
A propos de la benzine au p lomb ~ 

I. Probl~me du relnpIacement du plomb t6tra6thyle par le plomb t6tram6thyle 

:lIarc Lob 

Zusammenfassung 

Die Literatur fiber bisher mit Tetramethyl- 
blei durehgefiihrte Untersuehungen wurde 
studiert (Tierversuche, Bestimmung des 
131eis in der Atmosph/tre und Kontrolle des 
Bleigehalts in Blur lind Urin bei Raffinerie- 
und Garageangest~llten). ])as Tetrame- 
thylbtei ist flfiehtiger aber weniger toxisch 
ffir das Tier als das Tetraaethylblei - mit 
Ausnahme des ttundes; die Herstellung, 
die Mischung mit Benzin und die Vcrwen- 
dung yon Methylbenzin bewirken eine Er- 
h6hung des BleigehMtes der Atmosph/ire, 
ohne jedoeh die Gesundheit der ~ngestell- 
ten zu beeintr/ichtigen. 

Rdsumd 

Etude de la litt6rature concernant les ex- 
p6rienees faites jusqu'ici avec le plomb t6- 
tram6thyle (exp6rimentation sur l'animM, 
dgtermination du Pb dans l'atmosphgre et 
contr61e de la plomb6mie et de la plomburie 
chez les employ6s de raffineries et do ga- 
rages). Le plomb tgtram6thyle, pourtant plus 
volatil, s'avbre moins toxique que le plomb 
t6tra6thyle pour l'animM, sauf chez le chien; 
la fabrication, le m61ange avec la benzine et 
l'utilisation de la benzine m~thyl6e entral- 
nent une augraentation du Pb darts Fatmo- 
sphere sans que la sant6 des employ6s en 
soit affeet6e. 

Le 11 avril 1947 le Conseil f6d6ral d6eidait d 'autor iser  en Suisse l 'addi t ion de 

p lomb t6t ra6thyle  (PTE)  £ la benzine. La  mSme an:n6e le D @ a r t e m e n t  de 

l ' In t6r ieur  n o m m a i t  une Commission d 'exper ts  avee m a n d a t  de suivre les 
eons6quenees de eette mesure sur la sant6 de la popula t ion  et d'~dieter les 
mesures  de prevent ion  n6eessMres. E n  1961 la Commission d@osai t  son rap- 

por t  [16] d'ofl il ressort  que l ' addi t ion  de p lomb t6tra6thyle/~ la benzine n ' ava i t  
pas eu jusqu 'Mors  d 'effet  noeif  appreciable,  eeei en contradic t ion de l 'opinion 
pessimiste 6mise par  Zangger  d6s l ' in t roduet ion  de la benzine 6thyl6e aux USA 
et en Grande Bretagne.  Les pr6tendus eas d ' in tox iea t ion  publi6s entre autre 

par  F a t z e r  [10] n ' o n t  gugre r~sist6 £ un examen  critique. 
La  Commission f6d6rale de l 'hygibne de Fair a repris, parmi  d 'au t res  t£ehes, 

eelle qui ava i t  6t~ impar t ie  £ la Commission de la benzine an plomb. 
La  premiere part ie  de ce t ravai l  a eu pour  objet  de d~terminer si le remplaee- 

ment  du P T E  par  le PTM, plus volatil, repr6sentai t  une aggrava t ion  du risque 
pour  les employ6s des raffineries, les garagistes, les util isateurs et la eommunaut~  

en g6n6rM. 

1 Travail effeetu6 ~ la demande de la Commission f6d6rale de l'hygibne de l'Mr. 
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Comme on manque actuellement d'exp~rience en Suisse £ ce sujet 1, il nous 
a paru utile d'analyser la littdrature parue jusqu'~ ce jour et de donner quel- 
ques renseignements obtenus au cours d 'un voyage en Angleterre organis6 par 
la Soci6t~ Esso en octobre 1962. 

A. Donn6es ehimiques et physiques [4, 15] 

Le PTE et le PTM sont tous deux compos6s d 'un atome de plomb li6 ~ 4 radi- 
caux hydrocarbures: 6thyle pour le PTE, m6thyle pour le PTM. 

Ctt3 

CH3--Pb- -CH3 
I 

PTM 

PE (760 mrn Hg) 
Poids mol6c. 
Contenu en Pb 
Densit6 ~ 2O*C 
Point  de tong61. 

Pression de vapeur  (ram Hg) 

15"C 
A 2O:C 
h 50U 

C~I~5 

t 
C~Hs--Pb---C2H ~ 

I 
C2H5 

PTE 

PTM 
ll0OC 
267.4 

77.5% en poids 
1,995 

- 30,3~C 

P T E  

20O°C 
323,5 

64,06% 
1.650 

- 1 3 0 ° C  

17.50 0,167 
30 

100 2.10 

On remarquera surtout que le point d'dbullition du P T M  est environ deux 
fois plus basque celui du P T E  et que la pression de vapeur du P T M  h 15 ° C est 
environ 100 fois plus dlevde. 

La composition du produit fini (que nous appellerons soit mdthyle-fluid, 
soit ~thyle-fluid) est donn6e dans le tableau suivant (~o en poids). 

PTE 
PTM 
Dibromure  d'~thylbne 
Dichlor~thylbne 
Toluene 
K6rosbne et impuret~s de colorant  

Moteur  Moteur  Aviat ion 
(PTM) (PTE) (PTE) 

- -  61,49 61,49 
50.82 - -- 
17,86 17,86 35,73 
18,8I 19.68 -- 
12,45 ~- -- 
0,06 0,97 2,78 

100,00 100,00 100,00 

39,39 39,39 39,39 

0,402 0,592 0,650 
254,7 372,6 372,6 

67,0 60,0 26,0 

% en Pb dans le compos~ 

Contenu en Pb alkyl~ 

Pour  1 cc. de produi t  (cc.) 
Pour  i kg. de produi t  (cc.) 
Pression de vapeur  A 20 ° (ram Hg) 

1 Sur pr~avis de la Commission l ' in t roduct ion de la benzine au p lomb t~tramSthyle  A 6t6 
autoris~e tou t  r6cemment  en Suisse, A Finstar  de la p lupar t  des pays  ~trangers. 
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La teneur  en p lomb est donc 6gale dans le m6thyle-ftuid et  dans l '6thyle-fluid. 
Le  m6thyle-f luid s ' a joute  ~ la benzine dans des propor t ions  variables, jus- 

qu 'h  un m a x i m u m  admissible. 

B. Toxieit4 du PTM (donn6es de la l i t t6rature)  

a) Etudes sur l'animal 

Kehoe [11] compare  la toxici t6 du PTM et du P T E  int rodui ts  chez le ra t  par  
diverses voies, d'ofl le tab leau  su ivant  : 

PTE PTM 
].V. ÷ + + 
Sous-cut. q- + + 
Per os q- 4- -~ 
Transcut. q- q- ( + ) 
Inhalation q- ÷ q- 

Selon Cremer [5] le P T E  inject6 chez le ra t  par  voie endoveineusc est ra- 
p idement  t ransform6 en p lomb tr i6thyle;  ce dernier  compos6 serait  responsable 
des effets toxiques;  l 'ut i l isat ion du lac ta te  e t  l ' oxyda t ion  du  glucose par  des 
ext ra i t s  de cerveau sont  inhib6es par  le p lomb tr i6thyle  (le P T E  est insoluble 
dans l 'eau, con t ra i rement  £ son m6tabo]i te  tr ialkyl6 qui est  tr6s soluble). Les 
microsomes cellulaires du foie conver t issent  r ap idement  de P T E  en Pb  t r i6thyle  
beaucoup  plus stable e t  pers is tant  plusieurs jours dans les tissus de l 'animal. 
La  concent ra t ion  du p lomb tr i6thyle  dans le cerveau n 'es t  pas 61evSe en com- 
para ison  de celle t rouv6e dans les aut res  tissus, mais le cerveau semble part i-  
cu]i6rement sensible ~ Fact ion tox ique  du  compos~. N i l e  p lomb t6tra6thyle  
n i l e  p lomb t r i6thyle  ne r6agissent au BAL ou au versSnate. Le plomb di6thyle 
en revanche  r6agit  au BAL mais pas ~ I 'EDTA.  

Le m4me au teu r  [7] indique qu ' aux  doses L D  50 la symptomatologie  de 
l ' in toxica t ion  aigu6 par  le P T M  et  par  le P T E  est ident ique chez le rat .  Comme 
le P T E ,  le PTM est t ransform6 dans le foie en compos6 trialkyl6. La LD 50 
pour le P T M  eat 7 fois plus dlevde que celle du PTE.  

LD 50 (mg/kg) 
Groupe alkyl6 TStra Tri 
M6thyle 105 25-30 
Ethyle 15 11 

Cremer et Callaway [8] m o n t r e n t  que le PTM est consid6rablement  moins 
tox ique  pour  le ra t  que le P T E ;  ils expl iquent  ce r6sul tat  par  le fa i t  que le 
P T M  ne se d6compose que l en tement  en compos6 trialkyl6. Sur des extrai ts  
de cerveau  de r a t  le p lomb t r im6thyle  inhibe l ' oxyda t ion  du glucose, tandis  
que le PTM se mont re  g cet  6gard 100 fois moins actif. 

Po u r  Vardanis et Quastel [20] le P T E  agirai t  directement sur divers m6tabo- 
lismes du  syst6me ne rveux  central .  
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Cependant, en rdp~tant les m~mes experiences Cremer [6] ne peut confirmer 
les rdsultats obtenus par Vardanis et Quastel. 

Springmann et coll. [18] effectuent diverses experiences sur le rat :  par voie 
orale le PTE est six lois plus toxique que le PTM, probablement vu sa facilitd 
de conversion en Pb tridthyle. 

Davis et coll. [9] montrent que le PTM et le PTE sont tous deux plus toxi- 
ques pour le chien que pour le rat, mais ces ~tudes apportent surtout le fait 
intdressant que le PTM s'av~re consid~rablement plus toxique pour le chien 
que le PTE (par voie inhalatoire). I1 n 'y  a pas de correlation ~vidente entre le 
taux de plomburie et la p~riode £ laquelle apparaissent les premiers signes 
d'intoxication. La concentration du Pb dans les reins et dans les urines des rats 
ayant  respird du PTM en comparaison de celle trouv~e chez les rats soumis au 
PTE permet de supposer que les m~tabolites du PTM peuvent s'accumuler ou 
~tre retenus dans les reins. 

Castellino et coll. [31] dtudiant Faction du mdthyle-fluid sur la souris et le 
cobaye concluent que le produit est dou~ d'une faible toxicit~ lorsqu'il est in- 
ject~ ~ haute dose par vole sous-cutande. 

Castellino [2] injecte du m~thyle-fluid ~ des cobayes et d~c~le une augmen- 
tation des gamma-globulines et une diminution du rapport albumine-globuli- 
nes. 

Selon Magistretti et coll. [14] la distribution du plomb dans les tissus de rats 
et de cobayes intoxiqu~s par diverses voies ne varie pas que l'on utilise le PTE 
ou le PTM. 

Enfin selon Schepers [ 17] le PTE administrd aux rats par intubation intra- 
gastrique provoque des phdnom~nes irritatifs, le PTM des phdnom~nes l~thar- 
giques. Les deux substances entralnent des l~sions significatives dans divers 
organes. 

b) Etudes du plomb dans l'atmosph~re ambiante et dans les humeurs de l' dtre humain 

De Trdville et coll. [19] proc~dent ~ diverses investigations au cours de la 
production du PTE et du PTM: la concentration du Pb dans l'atmosph~re est 
trois lois plus forte avec le PTM qu'avec le PTE, alors que le taux du Pb dans 
l'urine des employ~s ne varie presque pas. I1 semble done que l'organisme 
r~agirait moins ~ l'inhalation du PTM qu'£ celle du PTE; on trouve davantage 
de Pb organique expir~ si on inhale du PTM. I1 n 'y  a aucune modification de 
l'~tat gdndral ni du sang. Les auteurs donnent les r~sultats suivants: 

P l o m b  darts l ' u r ine  P l o m b  darts le s a n g  
~, / l i t re  ~, % 

P T E  (50 cas) 90 41 
P T M  (50 cas) 100 45 

Kehoe et coll. [ 1 2] font une ~tude fouill~e des rdpercussions qu'entralne dan,  
un garage (compagnie de taxi-cabs) le remplacement du PTE par le PTM. Les 
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conditions d'ambiance sont m6diocres (gros trafic, ventilation assez mauvaise). 
Dans une l rc  p6riode (15 jours), l'esscnce contient 1 partie de PTE pour 2220 
parties d'essence; dans unc 2e p6riode (21 jours) la proportion de PTE est 
augment6e (1 sur 1260 parties); dans la 3e p6riode (40 jours) on utilise comme 
additif  le PTM, A raison de 1 partie pour 1855 parties d'essence, ce qui corres- 
pond £ la mSme teneur en Pb que dans la 2e p6riode. On observe dans 
l'atmosph6re que la teneur en Pb double dans la 2e p6riode et qu'elle 
quadruple presque dans la 3e. Le rapport entre les concentrations 
Pb inorganique 

est de 3 ~ 1 pendant la l re  p6riode, de 5 ~ 1 pendant ta 3e 
Pb organique 
p6riode. L'excr6tion de Pb urinaire et 10 taux de Pb dans le sang ne varient pas 
de faQon significative au cours des trois p6riodes. Voici d'ailleurs los r6sultats 
obtenus : 

Concentrations moyennes en Pb total dans l'air (microgr./m 3) 

P6riode I I I  I I I  
Station Station Atmosph6re Station Atmosph6re 
pompage pompage g6n6rale pompage g6n6rale 
22,59 43,42 34,59 118,26 91,07 

Concentrations moyennes de Pb organique, de Pb inorganique et de Pb total 
dans l'atmosph6re h hauteur de visage, aux postes d'essencc (microgr./ma). 

P6riode I I I  I I I  
Pb organique 17,65 28,59 84,01 
Pb  on particules 6,71 9,88 16,24 
Pb organique + 22,59 38,48 100,61 
Pb en particules 

Nous soulignons ici que pendant la 3e p6riode le Pb organique dans 
l'atmosph6re d6passe le MAC (75 y/mS). 

Dans une seconde s6rie de contr61es Kehoe et coll. [13] 6tudient les effets du 
PTM dans 2 raffineries (Los Angel6s et San Francisco) et dans 3 stations- 
service (Los Angel6s, San Francisco et Bakersfield). Dans los raffineries les 
plus fortes concentrations de Pb organique dans l'atmosph6re existent au 
moment off l'on ouvre la bouche situ6e £ la pal~ie sup6rieure des tanks con- 
tenant  le PTM, pour la raecorder aux conduites qui dirigent le produit dans la 
raffinerie; les taux moyens sont en effet de 163,5 t~gr~/m3 £ San Francisco (59 
d6terminations) et de 103/xgr. £ Los Angel6s (25 d6terminations). On dolt noter 
que les ouvriers ne sont expos6s ~ ces fortes concentrations que pendant un 
tr6s court laps de temps et portent g6n6ralement un masque £ circuit ferm6. 
Aux autres postes de travail (stations de m61ange de la benzine avec le m6thyle- 
fluid, remplissage des tanks ou des tonneaux avec la benzine m6thyl6e, con- 
tr61es en laboratoire) la teneur en Pb de l'atmosph6re ne d6passe jamais le 
MAC. 
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Les taux de Pb organique observSs varient entre 4, 6 et 40 y/m 3 ~ San 
Francisco st entre 6,3 st 39,5 y/m 3 £ Los Angel~s. 

Dans les stations-service les taux moyens de Pb dans l'atmosph~re sont loin 
d'atteindre le MAC, comme le montrent  les r5sultats suivants (en y/m3). 

San Francisco Los Angel~s 
Pb total 9,9 4,59 
Pb organique 6,71 2,12 
Pb inorganique 2,82 2,47 

La diff6rence observde est probablement due au fait que les pr61gvements ont 
gt6 faits £ Los Angel~s en un point plus 61oignd du remplissage qu'~ San Fran- 
cisco. Chez les employds des stations-service suivis r~guli~rement pendant 16 
mois les r~sultats des analyses de Pb dans l'urine et dans le sang ne montrent  
aucune 616vation de la concentration de ce m~tal, ce que les auteurs interpr~- 
tent comme dtant une preuve que le Pb n 'a pas 6t~ absorb~ en quantit6 aug- 
ment6e. 

Magistretti et coll. [14] dosent 6galement le plomb m~tallique dans l 'atmo- 
sphere d'une station-service oh l'on distribue de l'essence alternativement 
additionn~e de PTE et de PTM. Ils n'observent aucune diffdrenee appreciable. 

C. Renseignements obtenus en Angleterre 

Le Dr Barry, m~decin chef de I'OCTEL Company m'a  renseign~ sur les obser- 
vations qu'il a faites et mis /~ ma disposition ]es documents concernant les 
contr61es pr~ventifs de tout  le personnel de I'OCTEL. 

Les quelques cas d'intoxication ont toujours ~t~ provoqu~s par des acci- 
dents. De fa~on g6n6rale les contr61es prophylactiques n 'ont  jamais montr6 
une augmentation du plomb dans le sang ni dans l'urine, par rapport aux con- 
centrations qui ont ~td observdes avec le PTE. Les frottis sanguins n 'ont  
jamais rdv61~ une augmentation des h~maties /~ granulations basophiles. La 
recherche des porphyrines ou de I'ALA n'a pas ~td faite. Cliniquement l 'dtat  
de santd des employ6s n'a donn6 lieu ~ aucune remarque. 

Selon te Dr Barry le contr61e le plus important  est celui du Pb urinaire. En 
moyenne on trouve 50 gamma de Pb par litre. Certains employds ont pr~sent~ 
parfois des taux sup6rieurs (jusqu'£ 200 ~) mais qui se sont normalis6s tr~s 
rapidement. Chez les personnes vivant dans les environs de l'usine le Pb 
urinaire est de 25 gamma par litre en moyenne. 

Dans l'atmosph~re de l'usine de Nortwieh, lors de Ia production, les con- 
centrations en Pb ont augment6 lorsqu'on a pass~ de la fabrication du PTE 

cetle du PTM. On obtient en moyenne des taux de 0,15 ~ 0,20 mg/m a. 
Le Dr Barry confirms les constatations de Kehoe: les concentrations de 

Pb atmosphdrique depuis la fabrication du PTM sont loin d'atteindre celles 
auxquelles on pouvait s 'attendre si t'~n prend en consid6ration la volatilit~ 
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du produit. Le PTM ne se ddtecte plus dans Fair ~ une distance de 50 £ 60 cm 
au-dessus de la bouche du rdservoir rempli par le pompiste. I1 est moins facile- 
ment absorbd par la peau que le PTE (ceci n'est pas dfi uniquement au fait que 
le PTM s'dvapore plus facilement, car en recouvrant la peau de fagon ~ emp6- 
cher l'dvaporation, l 'absorption est dgalement plus faible). 

Tousles  mddecins de I'OCTEL et de I'ESSO sont unanimes pour affirmer 
que le remplacement du PTE par le PTM n'a pas reprdsentd d'accroissement 
du risque pour les garagistes mais qu'dvidemment les m6mes mesures de s6- 
curitd s'imposent quel que soit le produit utilisd. 

Conclusions 

D'apr~s la plupart des expdriences effectudes jusqu'ici sur l'animal - et qui 
bien entendu, ne sauraient ~tre directement applicables ~. l'6tre humain - le 
PTM s'est avdrd moins toxique que le PTE. Ces rdsultats trouveraient leur expli- 
cation darts le fait que le PTM se transforme plus lentement en composg trial- 
kyld, lui-m~me probablement responsable, tout  au moins en grande partie, des 
propridtds toxiques des composds tdtraalkylds. Seuls Davis et coll. ont montrd 
que chez le chien le PTM est eonsiddrablement plus toxique que le PTE; ces 
auteurs met tent  d 'autre part  en garde contre le crddit aeeordd ~ la ddtermina- 
tion de la plomburie comme eritgre d'absorption, tout  en reconnaissant que 
l'expdrience n'a pas rdvdld jusqu'ici que le PTM fgt plus toxique que le PTE pour 
l'fitre humain. 

I1 ressort des contr61es de l'atmosph~re effeetuds par Kehoe et coll., de Trg- 
ville et coll. et par les services mddicaux de I'OCTEL Company que la teneur 
en Pb organique augmente net tement si t'on utilise le PTM; le chiffre le plus 
dlevd dans les garages, aux postes d'essence, at teint  84 r/mS; quant au plomb 
total on en ddcgle jusqu'~ 91 ?/m 3 dans l'atmosph~re gdndrale d'un garage 
employant de la benzine mdthylde (alors que le chiffre atteignait 34,6 ?/m 3 
avec la benzine dthylde). A Nortwich, au cours de la production du PTM, 
t'atmosphgre eontient jusqu'£ 200 }, de Pb total par mbtre cube. Enfin au- 
dessus des tanks contenant du PTM, au moment du raccord avec les canalisa- 
tions, on trouve ~ San Francisco des taux moyens de 163,5 ?/m 3 en Pb orga- 
nique. 

Malgrd l 'augmentation du Pb inhald, l 'dtat de santd des employds des 
raffineries et des garagistes n 'a  pas varid et les taux de plombdmie et de ptom- 
burie ne se sont pas modifids. 

II semble doric, d'apr~s les renseignements que l'on ppss~de jusqu'ici, que 
le remplacement du PTE par le PTM n'a pas entralnd d'incidents toxiques chez 
les garagistes et chez les employds des raffineries prdposds £ la production du 
PTM ou au mdlange du PTM £ l'essence. 

I1 est dvident que le PTM p u r e s t  une substance dangereuse; darts les 
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raffineries la production s'op~re en circuit ferm6; seuls des accidents peuvent 
survenir et il est facile de mettre au point toutes les mesures de s~curit6 qui 
s'imposent. 

Quant aux garagistes utilisant de la benzine m~thyl6e, ils doivent faire 
l 'objet d'une surveillance attentive, malgr6 les expdriences tr~s encourageantes 
qui ont dt5 faites jusqu'ici h l'~tranger. Des instructions pr~cises doivent leur 
~tre donn6es; il faut recommander de placer les postes d'essence ~ l'ext6rieur 
et d'6viter la station des employ6s £ proximitd immgdiate du rdservoir au 
moment du remplissage; il est prdvu d 'autre part  de rappeler les directives 
applicabtes £ la benzine ~thyl6e, en particulier l 'interdiction de l'utiliser pour 
d'autres buts que comme carburant. 

Reste pour l'utilisateur et pour la population en g6ndral le risque de la 
pollution atmosph~rique par le plomb inorganique provenant des gaz d'6chap- 
pement. Ce risque ne diff~re ~videmment pas, que la benzine soit additionn~e 
de PTE ou de PTM, le contenu en Pb dtant ~gal pour les deux produits. 

La bibl iographic  pa ra l t r a  h la fin du  deuxi~me art icle.  

Adresse de l 'auteur: Dr Marc Lob, Privat-docent /~ la facult6 de m6decine, Grand-Chine S, 
Lausanne. 
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