p. ex les époxy a faibles poids moléculaires qui
sont des sensibilisants cutanés plus puissants que ceux a hauts poids moléculaires) et
des diluants réactifs (p. ex. I'éther de butyle normal et de glycidyl qui a des propriétés
irritantes et sensibilisantes).

1. Voir : http://es.epa.gov/studies/hm110194.html
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o Technologies de pulvérisation des revétements

Plusieurs technologies d’application des revétements organiques permettent
de réduire la quantité de solvants utilisée en diminuant les pertes lors de l'applica-
tion. C'est le cas des pistolets de pulvérisation pneumatique de type HVLP, c’est-a-
dire a haut volume et basse pression. En effet, ce systéme utilise des pressions relati-
vement faibles de moins de 70 kPa comparativement aux systémes traditionnels (170
a 525 kPa). 11 utilise cependant un plus grand volume d’air. Le pistolet HVLP donne
une qualité de finition & peu prés équivalente a la pulvérisation standard mais avec
une plus grande efficacité de transfert qui peut atteindre entre 50 et 65 % et dans
certains cas 70 % [1]. Il est généralement reconnu que ce type de pistolet (figure 4.6),
par la réduction de la turbulence et du rebond des gouttelettes, permet de diminuer
la quantité de brouillard généré et l'exposition des travailleurs aux vapeurs de
solvant. Ceci a été vérifié expérimentalement par Heitbrink et coll. [137]. Il est
également possible d’améliorer encore plus l'efficacité de transfert en utilisant un
nouveau type de collimateur qui permet un meilleur ciblage du jet de peinture sur le
substrat par la mise en ceuvre de deux rayons laser convergents. Schweitzer et coll.
ont en effet démontré que l'utilisation de ce mécanisme de visée améliore le taux de
transfert de la peinture, réduisant ainsi la quantité de revétement requise et les
solvants émis dans l’'atmospheére [138]. Les technologies d’applications de revéte-
ments qui suivent permettent également de réduire les quantités de peinture utilisées
comparativement a la pulvérisation standard : pulvérisation sans air, a air assisté et
électrostatique.

Figure 4.6 - Pulvérisation pneumatique conventionnelle (en haut) comparée 2 la pulvérisation HVLP
(avec l'aimable autorisation de la société ITW-DeVilbiss, Glendale Heights).
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o Appareils étanches pour le dégraissage métallique
par solvant en phase vapeur

Depuis quelques années, des appareils étanches pour le dégraissage métallique
par solvant en phase vapeur sont proposés sur le marché. Ils mettent en ceuvre les
solvants chlorés traditionnels tels que le trichloréthyléne, le perchloréthyléne et le
dichlorométhane. Il en existe trois types : étanche a I'air, sans air et hermétique. Les
systemes étanches a l'air ont une pression interne légérement supérieure a celle de
I'extérieur. Les systémes sans air ont une pression interne presque nulle (= 1 mmHg
ou 133 Pa) ou trés élevée (800 a 10 000 mmHg ou 107 a 1 333 kPa). Les systémes
hermétiques sont essentiellement des appareils de dégraissage traditionnels enfermés
dans une enceinte hermétique. Ces divers appareils éliminent presque totalement les
émissions de solvant de dégraissage dans 'air des locaux de travail. Ils sont cepen-
dant coiiteux, en particulier les systémes sans air [139]. La figure 4.7 illustre le
principe général de fonctionnement de tels systémes.
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Figure 4.7 - Fonctionnement des appareils étanches de dégraissage en phase vapeur,
(d’apres Callahan et Green [5] avec l'autorisation des éditions McGraw-Hill, New York).
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o Nettoyage aux chiffons pré-imprégnés

Les dégraissants industriels sont souvent utilisés pour le nettoyage manuel au
chiffon de surfaces métalliques avant I’assemblage ou simplement pour enlever des
salissures comme des résidus d’adhésif. L'opération consiste a tremper un chiffon
dans un contenant de solvant et a nettoyer la surface par frottage. La quantité de
solvant ainsi utilisée est plus ou moins importante en fonction de 'opérateur et de
son expérience. Une des solutions pour réduire la quantité de solvant employée pour
cette tache est d'utiliser des chiffons pré-imbibés en emballage individuel ou en seau
dévidoir. Le conditionnement de ces serviettes fait en sorte qu'une quantité mini-
male de solvant est utilisée par ’opérateur. Cette solution a été retenue notamment
chez Renault VI [140].

= Synthese

Les principaux éléments développés dans ce chapitre sur l'utilisation et les
impacts sanitaires et environnementaux des nouveaux solvants et procédés sont
synthétisés dans les tableaux 11 et 12.

Des solutions de remplacement sont disponibles ou en voie d’implantation
dans un grand nombre de secteurs traditionnels d’utilisation des solvants: le
nettoyage et le dégraissage métallique, le nettoyage de précision et en électronique,
le nettoyage a sec, le décapage, 'imprimerie, I'industrie chimique, pharmaceutique
et alimentaire, la fabrication de peintures, laques, vernis et adhésifs, et leur utilisa-
tion dans une variété de secteurs dont le meuble, I'imprimerie, I'automobile,
I'emballage et 'électroménager. Il n’entre cependant pas dans les objectifs de cet
ouvrage de présenter une approche sectorielle ou par grand procédé; dans cette
optique le lecteur peut se référer a 1'index de cet ouvrage, a la monographie de Gérin
et coll. [1] ainsi qu’aux diverses sources d'information présentées au chapitre 3 et en
référence dans le présent chapitre.

En ce qui concerne les impacts sur la santé et la sécurité du travail plusieurs
tendances se dessinent. Bien que les effets critiques soient souvent ceux que l'on
retrouve associés aux solvants traditionnels (hépatotoxicité, neurotoxicité, irritations
de la peau et des muqueuses), en raison de leur faible volatilité plusieurs des solvants
présentés entrainent un risque moindre d’atteinte a la santé par inhalation. Cepen-
dant, les risques reliés & une exposition cutanée demeurent : irritation, allergie dans
certains cas (p. ex. le d-limonéne) et passage percutané important, amenant a une
attention spéciale a la protection cutanée. Le danger d’incendie est bien diminué, les
solvants n'étant généralement pas inflammables; mais certains demeurent combusti-
bles. II faut cependant se prémunir contre les dangers d’explosion associés aux
utilisations de poudres (p. ex. en peinture). L'utilisation de conditions physiques
particuliéres dans certains procédés entraine I'apparition de dangers nouveaux dans
diverses applications (p. ex. lasers, rayonnements UV et ionisants, chaleur et méme
bruit).

En ce qui concerne I'impact environnemental, les solutions présentées dans ce
chapitre répondent aux problématiques reliées a I'appauvrissement de la couche
d’ozone, et & la formation de smog photochimique; cependant l'ensemble des
produits fluorés ont des PRG importants, bien que ce probléme ne fasse pas encore
'objet de réglementation spécifique. En terme de gestion de déchets et d'effluents,
l'utilisation de produits a base d'eau est généralement vue comme un progres notable
par rapport aux solvants organiques, dans la mesure ot I'on se préoccupe cependant
des nouveaux effluents aqueux générés.

Parmi les solutions de remplacement présentées, toutes ne sont pas
nécessairement recommandables. Le cas du 1-bromopropane en est une illustration :
malgré des propriétés techniques remarquables comme solvant de dégraissage en
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phase vapeur, des doutes importants persistent sur ses propriétés toxiques et environ-
nementales. D’ou 1'importance, déja soulignée, d’'une bonne documentation de la
réglementation en cours et des données scientifiques récentes qui peuvent faire
évoluer une situation dans un sens comme dans 'autre. Les HCFC, en revanche, sont
une classe de solvants en sursis, leur élimination étant programmée dans le temps. Il
faut également noter I’adjonction fréquente a certains solvants de faible Kb (p. ex. les
HEFC, les HCFC et les HFE) d’une proportion importante de solvants traditionnels
pour en améliorer les propriétés techniques. Il faudra tenir compte alors des
propriétés toxiques et environnementales de ces substances. Notons a cet effet le
trans-1,2-dichloréthyléne dont une revue récente souligne le peu de données toxico-
logiques et leur incohérence {141].

Comme nous I'avons vu au chapitre 3, I'implantation de solutions de rempla-
cement doit s'effectuer aprés une analyse compléte des impacts non seulement sur la
santé, la sécurité et I’environnement, mais intégrant aussi les dimensions techniques,
économiques et organisationnelles. A ce titre la substitution est loin de répondre a
I'ensemble des situations concrétes d'utilisation des solvants en entreprise. L'emploi
des solvants classiques est amenée a se poursuivre et a évoluer, secteur par secteur, au
rythme des progrés scientifiques et techniques, et de I’évolution de la
réglementation. Des solutions existent, dont certaines ont été présentées dans ce
chapitre, qui permettent de réduire I'emploi et la dissémination des solvants dans le
milieu de travail et dans ’environnement. Pour conclure, rappelons cependant que
I'ensemble des bonnes pratiques de la santé et de la sécurité du travail doivent étre
mises en ceuvre pour maitriser les risques professionnels reliés a l'utilisation de
solvants, quelles que soient les substances et les procédés, classiques ou nouveaux.
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