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SOMMAIRE

Depuis maintenant plusieurs années, le Canada utilise exclusivement le
méthylcyclopentadiényle manganése tricarbonyle (MMT) comme agent antidétonant dans
I’essence au lieu des dérivés du plomb. Présentement, son utilisation est en croissance dans
le monde. La combustion du MMT entraine le rejet dans I’atmosphére des oxyc=s de Mn
surtout sous forme de Mn3O4, la majorité de ces particules sont dan. ia fraciton respi-2ble
(<5um). Il semble donc que I’emploi du MMT comme agent antidétonant dans 1’essence
pourrait étre une des principales sources de contamination en milieu urbain ou la densité de
trafic est importante. En conséquence, 1l s’avere primordial d’évaluer le niveau de cette

contamination sur I’environnement et son risque potentiel sur la santé publique.

La présente recherche vise a évaluer la contamination atmosphérique par le Mn de
source MMT sur deux sites différents. Un premier site a priori fortement contaminé au Mn
inorganique (C"), est situé a 1’aqueduc de Montréal, & une distance de 10 métres de
’autoroute 15, a une hauteur d’environ un metre par rapport au sol et caractérisé par une
forte densité de trafic. Un deuxiéme site a priori faiblement contaminé (C), est situé en
bordure du boulevard Rosemont a |’intérieur du jardin botanique de Montréal. Les stations
d’échantillonnage ont été placées aux mémes distance et hauteur qu’au site C~ sous ’axe

des vents dominants (SO-NE).

Les échantillons ont été récoltés durant la période du 27 mars 1994 au 16 novembre
1994 a tous les 6 jours durant 12 heures consécutives (6:00 heures a 18:00 hevres) a ’aide
de pompes, pour capter les particules de Mn total et respirable (< Sum). Ces particules ont
¢té recueillies sur des filtres de téflon d’une porosité de 0,45 um. Au total, deux cent dix-
neuf filtres ont été analysés par activation neutronique afin de mesurer les concentrations
du Mn et d’autres métaux et dix filtres ont été analysés par microscopie électronique afin

de déterminer les caractéristiques physico-chimiques des particules.



v

Les résultats témoignent d’une relation entre la densité de trafic et les
concentrations de Mn dans 1’air. De plus, les concentrations moyennes de Mn total et
respirable sont significativement plus élevees (p< 0,05) a C" qu’a C, avec pres du double
des concentrations. La concentration de Mn respirable (< Sum) constitue plus de 50% du

Mn total avec des moyennes de 65 +35% a C et de 53 +24% a c

Le profil des variations temporelles (printemps, été et automne) du Mn total et
respirable parait semblable a C* et & C avec des coefficients de corrélation respectivement
de 0,26 (p < 0,05) pour la fraction respirable et de 0,24 (p < 0,05) pour la fraction totale.
Par ailleurs, la concentration du Mn total a C" est significativement corrélée (p < 0,001) a
la concentration d’Al total, & la concentration du Cu total, a la concentration du Na total et
a la concentration du Mg total. A la station C, I’Al total est le seul élément
significativement corrélé (p < 0,01) au Mn total. A C*, la concentration d’Al respirable est
significativement corrélée (p < 0,01) a la concentration de Mn respirable tandis qu’a C,
seul la concentration de Na respirable est significativement corrélée (p < 0,05) a la
concentration de Mn respirable. Ce résultat indiquerait possiblement ’origine commune de

ces métaux qui seraient associés au bruit de fond.

Quant aux analyses par microscopie électronique, elles n’ont pas permis de
déterminer la structure chimique et cristallographique des particules de Mn, celles-ci
n’ayant pu étre clairement identifiées en raison de leur faible quantité par rapport aux

autres éléments présents sur le filtre.

Enfin, les résultats obtenus montrent que les concentrations de Mn total et
respirable se situent en dessous de la concentration de référence telle qu’établie par

I’USEPA.

Mots clés: Mn, MMT, air, contamination, trafic.
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CHAPITRE 1

INTRODUCTION



1.1 Le Mn et le MMT

1.1.1 Définition et caractéristiques du Mn

Le manganese (Mn; numéro atomique Z = 25, masse atomique relative
Ar = 54, 938, structure atomique 1s* 2s°2p°3s” 3d’ 4s?) figure dans le groupe VIIb
de la classification périodique des €léments a c6té du technétium et du rhénium
(Schiele, 1991). Le Mn est un métal trés dur, de couleur gris clair et brillant. Il est
soluble dans I’acide légérement dilué. Son point de fusion est de 1244 + 3°C et sa
structure crystalline cubique ou tétragonale. Le Mn peut se présenter a différents
degrés d’oxydation (de -3 a +7) (Cotton et Wilkinson, 1972) dont les plus

fréquents sont +2, +4 et +7.

1.1.2 Définition et propriétés physico-chimiques du MMT

Le méthylcyclopentadiényle manganeése tricarbonyle (CHz Cs Hy M, (CO)3),
souvent désigné sous des noms variés comme MMT, CL-2 ( « Combution
Improver »-2) ou AK-33X (« AntiKnock » 33X), est un dérivé organique du Mn
(Cooper, 1984) utilisé dans 1’essence comme agent antidétonant et vise a améliorer

I’indice d’octane (Hinderer, 1979).

Le MMT commercial est un liquide volatil d’apparence orangée a odeur
herbacée, soluble dans I’eau (Santé et Bien-étre Social Canada, 1978, Mc Ginley et

al., 1987) et qui contient environ 25% de Mn.



Dans le cas de I’essence ordinaire, 90% des hydrocarbures sont distillés a
167°C et le point sec se situe & 209°C (Lane, 1981). Le MMT étant beaucoup
moins volatil que ’essence, les pertes par évaporation du réservoir d’essence sont

négligeables (Environnement Canada, 1987).

Le MMT est un produit thermostable, qui se décompose trés rapidement par
voie photochimique de sorte que sa demi-vie atmosphérique n’est environ que de

15 secondes en présence de lumiére (Ter Harr et al., 1975).

Lors de sa combustion dans I’essence, pres de 0,1% du MMT est rejeté sans
avoir été brilé dans les gaz d’échappement (USEPA, 1985). La plus grande partie
du Mn serait convertie en Mn;O,4. Au Canada, la teneur recommandée pour les
additifs & base de MMT dans I’essence est 18 mg dans un litre d’essence
(légérement inférieure a 0,07g Mn/gal) (Environnement Canada, 1987; Canadian

Petroleum Products Institute,1993).



Tableau I: Propriétés physico-chimiques du MMT

Formule moléculaire

Masse moléculaire

Masse volumique & 29 °C (g/ml)
Couleur

Etat

Point de congélation (initial) (°C)
Point d’éclair (°C)

Point de fusion (°C)

Point d’ébullition (°C)

Masse de Mn par litre de MMT (g)

CH;CsH,Mn(CO);
218,1

1,38

Orange

Liquide

-1

96

-2,2

2328

337

Sources: Environnement Canada (1987).

C.S.S.T. (1988).

1.1.3 Problématique de ’utilisation du MMT

A T’origine, le MMT a été mis au point par Ethyl Corporation au début des

années 50 et commercialisé aux Etats-Unis en 1958 (DHEW, 1962). Ce n’est

qu’en 1977, que le Canada a commencé a utiliser le MMT comme antidétonant

dans I’essence sans plomb. Il en a importé environ 866 tonnes en 1934

(Environnement Canada, 1987).

L’utilisation du MMT a augmenté de facon substantielle au cours des

dernieres années, particulicrement depuis qu’il a complétement remplacé le plomb




dans ’essence en 1990 (Loranger et Zayed, 1994). Le Canada était jusqu’a tout
récemment le seul pays a I’échelle mondiale qui ait procédé au retrait complet du
plomb de I’essence en le remplagant par le MMT. D’autres pays tels que la
Bulgarie, I’ Argentine et la Nouvelle-Z¢lande commencent a I’utiliser a trés petite

échelle.

Pendant la combustion de MMT, des oxydes de Mn sont formés (99,9%)
Mn;04, MnO et MnO; (Cooper, 1984). Les principaux produits de combustion, les
particules de tétraoxyde de Mn ou hausmannite (Mn3O,) (Lynam et al., 1990;
Abbott, 1987; Ter Haar et al., 1975), ont généralement des diamétres variant de
0,25 pym a 0,4 um (Waldron, 1980). Le pourcentage de Mn émis du tuyau
d’échappement a été établi a 20% par Ethyl corporation (Ethyl corp., 1990) et a
30% par USEPA (USEPA, 1990 a). Une récente étude montre que ce pourcentage
peut varier entre 5 et 45% selon plusieurs facteurs tels le type, la vitesse et la
condition générale de I’automobile (Hammerle et al., 1992). Quant au reste de Mn

non rejeté, 1l serait accumulé dans différentes composantes du véhicule.

Au Canada, les quantités maximales possibles d’émissions d’oxydes de Mn
provenant de la consommation d’essence sont évaluées a 518 tonnes. Cette valeur
est basée sur la production d’essence de 1985 et sur une teneur en manganése de
18 mg/l d’essence (Environnement Canada, 1987). En 1992, les émissions
annuelles de Mn ont été estimées a environ 200 tonnes avec une augmentation

annuelle de prés de 10% depuis 1981 (Loranger et Zayed, 1994).

Depuis que P’utilisation du MMT dans I’essence s’est accrue, il semble de

plus en plus admis qu’une des principales sources de contamination au Mn



inorganique en milieu urbain soit associée a la combustion du MMT
particulierement dans les zones a fortes densités de trafic (Joselow, 1987, Davis et
al., 1988; Loranger et al, 1994 a). Cette situation peut alors entrainer une
augmentation des concentrations atmosphériques de Mn inorganique. Il semble
donc que le MMT puisse étre une source de contamination de 1’écosystéme et
présenter un risque pour la santé de la population. En effet, I’exposition a des
fortes concentrations de Mn dans I’air peut entrainer de nombreux effets toxiques
(Loranger,1994). Toutefois, les effets attribuables a wune exposition
environnementale au Mn sont peu documentés. En outre, aucune étude n’a mis en
évidence des effets de type chronique a des faibles concentrations et a fortiori selon

une approche multimédia intégrant les différentes voies d’exposition.

1.1.4 Sources et usages de Mn

-Sources naturelles de Mn

Le Mn que I’on trouve sous forme de minerai a 1’état naturel constitue 1’un
des éléments chimiques les plus abondants de 1’écorce terrestre; on en trouve dans
de nombreux minerais dans le monde entier surtout dans la plupart des minerais de

fer.

Ses composés les plus abondants sont des oxydes (pyrolusite, manganite,
brannite, hausmannite), des sulfures (alabandine et hauerite), des carbonates
(dialogite ou rhodochrosite) et des silicates (téphroite et rhodonite) (OMS, 1981)
largement répandus dans les sols, les sédiments, les roches (dans les roches ignées,

dans les roches extrémement basiques, dans les roches sédimentaires), les



sédiments du fond des mers, 1’eau, les produits biologiques et presque dans toutes
les denrées alimentaires. Il est un oligo-élément essentiel aussi bien chez les

animaux que chez les humains.

Les éruptions volcaniques, les incendies forestiers et la pulvérisation
océanique constituent les principales sources naturelles du Mn (Stokes et al.,

1988).

- Sources anthropogéniques de Mn

Les principales sources de pollution anthropique par le Mn sont la
fabrication de produits en alliage. Parmi les autres sources il y a la combustion
d’additifs de I’essence, ’exploitation des mines de Mn, la production et
I’utilisation des engrais et des fongicides pour les récoltes des produits alimentaires
ainsi que la production d’oxyde de Mn synthétique et de piles séches. Les
principaux rejets dans D’environnement sont les fumées, les poussiéres et les
aérosols qui sont répandus principalement sous forme d’oxyde de Mn. En 1984, les
émissions anthropiques de Mn ont été évaluées a 1225 tonnes au Canada. Ces

émissions sont présentées par secteur dans la figurel.



Figure 1: Emissions de Mn par secteur d’activité au Canada (1984)

Sources diverses
2,3%

Production de fer

et d'acier
27,5%
Production
\ d'alliages
| mangnésiféres
Combustibles 47%
sources
stationnaires
1,6%

Consomation

d'essence Autres industries
17.2% 4,3%

EMISSIONS TOTALES : 1225 Tonnes

Source: Stokes et al., 1988.

- Usages du Mn

La principale utilité du Mn réside dans la production de fer et d’acier. Cet
¢lément est essentiel a la production d’a peu prés tous les aciers et il est important
pour la production des fontes. Le Mn est allié a des métaux non ferreux comme
I’aluminium, le magnésium, le cuivre et le zinc ainsi que le cuivre et le nickel. Le
Mn est utilisé pour fabriquer des hélices de bateaux ainsi que pour fabriquer des

alliages pour résistances électriques a base de cuivre.



Le minerai de Mn, surtout le dioxyde est utilisé dans I’industrie chimique
pour la production de I’hydroquinone, du permanganate de potassium, du sulfate
de Mn, du chlorure de Mn, des oxydes de Mn et d’autres produits chimiques
(Anderson,1973).

Le Mn et ses composés sont utilisés dans la production d’engrais,
d’aliments pour volaille et autres animaux, de produits pharmaceutiques, de verres,
de produits céramiques pour la coloration des briques, de siccatifs pour peinture.
Ils servent également pour la dépollution de 1’air et le traitement de [’eau
(Anderson, 1973). Selon I’OMS, certaines de ces applications contribuent a la

pollution ambiante (OMS, 1981).

1.2 Le Mn dans les compartiments environnementaux

1.2.1 Mn dans I'air ambiant

Le Mn se trouve dans la troposphére sous forme d’oxydes, de sulfates ou de
nitrates, ou sous forme de complexe minéral relié a son origine naturelle dans le sol
et la roche. Le transport dans I’atmosphére de traces de métal associées a des
aérosols ambiants est sujet & des interactions physiques et chimiques avec les autres

substances (Stokes et al., 1988).

Les teneurs moyennes annuelles de ’air des villes ou des campagnes
exemptes d’importantes sources ponctuelles sont les plus souvent comprises entre

0,01 et 0,07 pg/m* (OMS, 1981 ;Energie, Mines et Ressources Canada, 1985).
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Toutefois, dans les zones voisines des installations industrielles ou ’on traite du

Mn, les moyennes annuelles ont parfois dépassé 8 ug/m* (OMS, 1981).

Entre 1970 et 1982, la concentration atmosphérique du Mn aux Etats-Unis
avait une valeur moyenne annuelle comprise entre 0,03 et 0,07 ug/m* (USEPA,
1984). Au Royaume Uni, les concentrations sont de 0,012 a 0,040 pg/m* (Mc
Innes, 1982). Le méme niveau a été retrouvé au Canada qui utilise exclusivement
le MMT dans I’essence; a Toronto, la concentration est de 0,04 ug/m?, tandis qu’a
Hamilton et Sault Ste Marie, la moyenne est de 0,3 pg/m?® a cause de plusieurs sites
industriels de types métallurgique et de ferro-manganése (Ontario Ministry of

environment, 1985).

En 1992, Montréal a obtenu une concentration journaliére maximale dix
fois plus élevées que la concentration associée au bruit de fond ( 0,04 pg/m? ) avec
une valeur de 0,42 pg/m® pour une période de 24 heures (C.U.M, 1992). Environ
80 % du Mn présent dans les particules en suspension est associé a des particules
ayant un diamétre moyen de moins de 5 um, dont environ 50 % ayant un diameétre
inférieur a 2 pm (particules comprises dans la portion respirable) (Lee Jr et al ,

1972).

Un modele de dispersion proposé par USEPA démontre que 80 % des
particules émises par les automobiles se déposent a I’intérieur d’une distance

d’environ 10 métres de la source alors que la distance maximale est d’environ 100

metres (USEPA, 1990 b).
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1.2.2 Mmn dans le sol

Les concentrations de Mn total dans le sol varient de 500 a 900 mg/kg et
peut atteindre 1000 mg/kg (NAS-NRC, 1973). Mc Kengue et Wolynetz (1980)
rapportent une concentration moyenne de Mn de 520 mg/kg pour les sols
canadiens. La concentration dépend en grande partie de la nature des composés en
cause et des caractéristiques du sol, tels le pH et le potentiel d’oxydoréduction. Le
sol représente ainsi un important réservoir de Mn pour les plantes. Seule une faible
fraction du Mn total s’avére disponible pour la bioaccumulation végétale. Il est
alors sous forme échangeable (Mn?"). Par ailleurs, le Mn échangeable montre des
concentrations environ huit fois supérieures dans un sol situé¢ dans une zone a forte
densité de trafic par rapport a celui situé dans une zone a faible densité de trafic
(Forget, 1992). De plus, Brault et al. (1994) ont démontré que les concentrations
de Mn échangeable sont significativement plus élevées dans les sols organiques

soumis a une forte exposition.

1.2.3 Mn dans ’eau

Le Mn peut étre présent dans I’eau de mer ou dans 1’eau douce, a la fois en
solution ou en suspension. Dans I’eau de mer, Turekian (1969) a observé une
concentration moyenne du Mn égale a 0,4 pg/L, tandis que d’autres études
démontrent des valeurs variant entre 0,03 et 21 pg/L. (Bowen, 1979, USEPA,

1984) principalement pour la forme dioxyde de Mn (MnQ,), dont une certaine
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quantité est produite a partir de sels manganiques par diverses espéces bactériennes
fréquentes dans le sol et dans la boue des océans (OMS,1981).

Toutefois, les concentrations de Mn retrouvées en eaux douces (de surface
ou souterraine) sont tres variables. Les eaux de surface (lacs, fleuves, riviéres...)
ont des concentrations moyennes variant de 3 a 70 ug/L. (OMS, 1981; Wetzel,
1975). Les concentrations de Mn dans les eaux souterraines sont plus élevess que
dans les eaux de surface a cause des conditions réductrices favorisant la

solubilisation des oxydes de Mn (USEPA, 1984).

L’eau potable apporte des concentrations variables allant de 5 a 25 pg/L
(OMS,1981). Les normes gouvernementales fixées par les Etats Unis, I’Europe et
le Canada sont de 0,05 mg/L, surtout pour des raisons esthétiques telles que la

couleur, la turbidité et le goit de ’eau (Santé et Bien-étre Social Canada, 1989).

1.2.4 Mn dans les aliments

Le Mn est présent dans les denrées alimentaires, généralement a des
concentrations inférieures a 5 mg/kg. Dans la plupart des études réalisées sur
I’homme, 1’apport alimentaire de Mn se situe pour I’adulte entre 2 et 9 mg/jour et
change selon la composition de la diete (Schroeder et al., 1966). Chez I’adulte
normal, de 3 a 10% de Mn provenant de la diéte sont absorbés (USEPA, 1990 a).
Chez DI’enfant avant ’adolescence, les besoins quotidiens sont environ 1,25

mg/jour (OMS,1973).
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Parmi les aliments qui ont des concentrations importantes en Mn, on trouve
certains produits comme les céréales, les noix, les légumineuses, les légumes verts
feuillus et le thé. Les concentrations peuvent y étre particuliérement élevées,
dépassant parfois les 30 mg/kg (OMS, 1981). Les concentrations les plus élevées
ont été observées dans les feuilles de the, une tasse de thé contenant environ 1,2

mg de Mn.

1.3 Métabolisme du Mn

Le Mn est également un nutriment essentiel pour le bon fonctionnement du
corps humain. Il participe a plusieurs réactions métaboliques, surtout dans la
synthése des lipides (Vander et al., 1989), dans les réactions d’oxydoréduction
(Barbeau, 1984) et dans la formation des os (Tanaka, 1988). Il se présente dans les
cellules de tout organisme vivant (OMS, 1981). Il s’accumule en particulier dans
les organes riches en mitochondries (Liccione et al., 1989, Tanaka, 1988) a

I’exception du cerveau ou la concentration est faible (Maynard et Cotzias, 1955).

1.3.1 Absorption

Les principales voies d’entrée du Mn dans l’organisme sont la voie

respiratoire et la voie orale.
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- Voie respiratoire

Les poussiéres pénétrent dans 1’organisme soit par voie nasale, soit par voie
buccale au cours de I’inspiration. L’absorption du Mn par voie respiratoire dépend
de la taille des particules. Les particules les plus grosses (>10um) sont retenues par
le filtre naso-pharyngé ou elles sont éliminées par le réflexe d’éternuement. Les
particules de diamétre > & 5 um peuvent étre avalées avec le mucus et absorbées
dans le tube digestif. Les particules les plus fines qui se déposent dans la trachée,
les bronches et les bronchioles sont éliminées par le tapis muco-ciliaire (par
expectoration) et peuvent ensuite étre avalées de sorte qu’elles peuvent étre aussi

absorbées au niveau gastro-intestinal (Mena et al.,1969). Les particules qui se

déposent dans la région alvéolaire du poumon se retrouvent finalement dans le

sang artériel (Abbott, 1987).

Selon Lynam et al. (1990), la dose d’exposition par inhalation du Mn est
estimée a 0,2 pg/jour; en supposant que (1) le niveau dans I’air est de 0,02 pg/m?,
(2) 20 m? sont inhalés par jour et (3) un facteur d’absorption de 50%. Loranger et
Zayed (1995), ont estimé 1’apport quotidien du Mn inhalé¢ a moins de 1% de la

dose absorbeée.

L’OMS (1981) a conclu que 1’absorption par voie respiratoire est mal
connue et que la majorité des données sont basées sur les études animales et que le

taux d’absorption est incertain.
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- Voie orale

Dans la plupart des études effectuées avec des animaux, on a enregistré un
taux d’absorption gastro-intestinal inférieur a 4%, encore qu’il puisse étre plus

élevé chez les sujets anémiés (OMS, 1981).

Le taux d’absorption par voie orale varie selon plusieurs facteurs tels la
concentration du Mn et du Fe dans le régime alimentaire, I’existence éventuelle
d’une carence en Fe, 1’age de I'individu et la nature de la combinaison
manganique. Les résultats d’études sur ’homme et sur le rat concernant la relation
entre 1’absorption intestinale du Mn et celle du Fe ont montré que 1’absorption
intestinale du Mn se produit par transport actif au miveau du duodénum et du
jéjunum (Thompson et al, 1971). Une augmentation de Fe, peut inhiber
’absorption de Mn dans les cellules muqueuses (Davis et al., 1992). Par conire une
déficience en Fe dans la diéte augmente 1’absorption du Mn et du Cd et peut aussi
influencer leur interaction dans le cerveau (Calabrese,1981). Février (1994) a
montré qu’il est important de mesurer le Fe sérique pour permet de se renseigner
davantage sur la signification clinique des résultats obtenus pour le Mn car ils
pourraient étre dus a des fluctuations des taux de Fe. La présence de Ca dans le
régime peut diminuer l’absorption du Mn chez la volaille, probablement en
réduisant la quantité de Mn disponible a cet effet (Wilgus et Patton, 1939). Dans
certaines conditions, le Ca peut favoriser 1’absorption gastro-intestinale du Mn.
Enfin, ’exposition au Mn augmente considérablement I’absorption et la rétention
du Pb dans le cerveau du rat par un facteur de 2 a 4 dépendant de la concentration

du Pb administré (Février, 1994).
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1.3.2 Distribution

-Dans I’ organisme humain

Le Mn est distribué dans tous les tissus et les fluides. Kieffer (1991) a
estimé que pour un homme normal de 70 kg, la charge totale de 1’organisme en Mn
est environ 10 a 20 mg. Le foie est le principal site d’accumulation du Mn; ce
dernier se fixe également dans les reins, le pancréas, les intestins et peut franchir la
barriere placentaire (Schroeder et al.; 1966,Widdowson et al., 1972). Un des
endroits cibles du Mn, le ganglion basal, est un des constituants des noyaux gris
centraux (Guyton, 1989). La concentration du Mn dans le sang et le sérum semble

relativement stable sur de longues durées (Mahoney et al., 1969).

Des études montrent que la concentration du Mn varie selon 1’espece et
I’age. Par exemple, on a indiqué que la concentration moyenne au niveau du rein
était lé‘gérement plus élevée chez la femme que chez I’homme (OMS, 1981)tandis
que Widdowson et al. (1972) n’ont relevé aucune évolution systématique avec
I’dge chez 30 foetus d’dge variable, depuis la vingtiéme semaine de gestation
jusqu’au terme normal, mais ils ont observé, en regle générale, que la teneur du

foie en Mn chez un foetus est supérieure de 7 a 9% a celle de ’adulte.
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- Dans I’organisme des animaux

L’exposition de souris par inhalation a du dioxyde de Mn & une
concentration de 5,6 ou de 8,9 mg/m? (particules de 3um de diamétre) toutes les
deux heures chaque jour, pendant respectivement 8 jours ou 15 jours, a entrainé
une concentration du Mn particuliérement forte au niveau du rein, du foie, du
pancréas et du cerveau, des valeurs encore plus élevées ont été observées dans les

poumons, la trachée et les voies digestives (Mouri, 1973).

On a signalé que, chez la souris, la répartition du Mn est plus uniforme dans
les tissus du foetus. Chez le hamster de Syrie, on a retrouvé du Mn dans les tissus
de I’embryon 24h aprés administration chez la mére, par injection intraveineuse, de

Mn radioactif a raison de 1,36 mg/kg de poids corporel (Hanlon et al., 1975).

1.3.3 Excrétion

L’élimination du Mn s’opére essentiellement par les féces. Des études
animales indiquent que prés de 99% de la dose absorbée y est éliminée (Klaassen,
1974). Le principal véhicule d’excrétion est la bile (Papavasiliou et al., 1966) dont
une partie est réabsorbée dans la circulation entéro-hépatique (Cikrt, 1973).
Greenberg et al. (1943) ont indiqué que I’administration intrapéritonéale de 0,01
mg de Mn a des rats a été suivie d’une excrétion biliaire allant jusqu’a 26% de la
dose administrée au cours des 48 h suivantes ; pour une dose de 0,1 mg, la fraction

apparaissant dans la bile était de 37%.
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Dans une certaine mesure, il y a également excrétion de Mn par le suc
pancréatique chez le chien (Burnett et al., 1952) et a travers la paroie intestinale, au
niveau du duodénum, du jéjunum et dans une moindre mesure, au niveau de 1’iléon
terminal (Bertinchamps et al., 1966, Cikrt, 1972). Ces voies peuvent prendre une
importance accrue en cas de conditions anormales, par exemple lors de
I’obstruction des voies biliaires ou d’une surcharge manganique (Bertinchamps et

al., 1966;Papavasiliou et al., 1966).

Seule une petite quantité de Mn (de I’ordre de 0,1-1,3% de 1’apport
quotidien) est normalement excréteé dans les urines (Tipton et al., 1969; Mcleod et
Robinson, 1972 b). Le Mn est excrété aussi par la sueur (International Commission
on Radiological Protection, 1975) et dans le lait maternel (Mcleod et Robinson,

1972 a).

Mahoney et Small (1968) ont constaté que 1’élimination du Mn était
diphasique, comportant une phase rapide et une phase lente chez des adultes
normaux. Le Mn a une demi-vie de 4 jours pour la phase rapide et de 39 jours pour
la phase lente; la proportion du Mn éliminée pour cette derniére phase atteint 60-
65%. Britton et Cotzias (1966) ont indiqué que pour le constituant rapide chez la
souris, la demi-vie est de 10 jours, tandis que pour le constituant lent, elle était de
50 jours. La proportion éliminée avec le constituant lent était plus faible chez la

souris que chez I’homme, se situant aux alentours de 35%.
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1.4 Impact sur ’environnement et la santé

1.4.1 Impact sur I’environnement

Les impacts de [’utilisation du MMT dans I’essence sur I’environnement
sont trés peu documentés. Un rapport de I’'USEPA (1990 a) témoigne clairement

de cette lacune.

L’usage du MMT dans D’essence causerait une augmentation des
concentrations de Mn d’environ 0,01ug/m® par rapport au bruit de fond (0,04
ug/m?) en milieu urbain, quantité considéré négligeable par Ethyl Corporation. Ces
valeurs sont plus faibles que celles qui avaient été prédites par Keane et Fisher
(1968). De plus, 'USEPA (1990 a) declare que 1’emploi du MMT pourrait
contribuer a augmenter de fagon substantielle les concentrations de Mn total dans
le sol a un taux de 3 mg/kg/année, et ceci dans la mesure ou les concentrations
atmosphériques atteignent une valeur aussi €levée que 1,00 ug/m?®. Bien que ceci
soit considéré comme négligeable par rapport a la quantité de Mn total déja
présente dans le sol, ¢’est surtout sa portion échangeable qui présente le plus grand

intérét.

En effet, Forget et al. (1994) ont montré des concentrations de Mn
échangeable huit fois plus élevées dans les sols fortement exposés au Mn de source
MMT. Tandis que les résultats des analyses de Normandin (1994) démontrent que

les concentrations de Mn échangeable sont 13 fois plus élevées dans les sols
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faiblement exposés (témoins) par rapport aux sols fortement exposés, cette

situation pourrait s’expliquer par le pH plus faible au site témoin.

Brault (1995) a indiqué que I’analyse des sols apres 1’expérimentation ne
révéle aucune présence de Mn échangeable dans les sols sablonneux; au contraire,
les sols organiques présentent des concentrations significativement différentes

entre les sites fortement et faiblement exposés.

Le Mn peut devenir toxique dans les végétaux poussant sur des sols en
renfermant plus de 1000 mg/kg de poids sec; cela arrive en général dans des sols
treés acides et I’on peut habituellement y remédier par chaulage (Mitchell, 1971). La
toxicité du Mn chez les plantes survient généralement dans des conditions de sols
acides (pH < 5,5), des conditions réductrices a la suite d’une inondation ou d’un
compactage; un pH plutdt acide facilite la réduction du Mn avec passage a la forme

divalente Mn?" (Stokes et al., 1988).

En général un excés de Mn chez les plantes affecte plus la partie supérieure
de la plante que les racines, causant des chloroses dues a la non formation de la
chlorophylle suite au manque de Fe, suivi d’un plissement ainsi qu’une nécrose des
feuilles (Foy et Campbell, 1984). La tolérance des plantes a un excés de Mn
¢changeable ou soluble varie avec les variétés et a I'intérieur d’une méme espéce
(Foy et al., 1978). Selon, Brault (1995), les racines semblent étre la section des
plantes ou I’on retrouve la plus forte concentration de Mn alors que les racines
d’avoine ayant poussé dans le sable et le sol organique contiennent respectivement

27 et 3 fois plus de Mn que les autres sections de la plante.
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1.4.2 Impact sur la santé

Méme si le Mn est essentiel pour le maintien du corps en bonne santé, une
surexposition & ce métal, le plus souvent par inhalation des particules de Mn
présentes dans 1’air, peut entrainer de nombreux effets toxiques. On note surtout
des troubles au niveau du systéme nerveux central (Rodier, 1955, Barbeau, 1984,
Donaldson, 1988). Les problémes neurologiques se manifestent probablement
selon la durée et le niveau d’exposition au Mn ainsi que selon la susceptibilité
individuelle (Saric, 1983). Les effets peuvent aussi toucher le systéme respiratoire
(ex: pneumonie manganique) (Coulston et al.,1977;, Wedepohl, 1980) et le systeme
reproducteur (Emara et al., 1971, Lauwerys et al.,1985). Divers autres effets ont
été 1dentifiés tels les effets cardio-vasculaires, hématologiques et les effets
cancérogenes et tératogenes (U. S. Department of Health and Human Services,

1992).

1.4.2.1 Rapport entre les effets et I’exposition

La description des effets reliés a une intoxication chronique chez 1’humain
ou I’animal a fait I’objet de nombreuses recherches (Donaldson et al., 1984, Saric,
1986). L’OMS (1981) a indiqué que les effets du Mn ne sont pas spécifiques et
aucun indicateur biologique adéquat n’a encore €té trouvé. La plupart des données
proviennent de mesures occastonnelles effectuées en des points d’échantillonnage
fixes et ne représentent pas nécessairement I’exposition effective. De ce fait, 1l est
impossible d’établir sur la base des données existantes des relations exposition -

effet ou exposition - réponse (OMS, 1981; Loranger, 1994).
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- Population générale

La sensibilité individuelle au Mn est extrémement variable. La dose
minimale pour induire des effets au niveau du systéme nerveux central n’est pas
connue, mais on observe des signes d’effets nocifs aux concentrations de Mn
retrouvées dans I’air ne dépassant pas 1,4 mg/m’ avec une durée moyenne

d’exposition d’environ dix ans (Iregren, 1991).

Kawamura et al. (1941) ont étudié 16 cas d’intoxication manganique dont 3
ont été mortels (y compris un suicide) dans une petite collectivité du Japon suite a
I’ingestion d’eau de boisson (teneur en Mn allant de 8 a 14 mg/l) polluée par des
batteries de piles séches. Les victimes présentaient des troubles neurologiques et
psychologiques associés & 1’intoxication manganique. A ’autopsie, les chercheurs
ont trouvé une teneur €levée en Mn et en Zn dans les organes. Selon Zayed et al.
(1990), I’exposition au Mn est associée particulierement avec les signes et les
symptdmes extrapyramidaux et plus spécifiquement avec le développement de la
maladie de Parkinson, surtout a la suite d’expositions chroniques supérieures a 30

ans.

Un nombre considérable d’études font état de divers problémes respiratoires
chez des personnes habitant a proximité d’usines de fabrication d’alliages de Mn et
montrant une incidence accrue de pneumonie manganique (OMS, 1981). Par
exemple, aprés l’installation d’une fabrique de ferro-manganése et de silico-
manganese a Souda (Norvege) en 1939, on a rapporté une incidence accrue de

pneumonie lombaire (Elstad, 1939).
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La morbidité et la mortalité provoquées par cette infection variaient selon la
production d’alliages au Mn, au cours de la période 1924-1937. La mortalité
imputable a cette forme de pneumonie a été 8 fois plus élevée que dans I’ensemble
du pays, tandis que la morbidité n’était que 4 fois plus élevée, dans le groupe d’4ge
15-39 ans. Cette affection faisait environ 20 fois plus de victimes que dans
I’ensemble du pays et elle présentait une évolution plus grave, avec un taux de
leétalité égal a 35,6% a Sauda contre 20,3% dans le reste de la Norvége. Le Mn
présent dans l’air était sous forme d’oxyde de Mn et avait une concentration

pouvant atteindre 45 pug/m?.

Au Japon, Kagamimori et al. (1973) ont enregistré une fréquence accrue
des symptdmes rhinopharyngés et de la pneumonie ainsi qu’une diminution de la
fonction pulmonaire chez des €coliers vivant a 100 m d’une fabrique de ferro-
manganése en comparaison avec des enfants fréquentant une école située a 7 km
de 'usine. Dans la zone la plus exposée, la concentration de Mn atmosphérique
variait de 4 & 7 pg/m?® (concentration moyenne sur 5 jours). Cependant, sur une
courte durée (1 h), I’échantillonnage de la fumée de 1’usine rabattue par le vent a
fourni une concentration dépassant 100 ug/m?* a une distance de 50 a 700 m de la

cheminée, avec un maximum atteignant 260 pg/m?3.

L’exposition au Mn comporte un risque sur la santé de la population en
général en cas d’ingestion accidentelle ou intentionnelle du métal en quantités
exceptionnellement abondantes, surtout dans les régions ou sont implantées des

industries qui rejettent du Mn dans ’atmosphére.



24

- Groupes exposés professionnellement

Le Mn constitue un danger pour la sant¢ des personnes exposées
professionnellement. Certaines études indiquent 1’existence d’un rapport entre le
niveau d’exposition et des effets déterminés du Mn, notamment les effets sur le
systéme nerveux central. On ignore quels sont les signes et symptomes qui
apparaissent en cas d’exposition bréve a une concentration élevée, de plus il existe
trés peu de données au sujet de 1’exposition rétrospective. Il est possible que des
signes et symptomes neurologiques et psychologiques peu prononcés soient passés
inapergus pendant plusieurs années, les effets constatés pouvant, en fait, étre

imputables a une exposition antérieure plus intense.

L’exposition au Mn constitue un risque professionnel dans les mines de Mn
et les usines de traitement du minerai, dans les fabriques d’alliages de Mn et les
fabriques de piles séches ainsi que dans le soudage. Une surexposition chronique a
de fortes concentrations de Mn a la suite de 1’inhalation des poussiéres de Mn ou
de fumées de ce métal est caractérisée par des manifestations psychologiques et
neurologiques. Le manganisme, maladie neurologique s’apparentant a un
syndrome parkinsonien, découle d’une surexposition chronique et peut débuter au
bout de quelques mois ou de plusieurs années selon I’importance de I’exposition
(Rodier,1955) et selon la gravité des signes et des symptomes. Rodier (1955);
Mena, et al., (1967) et Prahlad et Chandra (1988) ont distingué trois phases ou
stades d’intoxication:

La phase prémonitoire: Apathie, asthénie, anorexie, insomnie, douleurs

musculaires, excitation mentale, hallucinations, rire



La phase intermédiaire:

La phase d’état:
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incontrdlé, altérations de la mémoire, action

compulsive, hyposexualité et céphalées.

Troubles de la parole, altération de la capacité
d’exécuter des mouvements précis, troubles de la
démarche, hyperréflexie des membres inférieurs,
facies figé et inexpressif,adiadochocinésie,

tremblements fins.

Rigidité musculaire, marche hésitante (« marche de
coq »), tremblements fins, rire incontrdlé, sueur
excessive, agitation et hallucination, tendance a

pleurer.

Dans une fabrique de ferromanganeése, la concentration atmosphérique de

Mn variait de 1,9 a 4,9 mg/m?® dans la zone de frittage et elle était inférieure a 2

mg/m® dans les autres parties de 1’usine. L’examen de 160 ouvriers a mis en

évidence chez 30% d’entre eux des troubles tels que la perte de mémoire, la

fatigue, I’hyperhidrose et I’hyposexualité. Sur 144 ouvriers, 24% présentaient des

tremblements des doigts, 13% des troubles de 1’équilibre, 5% une adiadococinésie

et 3,5% une rigidité musculaire (OMS, 1981).

La détérioration des neurones, surtout au niveau du putamen, entraine une

symptomatique dite extrapyramidale (Tanaka, 1988; Prahlad et al, 1988). Le

systéme extrapyramidal est associé surtout aux activités involontaires des muscles
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squelettiques: la posture, les réponses réflexes et la coordination des mouvements

(Guyton, 1989).

Wennberg et al. (1991) ont effectué une recherche chez un groupe de
travailleurs exposés au Mn. Ces travailleurs étaient exposés a des concentrations de
Mn atmosphériques de 0,19 a 1,39 mg/m?, alors que la norme en Suéde, le pays ou
a eu lieu cette étude, se situe a 2,5 mg/m?*. Les résultats obtenus ont été comparés a
ceux d’un groupe témoin de 60 personnes qui provenaient de deux usines situées a
proximité. Ils ont noté une augmentation significative du temps de réaction simple
(visuel) lors des quatres derniéres minutes de test, une vitesse inférieure lors de
mouvements répétitifs comparativement aux travailleurs non-exposés et une
augmentation des symptdmes rapportés lors des 6 mois précédant 1’étude chez les
exposés. Ces indications peuvent étre interprétées comme un effet du Mn sur le

systeéme extrapyramidal (Martin, 1992).

Une augmentation de ’incidence de la pneumonie dans la proportion de 1 a
35 a été signalée chez des ouvriers d’une fabrique de permanganate de potassium.
L’incidence de la pneumonie atteignait 26 pour 1000 contre 0,73 pour 1000 dans
un groupe témoin. La concentration atmosphérique du Mn, calculée a partir des
dosages du dioxyde de Mn dans les poussiéres, pouvait atteindre 14 mg/m* Aucun
signe d’intoxication manganique n’a été observé au cours de la période d’étude qui
a duré 8 ans. Le tableau clinique de la pneumonie montre qu’aucune altération
pulmonaire permanente ou fibrose n’a été constatée, sauf une pharyngite (Lloyd

Davies, 1946).
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1.4.2.2 Normes et limites d’exposition:

A cause des effets sur la santé humaine suite a des expositions dans

I’environnement, divers organismes ont établi des normes d’exposition.

Dans 1’air ambiant, ’OMS (1981) a établi le seuil limite a 1ug/m?, tandis
que PUSEPA (1990 a) a d’abord fixé la concentration de référence a 0,4 pg/m?.
Cependant cette valeur a été réévaluée a 0,05 pg/m® pour la fraction respirable

(USEPA, 1993).

En milieu industriel, les valeurs limites d’exposition chez les travailleurs
ont été établies par OSHA (1981) a 5000 pg/m® (TLV) et par ’ACGIH (1988) a
5000 pg/m® (TWA) pour les poussieres de Mn et de 1000 pg/m* (TWA) pour les
fumées de Mn sur une période de 8 heures. Tout recemment I’ACGIH a réduit sa
norme a 200 pg/m®* (ACGIH, 1996). Notons par ailleurs que des effets
neurologiques chez les travailleurs exposés d’une fagon répétée ont été observés a

90 pg/m?® (Iregren, 1990).

Au Canada, plusieurs études montrent que les concentrations d’exposition
au Mn demeurent en dessous des seuils de référence établis pour le Mn total et
respirable et que les résultats obtenus aprés des recherches sur divers indicateurs
biotiques (avoine, haricot, pigeon) et abiotique (air, sol) menent vers I’absence de
risque pour la santé publique (Brault, 1995, Tounkara, 1996, Forget, 1992,
Loranger, 1994). Toutefois, dans la zone urbaine, surtout dans les zones a haute
densité de trafic, on peut s’attendre a une concentration de 0,2 pg/m?® suite a
"utilisation du MMT (Ardeleanu, 1996), ce qui pourrait accroitre le niveau actuel

de I’exposition de la population.
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1.4.3 Etudes expérimentales

La toxicité du Mn varie selon la forme chimique de 1’élément administré.
Le Mn divalent s’est montré 2,53 fois plus toxique que le Mn trivalent (OMS,
1981).

Neff et al. (1969) a démontré que chez des singes, 1’injection cutanée de
400 mg de dioxyde de Mn, répartis en deux doses administrées a intervalles de 5
semaines, a provoqué divers symptomes, tels que la rigidité musculaire et des
tremblements. Aucune altération histologique n’est apparue a I’examen du cerveau

quand les animaux ont été sacrifiés.

Moore et al. (1975) ont exposé des rats et des cobayes pendant 56 jours &
raison de 8h par jour, & une concentration atmosphérique moyenne de Mn de 117
ou 131 pg/m? L’état général et ’aspect des animaux n’étaient pas altérés au cours
de I’expérience et aucun lésion histopathologique attribuable a cette exposition au
Mn n’a pu étre constatée. En revanche, Tounkara (1996) a indiqué qu’une
exposition subchronique a la concentration d’environ 200 pg/m? n’entraine aucun
signe apparent de toxicité chez des pigeons exposés au Mn3O4. On a noté une
augmentation de la concentration tissulaire du Mn chez les rats exposés par
comparaison aux rats témoins. Le MMT semble posséder une toxicité différente du
Mn morganique. Administré par voie orale chez le rat, il provoque des lésions
importantes au niveau des poumons, du foie et des reins. In vitro, il s’avére étre un
inhibiteur du transport des €lectrons le long de la chaine respiratoire (Autissier et

al., 1977). Cepandant, Shiotsuka (1984) arevélé que I’exposition des rats a des
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concentrations de 68 a 219 mg/m?® de Mno, pendant deux semaines entraine une

augmentation de I’incidence de pneumonie.

Imam et Chandra (1975) ont constaté que 1’administration intraveineuse de
dichlorure de Mn a raison de 3,5 mg/kg de poids corporel chez le lapin provoquait
des altérations histochimiques décelables au niveau des testicules qui affectent

’activité germinale.

Hutton et Goodman (1980) ont indiqué que le pigeon (Columba livia)

facilite le monitoring périodique de 1’exposition chronique aux métaux dans
I’environnement urbain. En outre, Tounkara (1996) a exposé des pigeons a des
poussieres de Mn3;O4 a une concentration d’environ 200 pg/m?® suspendues dans
’air filtré pendant 13 semaines. Les résultats montrent que les concentrations
moyennes de Mn dans le foie, les muscles, les reins, le pancréas, les intestins et les
fientes n’étaient pas significativement différentes chez le groupe exposé et le
groupe controle. Par contre, une bioaccumulation est observée dans certains tissus
notamment le poumon qut est le site principal de dep6t. En général, 1’étude de
Tounkara a prouvé qu’une exposition subchronique au Mn a des faibles
concentrations n’entraine aucun signe apparent de toxicité chez les pigeons

EXpOSEs.

1.5 Méthodes d’analyse du Mn

Les méthodes les plus courantes pour 1’analyse du Mn sont 1’activation
neutronique et la spectroscopie d’absorption atomique. L’activation neutronique

est la méthode la plus fiable et la plus rapide pour le mesurer dans les milieux
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biologiques, I’eau, les aliments ainsi que dans 1’air. Elle présente une spécificité et
une sensibilité élevée pour les faibles concentrations de Mn (Dams et al., 1970).
Cependant, ’accés a un réacteur nucléaire est limité. C’est pourquoi c’est la
spectroscopie d’absorption atomique qui est la plus utilisée pour doser le Mn. C’est
une méthode qui possede une sensibilité aussi bonne et méme meilleure que
d’autre méthodes. Son application a des échantillons d’air atmosphérique a été
décrite par Thompson et al. (1970 ). Cette méthode est employée aussi pour doser
le Mn dans I’eau et divers matériaux, tout comme pour mesurer des concentrations
de Mn échangeable dans le sol aprés extraction dans une solution de chlorure de

baryum (Hendershot et Duquette, 1986).

1.6 Objectifs de I'étude

Considérant que 'utilisation a grande échelle du MMT représente une
source de contamination et d’exposition au Mn inorganique dans les écosystémes
urbains, des études s’avérent trés importantes pour évaluer ses conséquences sur

I’environnement et la santé humaine.

L’objectif de la présente recherche qui s’inscrit dans le cadre d’un
programme général vise a déterminer le niveau de la contamination atmosphérique
par le Mn. Celui-ci est également comparée au niveau des concentrations d’autres
métaux (Mg, Cu, Na, Al, V) servant d’indicateurs de 1’origine des poussiéres

captées dans deux zones a haute et a faible densités de trafic.

Plus spécifiquement, elle vise &
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Déterminer et a comparer les concentrations de Mn respirable et total et
d’autres métaux mesurées dans les deux sites.

Déterminer les variations temporelles pour les concentrations de Mn et
autres métaux.

déterminer les caractéristiques de particules de Mn et I’apport spécifique

du MMT a la concentration de Mn.
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CHAPITRE II

Evaluation de la contamination atmosphérique par le manganése provenant
de la combustion du méthylcyclopentadiényle manganeése tricarbonyle
(MMT)

a Montréal
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Résumé

Le méthylcyclopentadiényle manganése tricarbonyle (MMT) est utilisé au
Canada depuis 1976 comme agent antidétonant dans 1’essence sans plomb. La
combustion du MMT entraine la formation d’oxydes de Mn susceptibles de
présenter des effets toxiques sur les écosystemes et la population exposée. La
présente étude vise a évaluer le niveau de la contamination atmosphérique par le
Mn de source MMT dans I’ile de Montréal a des sites présentant des densités de
trafic différentes. Le premier site est situé en bordure de I’autoroute 15 au niveau
de I’aqueduc de Montréal (C": >130 000 véhicules/jour), le deuxieme site est
localisé en bordure du boulevard Rosemont & proximité du jardin botanique de
Montréal (C™: ~20 000 véhicules/jour). L’échantillonnage a été effectu¢ a une
distance de 10 meétres de la route aux deux stations afin de mesurer les
concentrations de Mn total et respirable ainsi que d’autres métaux (Mg, Na, Cu, V
et Al). Les échantillons ont été analysés par activation neutronique et par
microscopie électronique. Les résultats indiquent que la concentration moyenne de
Mn total mesurée pour la période d’échantillonnage (27 mars 1994 au 16
novembre 1994) est significativement plus faible (p < 0,05) a C" par rapport a &
avec des valeurs de 0,03 pg/m® et 0,05 ug/m?. Cette différence existe également
dans le cas du Cu, de I’Al et du V. Quant aux particules respirables, seule la
concentration moyenne de Mn est significativement différente entre les deux
stations (p < 0,05), étant prés du double a I’aqueduc (C = 0,01pg/m?, C* =
0,02pg/m?). La concentration d’Al total est la seule significativement corrélée a la

concentration de Mn total 4 CT et 4 C". A C", seule la concentration d’Al respirable
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est significativement corrélée a celle du Mn respirable. La variation temporelle du
Mn total et respirable pour la période considérée est parallele a C" eta C de
Montréal. Enfin plus d’une dizaine d’essais d’analyse d’images des particules par
microscopie électronique a balayage n’ont pas permis de distinguer les particules
de Mn en raison de leur faible quantité par rapport aux autres éléments présents sur
le filtre. Ceci empéche de quantifier la contribution du MMT mesuré par rapport au

Mn provenant de 1’ensemble des sources.

Mots-clés: Mn, MMT, contamination, air, trafic.
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Introduction

Le méthylcyclopentadiényle manganése tricarbonyle (MMT:CyH;MnQs) est
un dérivé organique du manganése (Mn) utilisé au Canada depuis 1976 [1] comme
additif antidétonant primaire pour l'essence sans plomb et vise 4 améliorer le taux
d'octane [2] et a réduire la fumée résultant de la combustion du mazout (Fuel-Oil)
[3]. La concentration moyenne de Mn dans un litre d’essence était 13 mg/l en 1992

dans la province de Québec et la moyenne nationale est approximativement 9 mg/!

[4]

Dans le moteur a essence, le MMT subit une combustion qui entraine la
formation et le rejet dans l'environnement d’oxydes de Mn (99,9%),
essentiellement sous forme d'’hausmannite ou tétraoxyde de Mn (Mn30,) [5,6]. Le
diameétre des particules émises dans l'atmosphére est similaire a celui des particules
de plomb [7] en étant inférieur a 0,4 um [5]. Selon certaines études, moins de 0,5%
du MMT contenu dans l'essence risque de se retrouver inchangé dans les gaz

d'échappement provenant des véhicules suite a une combustion incompléte [1,8].

Par ailleurs, le pourcentage de Mn émis par les gaz d’échappement varie. 1l
est influencé par plusieurs facteurs tels que la condition du véhicule et les
conditions de fonctionnement du moteur (cycle de ville ou d’autoroute) [9,10].
L’agence américaine de la protection de I’environnement a estimé ce pourcentage
a environ 30 % [11]. En 1996, Ardeleanu a démontré que le pourcentage de rejet
de Mn dans I’atmosphere varie de 3,8% a prés de 50% en fonction entre autre des

caractéristiques techniques et de I’état de 1’auto [12].
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Considérant que l'utilisation de MMT représente une source potentielle de
contamination en milieu urbain ou la densité de trafic est importante et
probablement une source d’exposition pour I’humain, des études s'avérent
nécessaires pour évaluer cette contamination. Il est a noter que la ville de Montréal
comparativement a sept autres villes canadiennes posséde la moyenne la plus
¢levee des concentrations atmosphériques de Mn [13]. La concentration ponctuelle
la plus élevée obtenue a Montréal (0,42 pg/m’) est égale 4 I’ancienne concentration
de référence de ’'USEPA (0,4 ug/m3) [11]. Ainsi, les concentrations retrouvées a
Montréal dépassent parfois jusqu'a dix fois la concentration résiduelle moyenne de

0,04 pg/m’ caractérisant le milieu urbain [14].

USEPA a établi une concentration de référence pour le Mn respirable (0,05
ig/m’) [15]. Une étude a montré que la dimension des particules joue un rdle dans
I’absorption des particules inhalées, surtout les particules fines, qui seront déposées
dans la partie inférieure du poumon [16]. Ce qui souléve un questionnement quant
au risque potentiel sur la santé publique. En effet, selon des études effectuées sur
I'humain en milieu de travail et sur l'animal, trois catégories majeures d'effets
toxiques ont été identifiées: effets sur le systéme respiratoire, dysfonctions au
niveau du systéme reproducteur et désordres neurologiques [17]. Toutefois, aucune
étude n'a mis en évidence les risques pour la santé publique reliés a une exposition

environnementale de type chronique a de faibles concentrations.

Cette recherche vise donc a déterminer le niveau de contamination
atmosphérique par le Mn comme ¢élément contribuant a ’examen du risque

potentiel sur la santé publique.
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Méthodologie

Cette étude a été réalisée dans l'ile de Montréal, du 27 mars au 16
novembre 1994, Deux sites ont été sélectionnés. Le premier site (C*) est localisé
en bordure de l'autoroute 15 au niveau de l'aqueduc de Montréal. Ce site, situé
dans une zone a forte densité¢ de trafic (130 000 véhicules/jour), est a priori
fortement contaminé par le Mn de source MMT. Le deuxiéme site (C") est situé en
bordure du Boulevard Rosemont a proximité du jardin botanique de Montréal. Ce
site est considéré comme étant a faible densité de trafic (20 000 véhicules/jour ) et

a priori faiblement contaminé par le Mn de source MMT.

Des prélévements d'air ont été réalisés tous les 6 jours pendant 12 heures
consécutives ( 6:00 heures a 18:00 heures ). L’échantillonnage a été effectué a
l'aide de pompes Gilair (Gilian Corp West Caldweld, N.J., PN # 800464) a une
distance d'environ 10 métres de la route sous l'axe des vents dominants (SO-NE) a

une hauteur d’environ 1 métre par rapport au sol.

Deux pompes ont été installées a chaque site. La premiere a permis de
capter le Mn total & un débit de 1,5 L/min, alors que 1’autre, munie d’un cyclone
(modele : échantillonneur de poussiéres respirables York), a permis de capter les
particules respirables a un débit de 1,7 L/min. Une pompe supplémentaire de
méme type a un debit de 1,5 L/min a été utilisée aux stations en cing occasions

étalés dans le temps durant la période d’échantillonnage pour les fins de la
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microscopie électronique et de la comparaison des caractéristiques physico-
chimiques des particules. Chaque pompe a été calibrée a I’aide d’un étalonneur
(Calibrator, Gilian Corp West Caldwel, N J., P N # 800268) avant chaque

échantillonnage.

Les particules ont été recueillies sur des filtres de Téflon (filtres PTFE,
DUR-PRO) d'une porosité de 0,45 um. Ce type de filtre a été choisi a cause de sa
faible porosité, de sa faible teneur en Mn et parcequ’il permet I’obtention de bons
résultats lors de l'analyse des particules par activation neutronique et par

microscopie électronique [18].

A la fin de l'échantillonnage, le filtre était retiré du support et couvert par un
parafilm (pour prévenir la perte des particules). 1l était ensuite introduit dans une

capsule décontaminée et préalablement identifiée.

Au total, dix filtres (blancs) et 219 filtres ont été récoltés et analysés par
activation neutronique. Dix filtres additionnels ont été analysés par microscopie
électronique pour déterminer le profil physico-chimique et la morphologie des

particules de Mn.

Afin de comparer les variations spatio-temporelles de certains éléments
associés au bruit de fond par rapport a celles du Mn, les métaux suivants ont été

analysés : I’Al, le Mg, le Na, le V, et le Cu.
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Méthode d’analyse

-Activation neutronique:

Les filtres récoltés ont été analysés par activation neutronique afin de
mesurer les concentrations de Mn total et respirable ainsi que celles des métaux
sutvants: Mg, Cu, Na, V, et Al. Au moment de l'analyse, les filtres ont été irradiés
dans un réacteur nucléaire (SLOWPOKE, modéle 2) pendant 10 minutes, a un flux
neutronique de 10''n/ecm?/s, la période de décroissance des échantillons étant 10
minutes. Ces filtres sont par la suite placés sur un détecteur (Canberra,

Germanium) de rayon gamma pour une durée de 10 minutes.

-Microscopie électronique:

Quant a la microscopie électronique, [’appareil (JOEL, JSM 840) est dote
d'un spectrométre a rayons X a sélection d'énergie (EDS) et d'un spectromeétre de
pertes d'énergie des électrons transmis (PEELS) (philips, CM 90). Cette méthode
permet de déterminer le profil physico-chimique des particules retrouvées dans ['air
et de donner une description détaillée de la morphologie individuelle (taille et

structure chimique) des particules métalliques grace a son analyseur d'images.

-Analyses statistiques:

Compte tenu de [I’hétéroscédasticité des données (variances non

homogenes) et des écarts a la normalité pour I’ensemble des variables, des tests de
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comparaisons non-paramétriques pour échantillons indépendants (U Mann
Whitney) ont été effectués. Ces tests ont permis de comparer les concentrations
journalieres des métaux dans l'air dans les deux sites . Le coefficient non-
paramétrique de Kendall a été utilis€é pour calculer les corrélations entre la
concentration de Mn total et respirable et la concentration des autres métaux.
Toutes les analyses statistiques ont été effectuées a 1’aide du logiciel statistique

SAS [19].
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Résultats

Les concentrations moyennes de Mn total calculées pour la période
d’échantillonnage sont significativement plus faibles (p < 0.05 ) a C" par rapport a
C* avec des valeurs respectives de 0,03 pug/m*(SD = 0,02) et de 0,05 pg /m* (SD =
0,03) (tableau I). De méme, les concentrations moyennes totales de Cu, V et Al
sont significativement plus faibles a C* qu’a C" (tableau I). Les concentrations
moyennes totales des métaux sont par ordre décroissant: Al > Na> Mg > Mn > Cu
>VaC etAl>Na>Mg>V>Mn>CuaC"

(tableau I).

La concentration moyenne de Mn respirable est significativement différente
entre les deux stations (p < 0,05), étant le double a C" par rapport 4 C” (tableau II).
Quant aux concentrations moyennes de la fraction respirable des métaux, les
valeurs sont par ordre décroissant Al > Na>Mn >V, le Mg et le Cu étant non
détectables (limite de détection: 0,005 pg/m®) a C” et Al> Mg >Na> Mn, Cu>V
a C" (tableau II).

Les corrélations non paramétriques calculées entre la concentration de Mn
total et respirable et les autres métaux sont présentées au tableau IIL. Les variations
du Mn total 2 C* sont significativement corrélées (p < 0,001) a celles de I’Al total
(1 =0,72) ; du Na total (t = 0,44) ; du Mg total (t = 0,43) et du Cu total (T = 0,28).
A C, I’Al total est le seul élément significativement corrélé (p< 0,01) au Mn total

(1 = 0,34). A C*, I’Al respirable est le seul parmi les autres eléments qui est
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signifivativement corrélé (p< 0,01) au Mn respirable (0,32) tandis qu’a C, seul le
Na respirable est significativement corrélé (p< 0,05) au Mn respirable (0,29). La
proportion de Mn respirable aux deux stations est plus de 50% du Mn total avec

des moyennes de 65% a C et de 53% a e

La variation temporelle des concentrations atmosphériques de Mn total est
paralléle 2 C* et 2 C avec une corrélation de respectivement 0,24 (p £ 0,05) pour

la fraction totale et 0,26 (p < 0,05) pour la fraction respirable (figure 1, 2).

Les analyses par microscopie électronique a balayage n’ont pas permis
d’identifier les particules de Mn et de déterminer la taille et la forme des particules
de Mn. Ainsi, la contribution du Mn de source mobile n’a pu étre quantifiee.
Pourtant, plusieurs essais ont été réalisés afin de déterminer le nombre, la taille et
la composition chimique des particules. Les échantillons avaient été analysés par
microscopie électronique et avaient été visualisés et photographiés a différents
agrandissement (400X, 750X, 1000X, 2000X, 2200X, 4500X, 5000X) afin de

distinguer les particules de Mn, mais sans avoir de résultats.
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Discussion

Bien que les émissions atmosphériques naturelles de Mn contribuent a plus
de 60% du flux terrestre et que I’apport industriel soit estimé a environ 30% [20],
’utilisation récente du MMT dans I’essence des véhicules automobiles au Canada,
en remplacement du plomb a généré une nouvelle source de contamination pour

I’écosystéme.

Globalement, les résultats démontrent que la concentration moyenne de Mn
total aw deux sites (0,03 et 0,05ng/m*) est proche de la concentration associée au
bruit de fond (0,04 pg/m?) et au dessous de ’ancienne valeur référence de 1’agence
américaine de la protection de I’environnement (USEPA) 0,40ug/m? [11]. De plus,
la concentration moyenne de Mn respirable aux deux sites est inférieure a la

concentration de référence (0,05 pug/m?) établie par USEPA [15].

Les concentrations moyennes de Mn total (0,05 pg /m?) et respirable
(0,02 pg/m?®) mesurées a C" ou la densité de trafic est forte sont environ deux fois
plus élevées qu’a C” ou la densité de trafic est faible. Ceci confirme, la relation
entre la densité de trafic et les concentrations de Mn dans 1’air telle que I’avait

montrée Loranger et al. [21].

Néanmoins, une ¢tude a montré que les concentrations et les taux de dépot
des métaux dans la neige prélevée a Montréal en février 1993 diminuent au fur et a

mesure que l’on s’éloigne de la voie rapide. Dans un tel contexte, le trafic
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automobile constitue de toute évidence I’ origine majeure de contamination par les

meétaux [22].

Il appert que I’Al total est le seul élément qui montre une corrélation
significative (p<0,01 ; p<0,001) avec le Mn total aux deux stations. Il est considére
comme un élément caractéristique de la croite terreste ( aucune source anthropique
significative d’Al existant dans la région ). 1l existe aussi des corrélations positives
entre les métaux totaux (Cu, Na, Mg) et le Mn total a C", et entre 1’ Al respirable, et
le Mn respirable a C", ainsi qu’entre le Na respirable et le Mn respirable 4 C” . Ceci
confirme que la contribution du Mn de source mobile (MMT) semble étre masquée
par d’autres sources tels que les poussiéres originant de la circulation routiére, ou
encore des particules provenant de la crofite terrestre. Il est possible que le Mn
provienne essentiellement lui aussi du sol et que les particules fines puissent étre
remises en suspension dans |’atmosphere & partir du sol. Loranger et al. sont
arrivés a la méme conclusion a I’aide d’un modele de dispersion en affirmant que
le Mn de source mobile contribue a moins de 20 % aux émissions atmosphériques
totales a Montréal [23]. En 1981, la proportion des émissions totales attribuables
aux sources mobiles a été estimée a 17 %[13]. En 1984, la contribution des
industries métallurgiques aux émissions de Mn est d’environ 78% du total des
émissions anthropogéniques. Ces pourcentages ont été établis a partir des
échantillons recoltés a ’aide d’un échantillonneur (Hi-Vol) a haut débit qui capte
les particules ayant un diamétre inferieur a SOpum ou plus ; il est impossible alors de
distinguer le Mn émis de 1’automobile (0,1um - 0,5um)[21]. Une étude antérieure
de Loranger et Zayed a révélé une corrélation significative entre le Mn et les
matiéres particulaires [18]. Ceci améne a conclure que le MMT n’est pas la source

primaire de Mn et que ce dernier provient de multiples autres sources de
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contamination [23]. Une autre étude a indiqué que les éléments (Mn, Mg, Cu, V,
Al, Zn, Fe, et Na) se comportent de la méme fagon de telle sorte qu’il est
impossible de distinguer les particules de Mn de source MMT a celles dues aux
autres sources telles que les activités routiéres[22]. En conséquence, il demeure
difficile dans la présente étude de distinguer le Mn émis directement de

1”’automobile a celui associé au bruit de fond.

La plupart des études sur 1’air en milieu de travail et dans I’environnement
ne considérent pas les concentrations dites respirables (< 5 pm). L’évaluation de
cet aspect revét une grande importance puisque la plus récente évaluation de
I’USEPA leur faisait une place explicite. Environ 80% du Mn présent dans les
particules en suspension, qui restent longtemps dans I’atmosphére en raison de leur
taille fine [24], seraient associées a des particules ayant un diamétre moyen
inférieur a 5 um([13,25] et se déposant a I’intérieur d’une distance d’environ 10
metres d’une source routiere, alors qu’environ 10% se déposent majoritairement a

une distance de plus de 250 métres de la route [23].

Plusteurs études démontrent que les particules les plus grosses seraient
associées principalement a des sources naturelles alors que celles ayant une taille

plus fine seraient surtout associées a des sources anthropiques [26,27]

De plus, certaines études démontrent que les particules associées aux
émissions de Mn provenant des véhicules automobiles se retrouveraient

essentiellement au niveau de la fraction fine (< 2,5um) [28].
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La différence significative (P<0,05) entre la concentration moyenne de Mn
respirable 4 C* par rapport a celle & C~ dans la présente étude est le signe qu’une
fraction des poussiéres routieres peut provenir de la combustion du MMT mais ne
donne aucun indice sur la quantit¢é de Mn dans cette fraction. Les résultats de
Sierra et al. montrent que moins de 10% de 1’ensemble des particules contenant du

Mn présentes en milieu occupationnel spécifique (tel les garages automobiles) sont

de source MMT [29].

Ter Haar et al. ont suggéré que la taille se situe théoriquement entre 0,2 et
0,4 um [5]. D’apres USEPA et Mena, la taille des particules de Mn;O4 produites
par la combustion du MMT dans I’essence varie de 0,1 a 0,5 pm [30,31].
Ardeleanu a mentionné que la taille des particules contenant du Mn varie de moins
de 0,2 um a 50 um et que plus de 85% des particules ont un diamétre inférieur a 1
um [12]. Une autre étude a montré que 90% des particules de poussiéres en milieu

de travail dépassent 0,52 pum [29].

La taille des particules est directement liée a la dose d’exposition et a la
dose d’absorption. Mena et al. estiment que plus de 60% des particules de Mn de
source MMT inhalées seront transférées au tractus gastro-intestinal [32]. Mena a
montré que le pourcentage d’absorption intestinale de Mn dépend de la taille des
particules [33]. Il est admis que les grosses particules (5 4 30 um) se déposent dans
la région nasopharyngienne, celles avec des dimensions entre 1 et 5 um peuvent
atteindre la région trachéo-bronchique et les particules inférieures a 1 pm peuvent
se déposer dans la région alveolaire [16]. Zayed et al. ont estimé que 90% des
particules inhalées pourraient se déposer au niveau des alvéoles pulmonaires ou le

Mn sera rapidement transféré dans le sang artériel [34].
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Pour évaluer I’exposition personnelle quotidienne au Mn dans 1’air, une
&tude a été effectuée sur deux groupes de travailleurs (les personnels de bureau et
les chauffeurs de taxi). Les concentrations de Mn obtenues au prés du personnel de
bureau sont exposés varient de 0,001 a 0,034 |,Lg/m3 pour le Mn respirable et 0,002
40,044 pg/m’ pour le Mn total tandis que les chauffeurs de taxi sont exposés a des
concentrations qui varient de 0,007 a 0,032 ug/m3 pour le Mn respirable et de
0,008 a 0,073 ug/m’ pour le Mn total. Ces résultats sont significativement
différents (p<0,05) pour le Mn respirable et total entre les deux groupes. La
moyenne de ratio pour le Mn respirable par rapport au Mn total est semblable (p >
0,05) pour les deux groupes de travailleurs (90 % pour les personnels de bureau et
76 % pour les chauffeurs de taxi [34]. La concentration de Mn respirable dans la
présente étude dépasse 50 % du Mn total avec des moyennes de 65% (écart-type =
0,35)a C™ et de 53% (écart-type = 0,24) a C*. Cette différence s’explique peut-étre
par le fait que notre étude a éte réalisée & 1’extérieur, contrairement a celle de

Zayed et al. qui a mesuré I’exposition personnelle quotidienne [34].

On note que la variation temporelle des concentrations atmosphériques
parait semblable pour les deux sites, avec des coefficients de corrélation de 0,24
(Mn total) et de 0,26 (Mn respirable). 1l apparait que les concentrations de Mn

varient avec les saisons (printemps, été et automne) et selon le volume de trafic.

Enfin, les résultats d’Ardeleanu et al. obtenus par microscopie a balayage
ont révélé que la forme des particules prélevées directement au tuyau
d’échapement des automobiles contenant du Mn est irréguliére et que la présence

de certains agglomérats a base d’oxydes de Mn, de S et de Fe montre que la taille
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de ces particules varie de 0,5 a 1 pm [35]. Dans la présente étude 1’analyse par
microscopie électronique de dix filtres n’a pas permis de distinguer les éléments
chimiques de sources anthropiques et naturelles et plus particuliérement les
particules de Mn3Oj associées a la combustion du MMT dans I’essence. Cecl est
stirement attribuable a leur faible quantité par rapport aux autres éléments presents

sur le filtre.
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Conclusion

La présente étude, a permis de documenter les concentrations
atmosphériques en Mn. Les résultats de cette recherche ne permettent pas d’établir
un lien de causalité entre la contamination atmosphérique par le Mn et 1’utilisation
du MMT. Ils permettent néanmoins, de confirmer la relation entre la densité de

trafic et les concentrations atmosphériques de Mn.

De plus, les résultats étaient tous inférieurs aux concentrations de référence
¢tablies. Le risque potentiel sur la santé publique pourrait donc étre qualifié de

négligeable.
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Tableau I: Concentrations de Mn total et des autres métaux mesurés (en ug/m3)

au jardin botanique et a I'aqueduc de Montréal entre le 27 mars et le 16 novembre

1994,
Mn Mg Cu Na V Al
Moyenne 0,05 0,58 0,03 0,59 0,011 1,35
Ecart-type 0,03 0,84 0,06 0,22 0,01 1,24
aqueduc
(o) Minimum 0,01 <0,005 <0,005 <0,005 0,003 0,02
(0=36) | Maximum 0,11 2,81 0,22 7,22 0,06 4,50
Moyenne 0,03" 0,28 0,007 0,41 0,006 0,54~
jardin | Ecart-type 0,02 0,48 0,06 0,88 0,008 0,45
botanique
<) Minimum 0,007 <0,005 <0,005 <0,005 <0,005 <0,005
(n=37) | Maximum 0,15 1,55 0,18 4,77 0,03 0,89
*p <0,05

**p < 0,01
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Tableau II: Concentrations de Mn respirable et des autres métaux mesurés
(en ng/m’) au jardin botanique et A I'aqueduc de Montréal entre le 27 mars et le 16

novembre 1994,

Mn Mg Cu Na A" Al
Moyenne 0,02° 0,18 0,02 0,11 0,008 0,28
Ecart-type | 0,01 0,67 0,09 0,43 0,01 0,37
aqueduc
(ChH Minimum | 0,005 <0005 <0,005 <0,005 <0,005 <0,005
(n=34) | Maximum | 0,04 1,66 0,47 1,21 0,06 1,38
Moyenne 0,01 <0,005 <0,005 0,16 0,005 0,18
jardin | Ecart-type | 0,01 0,63 0,06 0,57 0,007 0,31
botanique
(C) Minimum | 0,004 <0005 <0005 <0005 <0005 <0005
(n=36) | Maximum | 0,06 1,04 0,09 1,81 0,03 1,06

*p<0,05




tableau III: Coefficients de corrélation de Kendall entre les concentrations
atmosphériques de Mn total et respirable et celles des autres métaux entre le 27

mars et le 16 novembre 1994,

variables aqueduc jardin botanique
Mn total Mn total

Al ToTAL 0,72 *** 0,34 **
Cu toraL 0,28 * 0,22
Na ToTAL 044 *=% 0,08

V ToTAL -0,06 0,33
Mg toraL 0,43%%* 0,20

Mn respirable Mn respirable

AL resp 0,32 ** 0,18

Cu resp 0,005 -0,11

Na Rresp 0,14 029 %

V RESP - 0,005 0,21

Mg RESP 0,14 0,16

*p <0,05
**p < 0,01
***p < 0,001
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Liste des figures

Fig 1 : Variations temporelles des concentrations de Mn total au jardin botanique et a

I’aqueduc de Montréal entre le 27 mars et le 16 novembre 1994

Fig 2 : Variations temporelles des concentrations de Mn respirable au jardin

botanique et a ’aqueduc de Montréal entre le 27 mars et le 16 novembre
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La présente étude fait partie d’un vaste programme de recherche amorcé en
1990 afin de traiter de la problématique du MMT ainsi que des impacts de son
utilisation dans I’essence des véhicules automobiles au Canada sur

’environnement et sur la santé publique.

Les résultats ont permis de constater que I’introduction du MMT dans
’essence a généré une des principales sources de pollution d’air par le Mn surtout
dans les environnements urbains (Loranger et al, 1994, CUM, 1993). Une
corrélation entre 1’augmentation des concentrations de Mn dans divers indicateurs
biotiques et abiotiques et la densité de la circulation locale d’automobiles a donc
pu étre établie (Loranger et Zayed, 1992; 1994). Cette association a été confirmée
par notre étude. D’autres études ont montré que les concentrations de Mn total
dans 1’air se distinguent tant a I’échelle locale (<20 km) entre les zones a faibles et
fortes densités de trafic (Loranger et Zayed, 1992) qu’a I’échelle régionale (<200
km) entre les zones urbaines et rurales (Loranger et al., 1994 b). Ces différences
ont été confirmées par des mesures de Mn realisées dans le sol, dans les plantes et
dans la neige a I’échelle locale (en fonction de la localisation des stations
d’échantilionnage) (Brault et al. 1994 ; Loranger et al. 1996) et dans une espece
animale (pigeons) a I’échelle régionale (Loranger et al. 1994). Il appert ainsi que
les niveaux élévés de Mn dans les composantes abiotiques et biotiques en milieu
urbain (régionale) et a proximité des zones a fortes densités de trafic (locale)

pourraient étre associées a une contamination de source mobile (Loranger, 1994).

Les dates de nos prélévements d’air ont coincidé avec ceux de la

Communauté urbaine de Montréal qui utilise des appareils de type (Hi-Vol) pour
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I’échantillonnage des matiéres particulaires. Au poste de 1’aqueduc ),
I’échantillonneur est situé sur un batiment de 13 métres de hauteur a environ 250
métres de I’autoroute 15. La concentration moyenne de Mn total pour la période
considérée (mars a novembre) a été établie a 0,03 pg/m®. Cette valeur est identique
a la moyenne obtenue a la station C". Il est donc possible que cette valeur

corresponde a la concentration relative au bruit de fond.

D’une maniére générale, nos résultats demeurent en dessous des
concentrations de référence établies par 'USEPA (1990 a;, 1993) pour le Mn total
(0,4 pg/m?) et pour le Mn respirable (0,05 pg/m?).

Sur le plan méthodologique, il appert que I’utilisation des pompes Gilair
pour les prélévements d’air afin de caractériser et d’évaluer la contamination
environnementale paraisse suffisante. Grice a sa maniabilité, la pompe portative a
permis de recueillir une quantité détectable. Quant & I’activation neutronique, elle
est la technique la plus fiable pour I’analyse des échantillons mesurés dans I’air en

raison de sa spécificité et sa sensibilité élevées pour la détection du Mn.

Il est reconnu que le dépdt des particules émises par les véhicules
automobiles, en bordure des voies rapides se produit & moins de 50 metres et
décroit en général rapidement a mesure qu’on s’éloigne de la route (Hewitt et
Rashed, 1991; Moseholm et al., 1992). USEPA (1990a) a démontré que pres de
90% des particules de Mn atmosphérique se déposent a moins de 10 m de la voie
rapide. De plus, Loranger_et al. (1995) ont indiqué que la contribution du Mn

associée a la combustion du MMT a proximité des voies rapides par rapport au
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bruit de fond serait inférieure a 10% a plus de 250 metres d’une autoroute. Ceci1 est

particuliérement tributaire de la forme, de la taille et de la densite des particules.

Pour évaluer 1’exposition par inhalation au Mn, une étude de Sierra et al.,
(1995) a été réalisée sur deux groupes de travailleurs (35 mécaniciens
d’automobile et 30 cols bleus de I’Université de Montréal) en utilisant un
échantillonnage personnalisé pendant 5 jours de travail consécutifs et 2 jours en
dehors du milieu de travail. Les résultats montrent que les mécaniciens en milieu
de travail sont exposés a des concentrations de Mn variant de 0,01 & 6,67 pg/m?
avec une moyenne de 0,45 pg/m® tandis que les cols bleus sont exposés a des
concentrations qui varient de 0,01 a 1,86 pug/m* avec une moyenne de 0,04 pg/m?
Les mécaniciens sont donc 10 fois plus exposés que les cols bleus. L’exposition
environnementale de ces derniers (0,012 - 0,008 pg/m®) est similaire aux résultats

obtenus dans la présente étude.

A partir de la présente étude, Loranger et Zayed (1997) ont montré que les
doses moyennes d’exposition par inhalation varient de 0,007 et 0,005 ng/kg/jour
pour le Mn respirable a C* et a C” respectivement et de 0,015 a 0,008 pg/kg/jour a
C' et a C respectivement pour le Mn total. Ces valeurs sont 8 a 15 fois plus faibles
que la dose référence proposée pour le Mn total par USEPA (en se basant sur la
concentration de référence) et 2 a 3 fois plus faibles pour la fraction respirable
(USEPA, 1990;1993). Une étude realisée par les mémes auteurs (Loranger et
Zayed, 1995) sur un groupe de travailleurs (Cols bleus) a la maison et au milieu de
travail dans la région de Montréal montrent que les doses moyennes d’exposition
par inhalation sont respectivement de 0,001 pg/kg/jour et 0,004 pg/kg/jour

respectivement pour une dose d’exposition moyenne de 0,005 pg/kg/jour. Cette
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derniére valeur est proche de la dose calculée a C (0,008 ng/kg/jour) et
approximativement 3 fois plus faible que la dose d’exposition a C~ (0,015
ng/kg/jour). On peut donc affirmer que I’utilisation du MMT contribue a accroitre

le niveau de la contamination atmosphérique ainsi que la dose d’exposition.
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