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Résumé

Contexte & Objectifs

Les usines de recyclage de batteries sont actuellement I'une des principales activités humaines a
I'origine d’émissions de plomb dans I'environnement. Leurs salariés sont exposés aux particules de
process concentrées en plomb et autres métaux par deux voies d’exposition : I'inhalation et I'ingestion.
Dans le but de préserver au mieux la santé des travailleurs, il est donc important de caractériser
I'exposition a ces particules ainsi que leur potentiel toxique. Les particules les plus fines (de diameétre
inférieur a 10 um) présentes dans I'ambiance des postes de travail contribuent particulierement a
I'exposition des travailleurs : elles représentent non seulement la fraction inhalable mais contribuent
probablement a une fraction non négligeable des particules ingérées.

Pour I'ingestion des particules, outre la concentration totale des particules en plomb, il est important de
connaitre la fraction biodisponible du plomb. Cette derniére peut étre approchée par la fraction
bioaccessible (fraction du contaminant solubilisée dans le tractus gastro-intestinal). Cette derniére est
considérée comme supérieure ou égale a la fraction biodisponible. C'est la premiere fois que la
bioaccessibilité du plomb est mesurée sur des particules en milieu professionnel.

En ce qui concerne l'inhalation, le potentiel toxique d’'une particule semble étre fonction non seulement
de propriétés physiques intrinseques (taille et surface spécifique) mais aussi de propriétés chimiques.
En particulier, il a récemment été avancé que le potentiel rédox des particules induit un stress oxydatif
qui pourrait étre a l'origine des effets biologiques observés suite a leur inhalation par la génération
d’'espéces réactives de I'oxygene (ROS).

L'objectif de ce travail est d’étudier 'influence de la taille des particules sur la bioaccessibilité du plomb
ingéré et sur leur potentiel rédox. Il contribue a l'application et a la validation de ces deux tests
chimiques qui pourraient devenir des outils d’évaluation des risques sanitaires répondant en particulier
a I'objectif du reglement européen Reach de réduire les tests de toxicité sur animaux.

Matériel & Méthodes

Les particules ont été échantillonnées a différents postes de travail (ambiance des fours et affinage,
émissions canalisées) et ont été ségréguées par taille (PMy ; 25, 1) par impaction inertielle. Les
caractéristiques physico-chimiques de ces particules ont été déterminées par Uzu et al. (2008).

1) Test de bioaccessibilité : Le test BARGE (norme ISO ISO/TS 17924) a été appliqué sur les particules
de diamétres 2,5 um et 10 um. Ce protocole a pour objectif de caractériser la fraction de plomb digéré
au niveau du tractus gastro-intestinal d’'un enfant a jeun. Le protocole consiste en une extraction du
plomb selon trois étapes qui correspondent a la mise en suspension des particules dans des fluides
aux propriétés physico-chimiques comparables a celles de la salive, de I'estomac et de l'intestin.

2) Test d'activité rédox des particules : Le test DTT a été conduit sur trois classes granulométriques:
PMj, PM ,5 et PM ;. Ce test mesure la consommation (disparition) du dithiothreitol (DTT) due & une
oxydation par I'oxygene la génération concomitante d'anions superoxydes. Cette réaction peut étre
catalysée ou inhibée par les particules.




Résultats et Perspectives

1) Des bioaccessibilités différentes ont été observées selon les postes d’émissions (figure 1): les
particules émises dans les ambiances de I'affinage sont plus bioaccessibles que celles émises dans les
fours. De plus, pour un méme poste de travail, la bioaccessibilité augmente lorsque la taille des
particules diminue.
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Fig 1. Bioaccessibilité gastrique du Pb dans les particules émises dans différents ateliers (P1:
ambiance des fours, P2: émissions canalisées des fours, P3: ambiance de l'affinage) en fonction de
leurs tailles: fraction totale (tot) ou fraction < 2,5um (PM,5s).

2). Le potentiel rédox des particules differe selon le poste de travail (figure 2). Les valeurs négatives
obtenues ici indiquent que la présence de particules de plomb inhibe I'oxydation du DTT par I'oxygéne.

Les particules provenant de I'affinage sont particulierement inhibitrices. D’autres expériences sont en
cours pour proposer un mécanisme d’action des particules.
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Fig 2 : Consommation du DTT en pmol DTT.min".ug™” pour les particules des différents ateliers (P1:
ambiance des fours, P2: émissions canalisées des fours et P3: ambiance de l'affinage) en suspension
dans une solution de Tween 800 0.6 mg/L en fonction de leurs tailles: PMyg 25/ 1.

Conclusions et Perspectives

Les PM, s apparaissent plus bioaccessibles. Les particules les plus fines sont aussi les plus inhibitrices
de I'oxydation. Des expériences complémentaires in-vitro sont en cours pour mesurer la toxicité des
particules vis-a-vis de l'inhalation. In fine, ces différences de réactivité selon les postes de travail
permettront de hiérarchiser les expositions pour les salariés et riverains de l'usine.



1. CONTEXTE & OBJECTIFS

Les usines de recyclage de batteries sont actuellement 'une des principales activités
humaines a lorigine d’émissions de plomb dans I'environnement. Leurs salariés sont
également potentiellement exposés aux particules de process concentrées en plomb et autres
métaux par deux voies d’exposition : I'inhalation et l'ingestion. Afin d’estimer les risques
potentiels pour la santé des travailleurs, il est indispensable de déterminer I'exposition aux
particules ainsi que leur potentiel toxique. Les particules les plus fines (de diameétre inférieur a
10 um) présentes dans I'ambiance des postes de travail sont celles visées par les moyens de

protection car elles sont les plus réactives en termes d’ingestion et inhalation.

Pour lingestion des particules, dans I'objectif d’évaluation des risques sanitaires, outre la
concentration totale des particules en plomb, il est important de connaitre la fraction
biodisponible du plomb. Cette derniére peut étre approchée par la fraction bioaccessible
(fraction du contaminant solubilisée dans le tractus gastro-intestinal). Cette derniere est
considérée comme supérieure ou e€gale a la fraction biodisponible. Ce travail présente pour la
premiére fois la bioaccessibilité du plomb de particules prélevées en milieu professionnel.

En ce qui concerne l'inhalation, le potentiel toxique d’'une particule semble étre fonction non
seulement de propriétés physiques intrinséques (taille et surface spécifique) mais aussi de
propriétés chimiques. En particulier, il a récemment été avancé que le stress oxydatif serait un
des principaux mécanismes par lequel les particules et les fibres pourraient exercer leur
action néfaste sur les poumons. Le stress oxydatif peut étre définit par un excés non contrélé
de radicaux dérivées de l'oxygéne (ROS) ou de l'azote pouvant endommager les cellules,
induire une réponse inflammatoire et plus généralement bouleverser I'équilibre redox des
cellules. Il va pouvoir s’exprimer si la production d'especes oxydantes dépasse les
mécanismes anti-oxydants censés limiter leur présence. Dans cette optique, la mesure des
propriétés pro-oxidantes des particules est donc intéressante.

L'objectif de ce travail est d’étudier I'influence de la taille des particules de process sur leur
dangerosité potentielle, estimée par les deux indicateurs suivants :

(1) bioaccessibilité du plomb ingéré,

(2) potentiel pro-oxydant.

Ce travail contribue a I'application et & la validation de ces deux tests chimiques in vitro
qui pourraient devenir des outils d’évaluation des risques sanitaires répondant en particulier a
I'objectif du réglement européen REACH de réduire les tests de toxicité réalisés sur animaux.

2. MATERIELS & METHODES

2.1. Collecte

Les particules ont été échantillonnées a différents postes de travail (ambiances des fours et
affinage) et émissions canalisées puis ont été ségréguées par taille (PMyy,25,1) par remise en
suspension opérée par impaction inertielle [1]. Les caractéristiques physico-chimiques de ces
particules ont été déterminées précédemment [2].

2.2. Test de bioaccessibilité _:

Le test BARGE (norme ISO ISO/TS 17924) [3] a été appliqué sur les particules de diamétres
2,5 um et 10 um. Ce protocole a pour objectif de caractériser la fraction de plomb digéré au
niveau du tractus gastro-intestinal d’'un enfant a jeun. Le protocole consiste en une extraction
du plomb selon trois étapes qui correspondent a la mise en suspension des particules dans
des fluides aux propriétés physico-chimiques comparables a celles de la salive, de I'estomac
et de lintestin. L'ensemble des extraits générés aux différentes étapes du protocole est
analysé par ICP/OES. On détermine alors la fraction bioaccessible comme le rapport de la
concentration de I'élément solubilisé par I'extraction sur la concentration élémentaire en
plomb dans les patrticules.




2.3. Test d'activité rédox des particules

Le test DTT [4] a été conduit sur trois classes granulométriques : PM;o PM 5 et PM ;. Ce test
mesure la consommation (disparition) d'un réducteur (le dithiothreitol -DTT) dans une
suspension de tween 80 (tensioactif) due a une oxydation par I'oxygéne et la génération
concomitante d’anions superoxydes. Cette réaction peut étre catalysée ou inhibée par les
particules. La consommation du DTT est déterminée a différent pas de temps en faisant réagir
le DTT restant avec du 5, 5'-dithiobis-(2-nitrobenzoic acid) (DTNB), conduisant & la formation
d’acide 2-thio-5-nitrobenzéique que I'on détecte par colorimétrie.

3. RESULTATS

3.1. Bioaccessibilité

Des bioaccessibilités différentes ont été observées selon les postes d’émissions (figure 1) :
les particules émises dans les ambiances de [laffinage sont significativement plus
bioaccessibles que celles émises dans les fours. De plus, pour un méme poste de travail, la
bioaccessibilité augmente lorsque la taille des particules diminue.
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Figure 1: Bioaccessibilité gastrigue du Pb dans les particules émises dans
différents ateliers (P1: ambiance des fours, P2: ém issions canalisées des fours, P3:
ambiance de l'affinage) en fonction de leurs taille  s: fraction totale (tot) ou fraction <

2,5um (PMs).

3.2.  Activité redox

Le potentiel rédox des particules differe selon le poste de travail (figure 2) mais il n’y a pas de
différence significative par classe granulométrique.

Les valeurs négatives mesurées pour les particules des ambiances (four et affinage) indiquent
que la consommation du DTT est moins importante en présence de particules de plomb que
pour le témoin laissé a l'oxydation de l'air. Ce phénoméne est plus important dans les
ambiances de I'affinage que dans celles des fours.

Par contre les particules des émissions canalisées, présentent une réactivité tres proche de 0.

Nous interprétons ces résultats en postulant que les particules des ambiance peuvent se
solubiliser partiellement dans le mélange réactionnel et les ions Pb** ainsi libérés complexer
le DTT. Cette complexation inhiberait la réaction d’oxydation.

Il est bien connu que la toxicité du plomb est due & sa capacité a se lier aux structures
membranaires ou enzymatiques. Plusieurs études décrivent en outre in vivo des modifications
d’activité ou de concentration pour des enzymes jouant un réle d’antioxydant (glutathione,
superoxyde dismutase,...). Dans notre cas, l'effet inhibiteur observé avec le DTT pourrait



correspondre a cet effet biologique. Selon notre hypothése, les particules métalliques
pourraient complexer directement les antioxydants qui ne seraient donc plus mobilisables
pour détruire les futures ROS produites. Ce mécanisme d’action direct sur les antioxydants
perturberait I'équilibre rédox de la cellule. D’autres expériences sont en cours pour vérifier
cette hypothese.
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Figure 2: Consommation du DTT en pmol DTT.min *.ug™ pour les particules des
différents ateliers (P1: ambiance des fours, P2: ém issions canalisées des fours et P3:
ambiance de l'affinage) en suspension dans une solu  tion de Tween 80® 0.6 mg/L en
fonction de leurs tailles: PM 15,25/ 1.

4. CONCLUSIONS ET PERSPECTIVES

Les PM, s apparaissent plus bioaccessibles que les particules plus grossieres. Les particules
les plus fines sont aussi les plus inhibitrices de I'oxydation. Des expériences complémentaires
in vitro sont en cours pour mesurer la toxicité des particules vis-a-vis de l'inhalation. In fine,
ces différences de réactivité selon les postes de travail permettraient de hiérarchiser les
dangers potentiels liés a I'exposition pour les salariés et riverains de l'usine.
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