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Résumé

Le d-limonéne est un hydrocarbure liquide appartenant a la famille des terpenes. 1l est
produit naturellement par divers végétaux, notamment les agrumes et représente le
constituant principal des huiles extraites des pelures de ces fruits. Utilisé depuis cinquante
ans comme arome et flaveur, il prend maintenant depuis quelques années une importance
croissante comme nettoyant et dégraissant. On le retrouve dans de nombreuses
applications, notamment dans I'entretien mécanique, la fabrication de produits métalliques,
le nettoyage du fuselage des avions et le nettoyage des modules de circuits imprimés.
Rarement utilis¢ pur, il est formulé soit avec un agent tensioactif pour faciliter le rincage a
l'eau, soit en émulsion dans l'eau, soit en mélange avec un ou plusieurs autres solvants.
L'application se fait par immersion, aspersion, pulvérisation ou au chiffon. 1l est
généralement nécessaire de rincer a l'eau et de sécher les pieces. Quelques études
rapportent des niveaux d'exposition mesurés lors d'opérations de nettoyage/dégraissage qui
variaient généralement de 1 4 50 mg/m’ sur 8 heures, mais pouvant atteindre quelques
centaines de mg/m’ pour des opérations spécifiques de plus courte durée. Chez 'humain le
d-limonéne est absorbé facilement par les poumons et de fagon moindre par la peau. Il est
excrété principalement dans l'urine sous forme de composés hydroxylés conjugués. Le d-
limonéne est un irritant cutané; des dermites de contact allergiques peuvent se développer
lorsque le produit est dégradé par oxydation. La toxicité systémique du d-limonéne est
considérée comme faible chez I'humain. Le produit n'est pas génotoxique, ni tératogéne ou
foetotoxique. La cancérogénicité rénale observée chez certaines souches de rats males est
reliée & un mécanisme spécifique a ce sous-groupe d'animaux et non transposable a
I'humain. Bien qu'agréable, I'odeur du d-limonéne semble constituer une géne chez certains
travailleurs. La Suéde a promulgué une valeur limite d'exposition professionnelle de 150
mg/m’ (25 ppm) sur 8 heures et 300 mg/m’ (50 ppm) sur 15 minutes. Son point d'éclair de
48 °C fait qu'il est soumis & certaines restrictions quant a sa manipulation, son entreposage
et son transport afin d'éviter les risques d'incendie. Bien que le produit soit
photochimiquement réactif, ses effets sur l'environnement sont peu prononcés. Le
recyclage du d-limonéne est difficilement réalisable dans le cas des nettoyants semi-
aqueux. L’ajout d’un antioxydant par le fabricant est essentiel pour prévenir sa dégradation
par auto-oxydation. Les récipients de d-limonéne doivent toujours étre couverts. Le port
de gants en caoutchouc (nitrile > butyle > alcool polyvinylique) est indispensable lors de sa
manipulation.
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1.0 Introduction

Environ 200 000 travailleurs québécois sont exposés régulicrement aux solvants
organiques (5). Leur inflammabilité, leur toxicité ou la protection de 1’environnement,
notamment le probléme de la protection de la couche d’ozone, forcent les entreprises a
travailler au remplacement de nombre d’entre eux. Un bilan de connaissance a été
produit en 1995 pour aider les intervenants en santé, sécurité et environnement a trouver
des produits pour remplacer les solvants classiques ou a trouver des procédés de
rechange (33). De « nouveaux » solvants ont fait leur apparition dans les milieux de
travail comme par exemple le d-limonene, les esters d’acides dicarboxyliques et la N-
méthyl-2-pyrrolidone (NMP). Mis a part les fiches signalétiques fournies par les
fabricants, les hygiénistes et médecins du travail et autres spécialistes de la santé, de la
sécurité et de I’environnement ne posseédent que des données fragmentaires concernant
ces substances. De plus, elles sont parfois présentées comme des substituts idéaux a tout
point de vue. La présente monographie traite du d-limonéne. Elle présente de fagon
synthétique et critique les connaissances sur les aspects santé et sécurit¢ du travail,
environnementaux et techniques de ce solvant, de manic¢re a guider les spécialistes de
I’hygiéne du travail et de I’environnement dans leurs choix et décisions par rapport a
cette substance. Ce bilan de connaissance permet également aux intervenants de la santé
publique, particulierement ceux de la santé au travail, d’apprécier la toxicité¢ de cette
substance.

2.0 Méthodologie

Une recherche exhaustive dans les bases de données bibliographiques suivantes a permis
d’identifier la plupart des articles scientifiques de premiére main et les rapports de
recherche de la littérature dite « grise » : Medline, Toxline, PolTox, Current Contents,
UnCover (CARL), USEPA Online Library System, ISST. Les banques de données
factuelles suivantes ont servi a recueillir certaines données physico-chimiques et autres
paramétres : ECDIN, SOLV-DB, RTECS, HSDB. L’utilisation d’Internet a permis
notamment d’identifier des fournisseurs de d-limonéne.

3.0 Propriétés physico-chimiques

Le limonéne est un terpene. Les terpenes sont une classe de substances naturelles dont
la structure moléculaire est formée de multiples de 1’isopréne qui est une molécule a
cinq carbones. Le limonéne est un monoterpene formé de deux molécules d’isoprene.
Le camphre et le caoutchouc naturel sont des exemples bien connus de terpénes. Le
limonene est une molécule chirale. La chiralité est la propriété que possedent certaines
molécules de ne pas étre identiques a leur image dans un miroir. Le limonéne existe
sous la forme de deux énantiomeres. Seule la lumiére polarisée peut différencier les
deux formes. L’énantiomeére d-limonéne (le suffixe « d » signifie dextrogyre) dévie a
droite le plan de la lumiére polarisée. L’énantiomere I-limonéne (le suffixe « I » signifie
1évogyre) dévie le plan de polarisation vers la gauche. Le dipenténe ou dl-limonéne est
le mélange racémique des deux molécules (d-limonéne et 1-limonene).
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La structure moléculaire du d-limonéne est la suivante :

N\

Le d-limonéne est un liquide incolore possédant une odeur brillante, fraiche et propre,
caractéristique des agrumes. Ce terpene combustible est soluble dans les solvants
organiques et la plupart des huiles mais pratiquement insoluble dans 1’eau. Le d-
limoneéne s’oxyde lentement en présence d’air. L’annexe A présente plusieurs propriétés
physico-chimiques du d-limonéne.

I1 est a noter que les données présentées portent sur une large gamme de propriétés, y
compris divers parametres reliés aux aspects techniques spécialisés de la mise en oeuvre du
produit (p. ex. propriétés diélectriques, viscosité, indice Kauri-butanol) ou a son devenir
environnemental (p. ex. coefficient de partition octanol-eau) ou aux aspects santé-sécurité
(p. ex. tension de vapeur, inflammabilit¢). Les données sont reproduites telles quelles des
sources consultées, avec les unités d'origine. L'on note parfois des disparités entre diverses
sources pour certaines propriétés (p. ex. point de fusion, tension de vapeur, seuil de
détection olfactive) qui pourraient €tre explicables en partie par des différences de pureté
des produits.

4.0 Production et utilisation

4.1 Procédé de fabrication

Le d-limonéne est largement répandu dans la nature. Le Centre international de
recherche sur le cancer (CIRC) rapporte que le d-limonéne a été décelé dans plus de 300
huiles essentielles. Le d-limonéne est un sous-produit de ’industrie des jus d’oranges,
de citrons et de pamplemousses. Il est obtenu a partir de 1’huile des pelures de ces
agrumes dans laquelle sa concentration peut atteindre 97 % en poids (48). La
récupération du d-limonéne se fait par extraction selon deux méthodes. L’extracteur
d’huile brune (« Brown Oil Extractor ») récupére ’huile avant I’extraction du jus alors
que ’extracteur en ligne FMC (« FMC In Line Extractor ») récupére 1’huile des fruits
pendant le procédé d’extraction du jus (66). Il s’agit de procédés fonctionnant par bris
mécanique des alvéoles contenant 1I’huile essentielle et qui sont situées dans 1’épicarpe
des fruits. Une émulsion aqueuse est ainsi obtenue, 1’huile essentielle est ensuite
séparée par centrifugation (48).
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4.2 Fabricants

La plupart des grands producteurs de jus d’agrume produisent également du d-limonéne.
Ces entreprises se retrouvent notamment en Floride et au Brésil. Elles fournissent le
produit brut a d’autres sociétés qui purifient le d-limonéne. Les sociétés Florida
Chemical Company, Inc. et SCM GLIDCO Organics sont deux exemples de ce genre
d’entreprises aux Etats-Unis. La firme Cedarome Canada Inc. de Brossard est un
important fabricant de d-limonéne au Québec (voir les adresses en annexe B).

Le d-limonéne pur, non formulé, est rarement utilis€ comme produit de nettoyage ou
dégraissage. Plusieurs formulateurs ou distributeurs proposent sur le marché au Québec

un certain nombre de mélanges adaptés a diverses utilisations (16).

4.3 Utilisations

Le d-limonéne est utilisé depuis un demi siécle comme ardme dans les parfums, savons,
cremes, lotions et détergents et comme flaveur dans les aliments et boissons. Il servirait
comme mati¢re premiere dans la syntheése de résines terpéniques, pour la production de
succédanés d’huiles essentielles et pour la fabrication d’édulcorants. Le d-limonéne est
homologué comme insecticide aux Etats-Unis (87). Mais c’est en raison de son
utilisation récente comme dégraissant et nettoyant qu’il attire I’attention des spécialistes
de la santé et de la sécurité¢ du travail. En effet, depuis 1987, le Protocole de Montréal
relatif & des substances qui appauvrissent la couche d'ozone a entrainé le remplacement
de plusieurs solvants comme le 1,1,1-trichloroéthane par d’autres solvants qui
n’attaquent pas l’ozone stratosphérique (78). En conséquence le d-limonene est
maintenant utilis€ comme nettoyant des pates de soudage dans 1’industrie de
I’¢lectronique et comme dégraissant de surfaces métalliques dans diverses industries de
fabrication de produits métalliques ainsi que lors de travaux d’entretien mécanique (48;
54; 66). 1l est utilisé en sérigraphie dans la formulation de nettoyants utilisés pour la
régénération (dégravage) des écrans (88). Il est également utilisé en imprimerie offset
pour le nettoyage des blanchets (89). Enfin le d-limonéne est également utilisé dans la
formulation de nettoyants pour les mains vendus chez les quincailliers (35; 82).

Le CIRC rapporte une production annuelle mondiale de d-limonéne et d’huile d’orange
(95% d-limonene) de 45 kilotonnes au début des années 90 (48).

4.4 Aspects techniques de la mise en ceuvre

Seront traités, dans cette section, les aspects techniques de la mise en ceuvre du d-
limonéne dans divers secteurs industriels ou procédés ou il est utilisé comme dégraissant
ou nettoyant. La couverture des secteurs n’est pas exhaustive, car seuls seront abordés
les procédés ou secteurs exposant au d-limonene, de I’avis des auteurs, le plus grand
nombre de travailleurs. Seront ainsi examinés successivement son utilisation pour le
dégraissage et le nettoyage des surfaces métalliques dans la fabrication d’objets
métalliques, pour I’entretien des avions, pour le nettoyage des modules de circuits




8 La substitution des solvants par le d-limonéne - IRSST

imprimés, comme solvant dans les opérations d’épissure ainsi que dans les laboratoires
d’histopathologie et cytologie.

Le d-limonéne est généralement considéré comme un bon solvant pour les huiles et
graisses. L’indice Kauri-butanol (K;) est 'une des fagons de mesurer le pouvoir de
solubilisation des solvants. Le K, d’un solvant correspond au volume de 1’échantillon
en millilitres nécessaire pour produire un degré spécifique de turbidité lorsqu’on 1’ajoute
a 20 g d’une solution standard de gomme kauri (copal australien obtenu de Dammara
australis) dans le butanol normal (23). Plus I’indice K, est élevé plus le solvant posseéde
un bon pouvoir de dissolution. Le d-limonéne posséde un K, égal a 67 qui est
intermédiaire entre celui des solvants chlorés comme le dichlorométhane (K, = 136) ou
le trichloroéthyléne (Ky = 129) a haut pouvoir de dissolution et les hydrocarbures
aliphatiques comme le solvant Stoddard (K, = 33) dont le pouvoir de dissolution est
faible (43).

Selon Callahan et Green, les terpénes en général peuvent étre utilisés dans trois types de
nettoyants. Dans la premiére catégorie, le terpene est utilisé dans sa forme pure avec
I’ajout d’une petite quantité d’agent tensioactif pour accroitre la solubilisation des
salissures ioniques et faciliter le ringage a I’eau. Dans la deuxiéme catégorie, on utilise
une petite quantité de terpene (< 10 %) en suspension dans ’eau. Un agent tensioactif
est ajouté pour garder le terpéne en suspension et pour augmenter son pouvoir de
nettoyage. Dans le troisiéme type de nettoyant, le terpeéne est simplement mélangé avec
un hydrocarbure aliphatique (8). Il existe des variantes a ces catégories. Un fabricant
¢tasunien propose par exemple un mélange de d-limonéne et d’alcool
tétrahydrofurfurylique a étre utilisé tel quel pour le nettoyage des modules de circuits
imprimés (77). Il existe aussi des décapants aqueux a base de d-limonéne mélangé avec
des solvants oxygénés (13).

4.4.1 Les nettoyants semi-aqueux

On entend par nettoyant semi-aqueux un systtme de nettoyage ou la salissure est
d’abord enlevée par un solvant en émulsion aqueuse suivi par un ringage a I’eau. Le
solvant de I’émulsion dissout les salissures organiques telles que les huiles et les graisses
alors que 1’eau dissout les composés ioniques. Les solvants utilisés pour les émulsions
sont des hydrocarbures aliphatiques ou des terpeénes. Le d-limonéne a été utilisé depuis
les débuts dans les nettoyants semi-aqueux mais les plaintes concernant son odeur et son
point d’éclair relativement faible contribueraient a son élimination au profit de produits
a base d’un autre terpéne, le terpinéol moins odoriférant et possédant un point d’éclair
plus élevé (25). Certains auteurs affirment que les nettoyants semi-aqueux laissent
généralement un résidus sur les pieces (50). Karlberg et coll. ainsi que Nilsson et coll.
notent que les produits de 1’auto-oxydation du d-limonéne se transforment
éventuellement en polymeére (56; 70). Ce polymeére pourrait étre la source du résidu
visqueux décri¢ par les adversaires des nettoyants semi-aqueux. En effet les
formulateurs de préparations a base de d-limonéne y ajoutent un antioxydant pour
prévenir la formation de produits d’auto-oxydation (53). Mais la teneur en agent
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antioxydant peut étre réduite par I’action de la chaleur (56). Les nettoyants semi-aqueux
contenant du d-limonéne pourraient ainsi souffrir de cette déplétion.

Les nettoyants semi-aqueux exigent 1’utilisation d’une série de bains dans lesquels les
picces a nettoyer passent successivement. Les pieces sont d’abord trempées dans le
premier bain contenant I’émulsion aqueuse de solvant puis dans un ou plusieurs bains de
ringage a ’eau. On augmente parfois 1’efficacité des nettoyants semi-aqueux au moyen
de tuyaux d’arrosage, en assurant la circulation du liquide ou par des ultrasons (25). Le
bain contenant le solvant émulsionné peut également étre chauffé modérément mais bien
en deca du point d’éclair du mélange (50). Rehm et coll. rapportent en effet que ces
nettoyants sont généralement chauffés a une température ne dépassant pas 10 °C sous
leur point d’éclair (80). Notons que les brouillards des nettoyants semi-aqueux sont
inflammables et qu’il est bien connu que les liquides finement dispersés en aérosol
peuvent prendre en feu a une température inférieure a leur point d’éclair (45).

4.4.2 Dégraissage et nettoyage métallique

Brown et coll. décrivent le remplacement du 1,1,1-trichloroéthane et du méthanol pour
le nettoyage et le dégraissage d’implants orthopédiques en alliage de cobalt et
molybdéne. Les salissures a enlever comprennent des résidus de grenaillage a 1’abrasif,
de I’huile, de la graisse et de I’adhésif. Les piéces doivent étre subséquemment enduites
d’un revétement a base d’alliage de titane appliqué par pulvérisation au plasma. Le
nettoyant substitutif est composé d’un mélange d’agents tensioactifs et de 25 % en poids
de d-limonene que 1’on dilue avec de 1’eau avant 1’utilisation. La nouvelle procédure de
nettoyage des implants avec le nouveau solvant se fait par immersion avec agitation aux
ultrasons suivi d’un ringage a 1’eau déionisée et d’un séchage au séchoir a air chaud.
L’efficacité de nettoyage avec le nouveau produit a été comparée avec celle de I’ancien
systéme au 1,1,1-trichloroéthane et méthanol en mesurant la force de tension du lien
entre le revétement de titane et le substrat, la contamination résiduelle sur le substrat
apres le nettoyage et les contaminants dans les solutions nettoyantes usées respectives.
Les résultats indiquent que le produit a base de d-limonéne peut nettoyer efficacement
les implants tout en n’affectant pas 1’adhérence du revétement métallique (6).

Les auteurs d’un document d’Environnement Canada rapportent que le fabricant de
meuble La-Z-Boy (Monroe, Michigan) a remplacé le 1,1,1-trichloroéthane utilis¢ en
phase vapeur par un nettoyant a base de d-limonéne utilis¢é en immersion pour le
dégraissage de chaises en acier au carbone qui sont peintes par la suite par
¢lectrodéposition. Les piéces sont trempées de 5 a 10 minutes dans la cuve de lavage
contenant de 8 a 10 % de nettoyant puis elle sont rincées pendant la méme période de
temps dans une deuxiéme cuve contenant de 1’eau déionisée. La cuve de lavage est
constituée de ’ancien appareil de dégraissage en phase vapeur modifi¢ par La-Z-Boy
pour fonctionner avec le nouveau nettoyant a la température de la piece. Des systémes
de pulvérisation et des pompes d’alimentation ont été ajoutés aux réservoirs de lavage et
de ringage. Les salissures a enlever comprennent de I’huile et des particules
métalliques. Le fabricant de mobilier rapporte une meilleure adhérence de la peinture
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suite au nettoyage avec le d-limonéne comparativement a [’ancien systéme de
dégraissage en phase vapeur (24).

L’agence de protection de I’environnement de 1’Etat de 1’Ohio rapporte le cas de la
société Perfection Finishers, une PME située a Wauseon, qui a remplacé le 1,1,1-
trichloroéthane par un nettoyant a base de d-limonéne pour ses opérations de
dégraissage. Cette entreprise effectue du placage, de ’application de peinture, des
travaux de finition et de décoration sur du verre, du plastique et du métal. La compagnie
utilisait traditionnellement 242 litres de solvant halogéné par jour dans ses appareils de
dégraissage en phase vapeur. Le nettoyant a base de d-limonéne est maintenant utilisé
dans un systéme de pulvérisation sur la ligne de montage. La compagnie rapporte une
économie de plus de 40 000 $ US par an (73).

La compagnie Bombardier (Valcourt, QC) produit des motomarines. Vingt-trois tonnes
de dichlorométhane ont été utilisées en 1995 pour nettoyer manuellement les surfaces de
polyester stratifi¢ a la fibre de verre avant 1’assemblage par collage. L’entreprise a
remplacé le solvant halogéné par un produit a base de d-limoneéne, d’alcool et d’eau qui
posséde un point d’éclair de 100 °C (12).

4.4.3 Entretien des avions

L’organisme Industry Cooperative for Ozone Layer Protection (ICOLP), maintenant
connu sous le nom de International Cooperative for Environmental Leadership (ICEL)
(http://www.icel.org/publicat.htm), en collaboration avec le USEPA, propose de
substituer des nettoyants semi-aqueux a base de d-limonéne au 1,1,1-trichloroéthane
pour le nettoyage de la surface externe du fuselage des avions. Les salissures a enlever
sont notamment constituées d’huile hydraulique, de graisse et de carbone. Les
nettoyants semi-aqueux peuvent étre appliqués par pulvérisation, rincés a 1’eau et séchés
a I’air libre, a I’aide de chiffons ou a I’air comprimé. Les salissures plus tenaces comme
la calamine exigent I’immersion des piéces a la température ambiante pour 0,5 a 4
heures. L’ICOLP recommande également I’utilisation de produits semi-aqueux a base
de d-limonéne pour le nettoyage au chiffon des substrats métalliques et des matériaux
composites en graphite avant I’application d’adhésifs. La procédure consiste a nettoyer
le substrat avec un chiffon de coton imbibé de nettoyant a base de d-limonéne suivi d’un
essuyage avec un chiffon propre et imbibé d’eau. Les procédures de travail doivent étre
modifiées pour prendre en compte la combustibilité des nettoyants semi-aqueux a base
de d-limonéne. Ces précautions n’était pas requises lors de I’utilisation du 1,1,1-
trichloroéthane (49).

Groshart et coll. rapportent qu’un nettoyant a base de d-limonéne (De-Solv-it de Orange
Sol. Voir : http://www.orange-sol.com) s’est avéré étre le meilleur décapant a cire
comparativement aux quatre autres nettoyants suivants : (1) Exxon Exxate 1000, a base
d’acétates décyliques; (2) Bio-Tek # 140 Saf-Solv, probablement a base d’hydrocarbures
aliphatiques; (3) 3-D Supreme, a base d’éther méthylique du dipropyléne glycol; (4)
Fremont 776, un nettoyant aqueux a base de métasilicate de sodium. La cire se trouve
sur des piéces métalliques d’aéronefs de 1’aviation étasunienne qui doivent E&tre
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nettoyées et subséquemment réparées ou subir un traitement par électrodéposition. Les
nettoyants ont €té testés en immersion avec agitation dans un réservoir de 440 litres (42).

4.4.4 Electronique

Le d-limonéne est utilisé¢ dans le nettoyage des modules de circuits imprimés depuis les
années 80. Auparavant les modules étaient nettoyés avec des chlorofluorocarbures
(CFC) et un alcool. Le brasage tendre des composants électroniques sur les modules de
circuit imprimé constitue la source des salissures a ¢liminer. Ce brasage consiste a
assembler deux pieces métallique en faisant fondre un métal d’apport qui assure le lien.
On utilise a cet effet une pate constituée traditionnellement de colophane dont les
résidus doivent étre subséquemment enlevés afin d’assurer notamment une bonne
performance électrique des circuits. La colophane est constituée en majeure partie
d’acide abiétique, un diterpéne d’ou I’utilit¢ d’employer le d-limonéne, lui-méme un
terpéne, pour le nettoyage en raison de son affinité naturelle pour cette substance (66).

Le d-limonéne utilisé pour le nettoyage des modules de circuits imprimés est employé
sous forme de nettoyant semi-aqueux. Il existe deux type de procédés pour le nettoyage
des modules de circuits imprimés : les systémes en continu et par lots. Dans le systéme
en continu, les pieces sont transportées automatiquement du début a la fin du procédé.
Elles sont d’abord soit immergées dans un réservoir contenant le nettoyant et soumises a
des jets de nettoyant qui sont situés a I’intérieur du liquide ou directement aspergés de
nettoyant sans immersion. Les modules passent ensuite a travers un jet d’air pour
enlever ’exceés de nettoyant et se retrouvent dans un réservoir d’eau de ringage. Ils
ressortent ensuite de nouveau a travers un jet d’air afin d’enlever le maximum d’eau puis
sont séchés a 1’aide d’air chaud ou a I’infrarouge.

Dans le systéme par lot, les modules sont transportés manuellement par un opérateur
d’abord dans un premier appareil de nettoyage de type lave-vaisselle sous atmospheére
inerte ou ils sont aspergés de nettoyant. Les modules sont ensuite de nouveau
transportés manuellement dans un autre appareil de type lave-vaisselle pour le ringage a
I’eau. L’opérateur transporte enfin les piéces dans un séchoir a air chaud.

Ces divers appareils sont congus pour étre a 1’épreuve des incendies en raison du faible
point d’éclair des préparations a base de d-limonéne (66). Notons que I’étape de
séchage est énergivore (62).

Zats et Harbour rapportent le cas de la société Honeywell a Glendale en Arizona qui
désirait remplacer [’azéotrope formé par le CFC-113 (1,1,2-trichloro-1,2,2-
trifluoroéthane) et 1’éthanol pour le nettoyage de ses composants électroniques utilisés
dans les satellites artificiels. La salissure a enlever est constituée d’une pate de soudage
a base de colophane. Honeywell a testé six solvants semi-aqueux. Son choix s’est porté
sur deux nettoyants a base de d-limonéne (Bioact EC-7™ et Bioact EC-7R™ de
Petroferm). Les nouveaux nettoyants sont aussi performants sinon plus que ’ancien
systéme de nettoyage selon les tests menés par la compagnie en regard de la propreté des
composants, la force du lien époxydique entre les composants et les plaquettes de circuit
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imprim¢ et l’adhérence du revétement protecteur en polyuréthane (« conformal
coating »). Certains composants en polyamides absorbent le d-limonéne mais ce
probléme est réglé a I’étape du séchage (100).

La conversion a exigé 1’achat d’appareils pour le nettoyage, le ringage et le séchage. Le
cout total de I’implantation du systéme de nettoyage de rechange s’est élevé a 240 000 $
US auquel il faut ajouter 1 200 $ US par année pour I’achat du nettoyant semi-aqueux.
Honeywell a réduit sa consommation de solvant de 4,5 tonnes/an et rapporte une
¢conomie annuelle de 50 000 $ US. Le projet de substitution s’est échelonné sur une
période de 20 mois incluant 1’évaluation des divers nettoyants, la mise en ceuvre des
nouveaux équipements et I’optimisation du procédé (100).

Greene et coll. rapportent le cas de la société AT&T qui utilise également le Bioact EC-
7™ 3 base de d-limonéne pour le nettoyage de ses modules de circuits imprimés. Les
auteurs présentent notamment les schémas détaillés des appareils de lavage, de ringage
et de séchage pour la mise en ceuvre de ce nettoyant semi-aqueux (41).

Meier rapporte les résultats d’une étude de la société AlliedSignal pour le compte de
Sandia National Laboratories et Lawrence Livermore National Laboratories aux Etats-
Unis dans laquelle sept produits nettoyants ont été testés pour le nettoyage de modules
¢lectroniques complexes. Auparavant les modules étaient nettoyés au trichloroéthyleéne,
rincés a 1’isopropanol et séchés au trichlorotrifluoroéthane (CFC). Tous les solvants
sont appliqués manuellement par pulvérisation. Les salissures a enlever comprennent de
la pate de soudage, des composés facilitant le démoulage, des silicones, de la graisse et
des huiles. Les nettoyants et procédés suivants ont été comparés au nettoyage
traditionnel au trichloroéthyléne :

(1) un mélange aqueux de 5 % d’éthanolamine; ringage a I’eau déionisée puis a
I’isopropanol;

(2) un mélange aqueux a base de N,N-diméthylacétamide; ringage a I’eau déionisée puis
a I’isopropanol;

(3) le d-limonéne avec des agents tensioactifs; rincage a 1’eau déionisée puis a
I’isopropanol;

(4) le d-limonéne avec une substance pour séparer les phases; ringage a I’isopropanol;
(5) le d-limoneéne de grade alimentaire pur a 97 %; ringage a 1’isopropanol;

(6) un hydrocarbure a base d’acétate octadécylique; ringage a I’isopropanol;

(7) ’isopropanol pour le nettoyage et le ringage.

La batterie de tests comprenait notamment une évaluation de I’efficacité¢ du nettoyage
par la détermination des quantités de résidus ioniques et organiques sur le substrat et
dans les solvants apres le nettoyage, des tests de compatibilité des solvants avec les
matériaux des divers composants, une ¢tude de la performance des modules suite a leur
vieillissement accéléré et des tests de performance électrique.

Les nettoyants aqueux ou semi-aqueux ne pouvaient pas étre choisis en raison de la
présence de matériaux organiques qui absorbent I’eau. Le nettoyant a base d’acétate
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octadécylique et ceux avec du d-limonene et des additifs présentaient des problemes de
rincage. Le nettoyant a base de d-limonéne de grade alimentaire a donc été choisi, suivi
d’un ringage a I’isopropanol. L’étape du séchage final au CFC a été ¢liminée en séchant
les modules a I’azote et par le vide (65).

4.4.5 Autres domaines d’utilisation

Wilcox et Hunder proposent de remplacer le 1,1,1-trichloroéthane par un azéotrope
formé de d-limonene et d’un « distillat de pétrole » hautement raffiné (composition non
spécifiée) pour le nettoyage du revétement isolant des cables ¢lectriques lors de
I’épissure. Le solvant doit pouvoir enlever des dépdts de matiére carbonée, des huiles et
de la buée sur I’isolant en polyéthyléne ou en copolymeére éthyléne/propyléne, sans
affecter le substrat. Les auteurs ont étudié les neuf mélanges de solvants suivants : (1)
CFC/acétone/hexane; (2) d-limoneéne/distillat de pétrole hautement raffiné; (3) terpeéne
non spécifié/distillat de pétrole non spécifi¢; (4) d-limonéne/distillat de pétrole alkylé;
(5) terpene non spécifi¢/mélange d’hydrocarbures aliphatiques; (6) d-limonéne/alcool
amylique; (7) mélange d’hydrocarbures aliphatiques; (8) d-limonéne; (9) 1,1,1-
trichloroéthane. Dans le but d’effectuer ultérieurement une batterie de test poussée, les
auteurs ont choisi le deuxieme mélange de solvants comparativement aux huit autres en
raison de son bon pouvoir nettoyant, de son point d’éclair élevé (62 °C) et de ses
propriétés toxicologiques acceptables. Malgré que le mélange no. 2 s’évapore plus
lentement que le 1,1,1-trichloroéthane (2 min. vs < 1 min.), les chercheurs rapportent
que D’effet des torons mouillés avec ce solvant sur la performance électrique des
épissures effectuées a froid est négligeable. La rigidité diélectrique du solvant serait
¢galement acceptable. Enfin, le solvant ne se serait pas enflammé spontanément dans
une expérience pour simuler I’épissure a chaud qui consistait a soumettre 1’isolant d’un
cable mouillé avec le solvant & une torche au propane; le solvant aurait entretenu la
combustion sans plus, la flamme s’éteignant en moins de dix secondes (99).

Langman a effectué une revue exhaustive de la littérature technique concernant
I’utilisation du d-limonéne pour le nettoyage et le déparaffinage dans la préparation des
coupes histologiques en laboratoire de pathologie. Il rapporte que son propre laboratoire
a substitué avec succes ce terpeéne au xylene dans cette application. Une ventilation
locale efficace serait toutefois nécessaire pour prévenir les plaintes d’odeur et de maux
de téte reliées a son utilisation (61). Notons par ailleurs que Bruun Rasmussen et coll.
proposent de substituer des huiles végétales au xyléne pour la méme application (7).

4.5 Cotts

Un fabricant local de d-limonéne rapporte un prix au litre de 1,25 $ pour une quantité
minimale de 200 litres (Cedarome Canada, 5 décembre 1997). Bien entendu, les prix
des mélanges commerciaux proposés par les fournisseurs de solvants contenant du d-
limonéne varient selon la formulation.
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5.0 Exposition humaine

On a estimé a 0,27 mg/kg de poids corporel la consommation journaliére de d-limoneéne
pour un adulte aux Etats-Unis. Cette dose de d-limonéne provient naturellement des
aliments et de son ajout comme flaveur (48).

Karlberg et Lindell rapportent des concentrations dans 1’air de deux entreprises
suédoises utilisant le d-limonéne pour le dégraissage métallique avant 1’application de
peinture. Les dégraissants étaient constitués de d-limonéne, d’eau et d’agents
tensioactifs. Dans I’une des entreprises, les pieces étaient trempées dans une solution
dégraissante contenant 6 % de d-limonene. Les concentrations aériennes de d-limonéne
autour du bac de dégraissage variaient de 0,9 4 6 mg/m’. Dans ’autre entreprise, les
picces ¢étaient dégraissées manuellement dans un bac ouvert contenant 2 a 3 % de d-
limonéne mais aussi a I’aide d’un nettoyant contenant 7 % de d-limonene et appliqué a
haute pression. Les concentrations moyennes pour I’ensemble de la journée étaient de
I’ordre de 50 mg/m’ alors qu’elles pouvaient atteindre 80 a 100 mg/m’ lors du
dégraissage manuel. Les concentrations moyennes étaient de 400 mg/m’ lors du
nettoyage a haute pression (54). Les mémes auteurs rapportent ¢galement des données
de mesurage lors du nettoyage de modules de circuits imprimés dans un bac contenant
46 % de d-limonéne. La concentration moyenne autour du bac était de 10 mg/m’ mais
pouvaient atteindre 200 mg/m’ lors des manipulations (54). Finalement les auteurs
suédois rapportent des données d’exposition au d-limonéne dans les imprimeries. Les
concentrations moyennes dans la premiére des études répertoriées étaient de 69,7 mg/m’
en poste fixe et 22,7 mg/m’ dans la zone respiratoire des travailleurs. Le nettoyant
utilisé avait une teneur de 50 % de d-limonéne. Dans la deuxiéme étude, les
concentrations n’étaient que de 2 mg/m’ (54).

Kiefer et coll. rapportent 15 résultats de mesurage de limonéne (isoméres d- et 1- non
différentiés dans la méthode analytique utilisée) dans ’air des locaux de travail lors de
travaux de dégraissage effectués dans une base de 1’aviation étasunienne. Un nettoyant
aqueux commercial (Citrikleen HD fabriqué par West Penetone Corporation) contenant
notamment de 20 a 30 % de d-limonéne est utilis¢é pour dégraisser des tubes
d’aluminium, d’acier inoxydable et de titane ainsi que pour nettoyer des moyeux de
roues d’avions en alliage d’aluminium et de magnésium. Le nettoyant est utilisé a la
température de la piece dans des bacs de dégraissage non ventilés d’une capacité de 379
litres pour le nettoyage des tubes et de 227 litres pour les moyeux. Les tubes sont
immergés dans le Citrikleen HD pur pour une période de 10 a 30 minutes puis rincés a
I’eau chaude. Les travailleurs utilisent également un nettoyant vaporisé a 1’aide d’une
bombe aérosol contenant de 70 a 80 % de d-limonéne pour le nettoyage général des
tables, équipement et tubes. Les moyeux sont immergés dans un mélange Citrikleen
HD/eau (1:1) pour une période de 5 minutes puis vigoureusement récurés manuellement
a la brosse en les maintenant dans le nettoyant. Les 6 résultats d’analyse pour les
échantillons en poste fixe lors du dégraissage des tubes varient de 0,5 & 32,4 mg/m’ de
limonéne (temps d’échantillonnage : 211 a 442 min.). Les 6 résultats d’analyse des
échantillonnages personnels lors des mémes travaux varient de 0,8 4 29,0 mg/m’ de
limonéne (temps d’échantillonnage : 23 a 435 minutes). Le résultat le plus ¢élevé dans la
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zone respiratoire d’un travailleur (29,0 mg/m’) a été obtenu lors de I’utilisation de la
bombe aérosol (temps d’échantillonnage : 35 min.). Le seul résultat d’échantillonnage
en poste fixe pour le nettoyage des moyeux se situe a 64,4 mg/m’ de limonéne pour un
temps d’échantillonnage de 70 minutes. Les 2 résultats de I’échantillonnage personnel
lors de ce travail sont de 81,4 et 6357 mg/m’ de limonéne pour des temps
d’échantillonnage de 60 et 59 min. respectivement. Le résultat le plus élevé de
I’échantillonnage en zone respiratoire (635,7 mg/m’) a été obtenu lors du récurage des
moyeux (58; 59).

Dans une ¢étude financée par une organisation syndicale sous octroi de subvention du
National Institute for Occupational Safety and Health (NIOSH), Clark et coll. ont
mesur¢ I’exposition atmosphérique de travailleurs affectés au décapage de laques a base
de nitrate de cellulose sur les surfaces métalliques a I’intérieur de cabines d’ascenseurs.
Les travailleurs ont utilisé trois décapants différents contenant notamment du d-
limonéne en solution aqueuse. Les temps d’échantillonnage variaient de 10 a 16
minutes. Les résultats d’analyse de 1’air échantillonné dans la zone respiratoire des
travailleurs sont résumés dans le tableau I (13).

Tableau I
Niveaux de d-limonéne dans la zone respiratoire
de travailleurs lors de courtes opérations de décapage (13)

Décapant Nombre Fourchette de Moyenne
d’échantillons niveaux (mg/m’) (mg/m”)
No. 1 10 217-1106 717
No. 2 10 145 -3 158 489
No. 3 6 100 - 250 161

Weschler et coll. rapportent des niveaux de d-limonene mesurés a I’aide de dosimétres
passifs a I’intérieur d’un complexe d’édifices a bureaux construit en 1985. Les temps
d’échantillonnage étaient de 2 a 4 semaines. Les niveaux de limonéne (isomere non
spécifié) rapportés varient de 20 a 63 pug/m’ (97).

Lioy et coll. rapportent des niveaux de limonéne (isomere non spécifié) en poste fixe
variant de 6,9 4 53,9 ug/m’ mesurés dans 3 résidences étasuniennes (63).

Wallace et coll. rapportent des concentrations de limonéne (isomére non spécifié¢) dans
la zone respiratoire de citoyens de 45 résidences étasuniennes variant de 55 a 20 pg/m’
en février et juillet respectivement. Les concentration en poste fixe variaient de 37
pg/m’ en février a 7.9 pg/m’ en juillet a I’intérieur des mémes résidences et de 1,6
ng/m’ a non décelé a I’extérieur respectivement (95).
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6.0 Toxicocinétique

Du d-limonéne marqué au carbone 14 a été administré a deux volontaires a raison de 1,6
g par voie orale. Les sujets ont excrété de 55 a 83 % de la dose dans 1’urine en moins de
48 heures. L’acide 8-hydroxy-p-menth-1-éne-9-yl-B-D-glucopyranosiduronique
constituait le métabolite urinaire principal (48).

Pendant un exercice physique léger (50 W), Falk-Filipsson et coll. ont exposé huit
volontaires de sexe masculin a des concentrations atmosphériques approximatives de 10,
225 et 450 mg/m’ de d-limonéne lors de 3 périodes d’exposition de 2 heures espacées de
2 semaines chacune. L’absorption pulmonaire, calculée par la différence entre la
quantité¢ de solvant dans 1’air inhalé et celle dans I’air exhalé, était ¢levée : 68 % de la
dose administrée pour les deux concentrations les plus élevées et 63 % pour la plus
faible concentration. Les auteurs ont déterminé 3 phases d’élimination sanguine : une
phase initiale (0-15 min. aprés 1’exposition), une phase intermédiaire d’élimination
rapide (16-319 min. aprés I’exposition) et une phase terminale d’élimination lente (320-
1 300 min. apres I’exposition). Les demi-vies d’élimination sanguine du d-limonéne
étaient approximativement de 2,6 min. pour la phase initiale, 32 min. pour la phase
intermédiaire et 750 min. pour la phase terminale. La demi-vie plus longue de cette
derniére phase suggere une accumulation dans le tissus adipeux. Le d-limonéne est
métabolisé rapidement et quasi complétement : la clairance sanguine mesurée jusqu’a 21
heures aprés 1’arrét de 1’exposition a 450 mg/m’ était de 1,1 L/kg-h. Environ 1 % du d-
limonene absorbé est ¢éliminé inchangé dans 1’air expiré aprés ’arrét de 1’exposition.
L’excrétion urinaire de d-limonéne inchangé n’était que de 0,003 % de la dose initiale
(29).

Falk et coll. ont exposé un volontaire de sexe masculin au d-limonéne en immergeant sa
main dans le solvant pendant deux heures. La concentration de d-limonéne dans le sang
artériel de la main non exposée 20 minutes apres la fin de I’exposition était environ 0,14
umol/L soit presque 5 fois plus faible que dans le sang d’un autre volontaire exposé par
inhalation & une concentration atmosphérique de 10 mg/m’ de d-limonéne pendant deux
heures (27). On peut en conclure que pour le d-limonéne I’absorption percutanée est
relativement faible chez I’humain comparativement a la voie d’entrée pulmonaire.

Okabe et coll. rapportent que le d-limonéne en faible concentration (1 %) augmente de
facon marquée la pénétration transcutanée des gels de médicaments analgésiques et anti-
inflammatoires lipophiles (indométhacine, kétoproféne) chez le rat (74). On pourrait
ainsi s’attendre qu’en milieu de travail le d-limonéne puisse agir de la méme fagon en
favorisant la pénétration de certaines substances toxiques a travers la peau.

7.0 Doses létales chez I’animal
Les DLsy du d-limonéne par voie orale chez la souris et le rat sont généralement au dela

de 5 g/kg de poids corporel. Les DLsy par application cutanée chez le lapin sont
également supérieures a 5 g/kg de poids corporel. Les DLsy par voie intrapéritonéale
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varient de 1,3 g/kg chez la souris a environ 4 g/kg chez le rat. La DLsy par voie
intraveineuse chez le rat est de 0,1 g/kg de poids corporel (54).

8.0 Effets chez I’humain

Dans cette section, les principales études chez I’humain ont été recensées. Certaines
données animales les plus pertinentes sont également abordées bri¢vement.

8.1 Peau et yeux

Quelques minutes apres le début de I’exposition, un volontaire dont la main a été
immergée dans le d-limonéne pour une période de 2 heures, a souffert de démangeaison
avec sensations de douleur et de brlilure augmentant avec le temps. La démangeaison a
diminué apres la fin de I’exposition alors que la sensation de brilure s’est intensifiée au
moins pendant 10 autres minutes. La peau du revers de la main était enflée et
érythémateuse apres I’exposition. L’enflure est disparue 100 min. apres I’exposition.
Un purpura sévere s’est développé 6 heures apres la fin de 1’exposition atteignant son
paroxysme apres 1 a 2 jours et se maintenant pendant plusieurs semaines (27).

Karlberg et Lindell rapportent qu’elles n’ont trouvé aucune étude dans la littérature
scientifique ou une dermite de contact allergique aurait été causée uniquement par le d-
limonene (54). Karlberg et son équipe de recherche ont d’ailleurs démontré que la
présence de produits d’auto-oxydation (1,2-époxylimonéne, carvone, hydroperoxydes du
limonene) dans le d-limonéne est une condition nécessaire au développement de son
pouvoir allergisant. Ces produits de dégradation du d-limonéne apparaissent suite a une
exposition prolongée du solvant a ’air libre (52; 55; 57). Par ailleurs la présence de
I’agent antioxydant 2,6-di(ter-butyl)-p-crésol (aussi appelé BHT en anglais pour
« butylated hydroxytoluene ») a une teneur de 0,1 a 0,2 % prévient la formation de
produits d’oxydation dans le d-limonéne pendant plusieurs mois. Or il semble que
I’efficacité de I’antioxydant soit directement proportionnelle a la pureté du d-limonéne
et a la température. Le d-limonéne sans antioxydant mais conservé a 1’abri de la lumiére
et de air a une température de 4 4 6 C pendant un an ne s’est pas oxydé (56).

Wakelin et coll. rapportent succinctement le cas d’un technicien de laboratoire
d’histopathologie atteint d’une dermite de contact qui aurait pour cause un solvant
commercial contenant du d-limonéne utilis¢é en remplacement du xyléne employé
traditionnellement dans son travail. Ce technicien avait travaillé en pathologie pendant
38 ans sans probléme de peau. Des tests de contact cutané auraient démontré une
allergie au dl-limonene (dipenténe) ainsi qu’au solvant de substitution (94).

Von Burg affirme que le contact oculaire avec du d-limonéne concentré peut causer de
I’irritation et des bralures (93).
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8.2 Systéme respiratoire

Falk-Filipsson et coll. ont exposé¢ 8 volontaires au d-limonéne par inhalation pendant 2
heures aux concentrations suivantes : 10, 225, 450 mg/m’. Pendant I’exposition les
volontaires fournissaient un effort physique équivalent a 50 W. Les sujets n’ont pas
souffert d’irritation des voies respiratoires supérieures. Les auteurs rapportent une
baisse statistiquement significative (- 2 %) de la capacité pulmonaire vitale apres
I’exposition chez les volontaires exposés a la plus forte concentration comparativement
a la plus faible concentration. Ce changement de faible amplitude n’aurait pas de
signification fonctionnelle d’apres les auteurs. Les autres parametres tels que le volume
expiratoire maximum seconde, le volume résiduel et la capacité pulmonaire totale n’ont
pas été affectés (29).

8.3 Foie

Les ¢tudes des effets hépatiques du d-limonéne chez I'animal sont particulierement
pertinentes car elles ont servi de base a I'établissement des recommandations de valeur
limite d'exposition sur 8 heures de I'American Industrial Hygiene Association (AIHA) (2)
et de la Suede (54). Les diverses manifestations portent sur des augmentations de poids du
foie chez le rat et le chien, l'apparition de cellules a plusieurs noyaux et de cytomégalie
chez la souris méle. De plus I'on note une augmentation de la quantité de cytochrome P450
et de l'activité de plusieurs enzymes hépatiques, ainsi que du débit biliaire chez le rat (2;
54).

Karlberg et Lindell résument une étude japonaise dans laquelle du d-limoneéne (97 %) a
¢été infus¢ directement dans le systéme biliaire de patients a raison de 5 a 29 ml de d-
limonene afin de dissoudre leur calcul biliaire. Les auteurs ont noté une élévation
passagére de l’aspartate aminotransférase (ASAT), de I’alanine aminotransférase
(ALAT) et des phosphatases alcalines sériques pendant les infusions (54). Par contre,
une autre étude nippone, ou 1’on a administré par voie orale 20 g de d-limonéne a 5
volontaires males, n’a provoqué aucun changement biochimique sanguin tel que les
protéines totales, la bilirubine totale, le cholestérol total, I’ASAT, I’ALAT et les
phosphatases alcalines dans le foie (54).

8.4 Rein

Les auteurs d’une étude japonaise, dans laquelle 5 volontaires ont ingéré une dose
unique de 20 g de d-limonéne, rapportent une faible protéinurie passagere (54).

La pertinence chez I’humain de la néphropathie a gouttelettes protéiques observée chez
le rat male exposé au d-limonene est traitée dans la section sur la cancérogénicité.

8.5 Tractus gastro-intestinal

Dans les deux études chez I’humain citées par Karlberg et Lindell et rapportées dans la
section sur les effets hépatiques, les auteurs rapportent de la nausée, des vomissements,
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de la diarrhée, de la douleur abdominale haute ainsi qu’une ¢€lévation passagere de
I’amylase sérique chez les volontaires ayant recu le d-limonéne par infusion biliaire.
Les volontaires qui ont recu 20 g de d-limonéne par voie orale ont souffert de diarrhée et
de ténesme (54).

8.6 Systéme nerveux

Dans I’¢tude de Falk-Filipsson et coll. ou 8 volontaires ont ét¢ exposés a des
concentrations atmosphériques allant jusqu’a 450 mg/m’ de d-limonéne pendant 2
heures, les sujets n’ont rapporté aucun symptome attribuable a un effet sur le systeme
nerveux central (29).

9.0 Mutagénicité et génotoxicité

Le d-limonéne et ses métabolites époxy n'ont montré aucune activité lors de tests de
mutagenése d’Ames sur diverses souches de Salmonella Typhimurium, avec ou sans
activation métabolique. Divers essais sur des cultures cellulaires de mammiferes
notamment 1’absence d’échange de chromatides sceurs et d’aberration chromosomique dans
les cellules ovariennes de hamster, confirment l'absence de génotoxicité du produit (29;
48).

10.0 Cancérogénicité

Le US National Toxicology Program (NTP) a mené une étude de toxicité chronique du
d-limonéne par gavage chez deux espéces animales afin d’évaluer son potentiel
cancérogeéne. Des doses de 0, 75 et 150 mg de d-limonéne par kg de poids corporel ont
été administrées a des groupes de 50 rats males, 5 jours par semaine pendant 103
semaines. Les rates ont recu des dose de d-limonene de 0, 300 et 600 mg/kg de poids
corporel. Des groupes de 50 souris males ont recu des doses de d-limonéne de 0, 250 et
500 mg/kg de poids corporel alors que les souris femelles ont recu des doses de 0, 500 et
1 000 mg/kg de poids corporel. Le NTP rapporte une augmentation significative en
fonction de la dose de I’hyperplasie, des adénomes et des adénocarcinomes des cellules
tubulaires rénales uniquement chez le rat male (72).

Les tumeurs observées chez les rats males sont apparues subséquemment a la survenue
d’une néphropathie a gouttelettes protéiques. Cette maladie ne s’est pas manifestée chez
le rat femelle ni chez la souris méale ou femelle. Le rat méale produit de grandes quantités
d’une protéine de faible poids moléculaire appelée op,-globuline.  Lors de
I’administration de d-limonéne, cette protéine s’accumule dans le segment 2 du tubule
proximal du néphron du rat male, entrainant la formation de gouttelettes protéiques. Le
mécanisme a la base de cette accumulation protéique semble étre une liaison réversible
d’un métabolite du d-limonéne, 1’époxy-1,2-limonéne, avec I’ay,-globuline. Ce
complexe serait plus résistant a I’hydrolyse enzymatique lysosomiale que la protéine
native, entralnant ainsi son accumulation. La néphropathie qui en résulte est associée a
une augmentation de la prolifération compensatoire des cellules du tubule rénal. Ce
phénomeéne serait associé a la formation des tumeurs rénales par la promotion de cellules
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initiées spontanément ou par une mutagenese spontanée accrue. Ce mécanisme de
formation des tumeurs rénales par le d-limoneéne semble impossible chez ’humain en
raison de 1’absence de ce type de protéine chez ’homme. En conséquence, il est
généralement conclu que les effets rénaux observés ne sont pas transposables a I’homme
(44; 48; 54). Le CIRC classe le d-limonéne dans le groupe 3 (non classable quant a son
potentiel cancérogeéne pour I’humain) (48).

Crowell et Gould rapportent que le d-limonéne empéche 1’apparition de divers types de
cancers chez les rongeurs et évoquent méme son utilisation thérapeutique pour les
tumeurs chez I’humain (17).

11.0 Toxicologie de la reproduction et du développement

Des études chez la rate (591 et 2 869 mg/kg du 9° au 15° jour de gestation), la souris
femelle (591 et 2 363 mg/kg du 7° au 12° jour de gestation) et la lapine (250, 500 et
1 000 mg/kg du 6° au 18° jour de gestation) exposées au d-limonéne par voie orale n’ont
pas démontré de potentiel tératogéne ou foetotoxique sauf a des doses provoquant de la

toxicité maternelle (54).

Le taux de survie d’embryons de grenouilles exposés a des concentrations allant jusqu’a
114 ppm de d-limoneéne dans I’eau n’a pas été affecté par ce traitement (46).

12.0 Environnement

12.1 Devenir environnemental

Le d-limonéne est une substance ubiquiste dans I’environnement. Le CIRC rapporte la
teneur de ce terpéne dans une grande variété d’aliments et d’espéces végétales (48). 1l a
été décelé dans I’atmosphere urbaine et forestiere, I’air ambiant intérieur, les sédiments
estuariens, les boues d’épuration et dans 1’eau de consommation (93).

S’il est déversé sur le sol extérieur humide ou sec, le d-limonéne devrait se volatiliser
rapidement mais son adsorption pourrait atténuer ce phénoméne. Cette évaporation
devrait se produire également lors d’un déversement dans les cours d’eau. Un
phénoméne de bioaccumulation chez le poisson pourrait étre observé car le d-limonéne
posséde un coefficient de partage octanol/eau élevé. La demi-vie de volatilisation dans
une riviere type a été estimée a 3,4 heures. Le d-limonene rejeté dans 1’atmosphere
extérieur devrait se dégrader rapidement en réagissant avec les radicaux hydroxyles,
I’0ozone troposphérique et pendant la nuit avec les radicaux nitrates. Les demi-vies
calculées pour ces trois processus ont été estimés a 2,3 — 2,6 heures, 25 — 26 minutes et
3,1 minutes respectivement (86). Le potentiel de formation d’ozone urbain du d-
limonéne a été estimé a 0,95. A titre de comparaison, le méme paramétre pour
I’éthyléne est égal a 1 (67). Le d-limonene est considéré par le South Coast Air Quality
Management District (SCAQMD) en Californie comme ['un des solvants les plus
photochimiquement réactif (50). Par ailleurs la société AccuReg considére que la
présence de d-limonéne dans I’atmosphére pourrait contribuer a la diminution globale de
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I’0zone troposphérique et favoriser ainsi la suppression du smog photochimique. Cette
entreprise base son argumentation sur le fait que le d-limonéne réagit plus rapidement
avec 1’ozone troposphérique déja présent dans I’atmosphére et avec les précurseurs de
I’0zone (NOy) qu’avec les radicaux hydroxyles (1).

AccuReg cite plusieurs ¢tudes expérimentales ou les auteurs ont provoqué la
biodégradation du d-limonéne a 1’aide de bactéries (p. ex.: pseudomonas, bactéries
intestinales, Bacillus stearothermophilus) (1).

Le USEPA estime que le d-limonene devrait étre stable dans 1’eau parce que sa structure
ne contient pas de fonction chimique hydrolysable et que le cycle de type cyclohexéne
qui la caractérise est connu pour étre résistant a 1’hydrolyse (87). Callahan et Green
considérent néanmoins que le d-limonéne est biodégradable mais il faut que ses effluents
fassent I’objet d’un traitement biologique par boues activées (8).

12.2 Effets écologiques

Le d-limonéne est pratiquement non toxique lorsqu’il est administré de maniére
subaigué dans le régime alimentaire de la caille. Le USEPA rapporte en effet une
concentration 1étale 50 (CLs) plus élevée que 5 620 ppm de d-limonéne chez cet oiseau.
Le d-limoneéne est 1égerement toxique lorsqu’il est administré de maniere aigu€ a la
truite arc-en-ciel : le USEPA rapporte une CLsy de 80 ppm de d-limoneéne chez ce
poisson. Le d-limonéne est qualifié¢ « légerement toxique » par le USEPA de maniére
aigué€ chez la daphnie : cet organisme rapporte une CLsy égale a 39 ppm de d-limonene
chez ce petit crustacé (87).

Callahan et Green rapportent les résultats d’une autre étude de toxicité aigué aquatique
effectuée par le USEPA. Cette étude rapporte une CLsy de 782 pg/L de d-limonéne chez
le vairon et la daphnie mais pas d’effet significatif tel que le retard de croissance chez
une espece d’algue (8).

Von Burg résume diverses études concernant la toxicité environnementale du limonéne.
Notons que cet auteur ne différencie pas les deux isomeres optiques du terpéne en
question dans la présentation des études recensées. A titre d’exemple, il note que le
limoneéne n’a eu aucun effet sur la croissance, 1’alimentation et le changement en
chrysalide de la larve de chenille lors d’une administration a raison de 0,1 % dans
I’alimentation. Par contre, une concentration deux fois plus élevée a inhibé le passage
de la larve en chrysalide. Von Burg affirme également que le d-limonéne, en
concentration relativement faible, inhibe la germination des tubercules et retarde la
croissance des champignons de la pomme de terre (93).
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13.0 Réglementation

13.1 Milieu de travail

13.1.1 Norme d’exposition professionnelle établie

A notre connaissance, la Suéde est le seul pays ayant promulgué une norme d’exposition
en milieu de travail pour le d-limonéne. Ce pays scandinave fixe la concentration
moyenne admissible de d-limonéne pour une journée de travail a 150 mg/m’ et a 300
mg/m’ sur 15 minutes (84). Par ailleurs ’agence suédoise de contrdle des substances
chimiques (« Swedish National Chemicals Inspectorate ») considére le d-limonéne
comme une substance allergéne (76).

13.1.2 Recommandations de limites d’exposition professionnelle

L’AIHA recommande de limiter I’exposition au d-limonéne a une concentration
moyenne pondérée sur 8 heures de travail de 166 mg/m’ (30 ppm). Cette
recommandation a été dérivée a partir des doses sans effets observés (« No Observed
Effects Levels » = NOEL) établis pour les effets hépatiques chroniques (cytomégalie et
présence de cellules possédant un nombre anomal de noyaux) observés chez la souris
male et la diminution de la survie observée chez la rate dans 1’étude du US National
Toxicology Program (2; 72).

Missick propose une valeur limite pondérée sur 8 heures de travail de 556 mg/m’ (100
ppm) de d-limonéne en raison du fait qu’elle concorde avec la recommandation de
NIOSH et de I’Occupational Safety and Health Administration (OSHA) aux Etats-Unis
pour la térébenthine, un autre terpene (66).

13.1.3 Systeme d’information sur les matieres dangereuses utilisées au travail
(SIMDUT)

Le d-limonéne est un « produit controlé » en vertu du Reéglement sur les produits
contrdlés (36). Le Service du répertoire toxicologique de la Commission de la santé et
de la sécurité du travail du Québec (CSST) a assigné au d-limonéne la classification B3
(liquide combustible) et D2B (irritant des yeux et de la peau) du SIMDUT (34).

Le Reéglement sur les produits contrdlés exige que la fiche signalétique de toute
préparation commerciale contenant plus de un pour-cent de d-limonéne fasse mention de
la présence de cette substance (34).

13.1.4 Reglement sur les établissements industriels et commerciaux

Les articles suivants du Reglement sur les établissements industriels et commerciaux
peuvent s’appliquer aux solvants en général (37): 9.3.4, 9.4.3, 10.1.1, 10.1.3, 10.1.5,
10.2.1, 10.2.2. L’article 10.1.3 du Reglement stipule notamment que les liquides
combustibles doivent E&tre entreposés et manipulés conformément a la norme
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« Flammable and Combustible Liquids Code NFPA 30 - 1969 ». Les régles de I’art de
I’hygiéne industrielle exigent cependant de se conformer a la derni¢re version de cette
norme (69).

13.2 Environnement

13.2.1 Canada
13.2.1.1 Liste intéricure des substances (LIS)

Le d-limonéne fait partie de la LIS (26). La LIS a été créée pour répondre a ’'une des
exigences de la Loi canadienne sur la protection de I’environnement (LCPE). Les
substances qui font partie de la LIS comprennent celles qui, entre le 1 janvier 1984 et le
31 décembre 1986, ont été fabriquées ou importées au Canada a raison d’au moins 100
kg par année ou qui servaient a des fins de fabrication commerciale au Canada. Les
substances qui n’apparaissent pas sur la LIS sont considérées « nouvelles » au Canada et
doivent en conséquence étre déclarées en vertu de la LCPE (Réglement concernant la
déclaration des substances nouvelles ; Réglement sur les renseignements concernant les
substances nouvelles).

13.2.1.2 Réglement sur le transport des matieres dangereuses (TMD)

Le TMD ne réglemente spécifiquement que le dipenténe (NIP : 2052), c’est-a-dire le
mélange racémique du limoneéne. Le dipenténe est classé parmi les « liquides
inflammables (non-polaires / non-miscibles a 1’eau)» par Transport Canada
(CANUTEC) parce que son point d’éclair est inférieur a 60,5 °C. La méme
classification s’applique pour les « hydrocarbures terpéniques, n.s.a.» (NIP: 2319),
catégorie sous laquelle certains classent le d-limoneéne (9).

13.2.1.3 Substances d’intérét prioritaire

La LCPE exige que les ministres fédéraux de I’Environnement et de la Santé établissent
une liste de substances dont la toxicité doit étre évaluée prioritairement conformément a
la Loi. Le d-limonéne ne figure pas sur la premiére ni la deuxiéme liste des substances
d’intérét prioritaire qui comprennent au total 69 substances ou familles de substances
(15). 1l n’apparait pas non plus dans la liste de plus de 600 substances toxiques
considérées par Sant¢ Canada et Environnement Canada pour choisir les substances de
la deuxiéme liste des substances d’intérét prioritaire (60).

13.2.2 Québec
13.2.2.1 Réglement sur la qualité de I’atmospheére
Le d-limonéne n’est pas un « solvant organique photochimiquement réactif » en vertu de

la définition restrictive qu’en donne le Reéglement sur la qualité¢ de I’atmosphere (38).
En conséquence I’article 12¢ de ce réglement portant sur les émissions de composés
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organiques s’applique a savoir qu’il est 1également possible d’émettre dans 1’atmosphére
plus de 1400 kilogrammes par jour ou 200 kilogrammes par heure de d-limonéne dans
le cas ou ce solvant n’est pas soumis a un procédé de cuisson ou n’entre pas en contact
avec une flamme. Le projet de modification de ce réglement n’a toujours pas été adopté
(39).

13.2.2.2 Réglement sur les matiéres dangereuses

Le nouveau Réglement (québécois) sur les matiéres dangereuses indique qu’une
substance est considérée comme « matiére toxique » si elle est toxique en vertu du
Reéglement (canadien) sur les produits controlés (SIMDUT) (36; 40). Le Ministeére de
I’environnement et de la faune (MEF) se réfeére au Service du répertoire toxicologique
de la CSST pour la classification SIMDUT (St-Laurent, S., conversation téléphonique,
19 juin 1997). Le d-limonene étant classé B3 et D2B par la CSST (voir plus haut), il
doit étre considéré comme « maticre toxique » en vertu de I’article 3 du Reglement sur
les matieres dangereuses. Il va sans dire que le d-limonéne contaminé doit étre
¢galement considéré comme une matieére toxique. Pensons par exemple aux boues
résiduelles d’une opération de dégraissage métallique.

13.2.3 Communauté urbaine de Montréal (CUM)
13.2.3.1 Réglement relatif a I’assainissement de 1’air (Réglement 90)

Le d-limoneéne utilis¢ dans certaines activités commerciales et industrielles telles que
I’application de substances organiques au pistolet et le dégraissage de surfaces
métalliques, est assujetti a I’article 6 du Reéglement 90 (18). Cette disposition du
Reéglement impose une réduction de I’émission de 90 % ou une émission maximale de 5
kg/heure par usine.

13.2.3.2 Réglement relatif aux rejets des eaux usées dans les réseaux d’égout et les cours
d’eau (Reglement 87)

L’article 7, alinéa 1 du Reéglement 87 interdit le rejet de substances inflammables dans
un réseau d’égout ou dans un cours d’eau (19). Le d-limonéne est considéré comme une
substance combustible mais non inflammable en vertu du SIMDUT. Il semble toutefois
que le Service de I’environnement de la CUM considérerait que le d-limonéne est
couvert par cet article « dans ’esprit du Reéglement » (Bourassa, Y., conversation
téléphonique, 16 juin 1997). En conséquence, selon cette interprétation, il serait interdit
de rejeter du d-limonéne dans un réseau d’égout ou dans un cours d’eau sur le territoire
de la CUM.

L’article 11, alinéa 5 du Reéglement 87 stipule qu’il est interdit de rejeter dans un égout
pluvial un « liquide ou une substance dont la demande biochimique en oxygene 5 jours
(BOD:s) est supérieure a 30 milligrammes par litre » (19). Or on rapporte que la BODs
des terpénes incluant le d-limoneéne est exceptionnellement élevée (32). En conséquence
cet article s’appliquerait au d-limonéne.
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14.0 Prévention

14.1 Premiers secours

Le traitement pour une intoxication aigu€¢ au d-limonéene est de nature générale. En effet
la base de données POISINDEX (Micromedex Inc., Denver, CO) utilisée par le Centre
antipoison du Québec référe a un traitement général de support pour les irritants
lorsqu’on I’interroge pour une intoxication au d-limonéne (Blais, R., M.D., conversation
téléphonique, 27 février 1998). L’urgentiste ne dispose donc pas de protocole de
traitement d’intoxication spécifique au d-limonéne.

14.1.1 Projection cutanée

Toute projection cutanée exige le déshabillage et I’enlévement rapide du d-limonene a
I’aide d’un absorbant par essuyage. Un lavage léger et complet de la partie contaminée
avec de I’eau et un savon non abrasif est indiqué. La consultation médicale sera
nécessaire si 1’irritation persiste (10).

14.1.2 Projection oculaire

La projection oculaire de d-limonéne exige l’irrigation immédiate de ’ceil contaminé
uniquement avec de 1’eau tiede en abondance pendant vingt minutes en maintenant la
paupiére ouverte. Il faut prendre soin de ne pas faire ruisseler I’eau contaminée dans
I’ceil non touché. Si I’irritation persiste, il faut consulter un médecin immédiatement
(10).

14.1.3 Inhalation

Lors d’une intoxication par inhalation de vapeurs ou de brouillards de d-limonene, il faut
d’abord enlever la source de contamination et amener la victime a D’air frais. La
consultation médicale immédiate est indiquée (10).

14.1.4 Ingestion

Lorsqu’une personne a ingéré du d-limonéne en quantité importante, le CCHST
recommande d’abord de rincer complétement la bouche de la victime avec de 1’eau. 11
ne faut pas provoquer le vomissement. La victime devrait boire entre 240 et 300 ml
d’eau. S’il y a vomissement spontané, il faut rincer la bouche et recommencer la prise
d’eau. La consultation médicale immédiate est recommandée (10).

14.2 Classification et moyens de lutte contre les incendies

Le d-limonéne est un liquide combustible d’aprés la National Fire Protection
Association (NFPA). Ce n’est donc pas un solvant qui s’enflamme facilement, terme
réservé aux liquides dont le point d’éclair est inférieur a 37,8 °C (69). La classification
NFPA pour le d-limonéne est la suivante (79) :
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Health = 0 : Pas plus dangereux qu’un matériau combustible ordinaire en présence de
feu;

Flammability = 2 : Doit étre chauffé modérément pour qu’il y ait ignition;

Reactivity = 0 : Normalement stable.

Pour une explication détaillée du systéme de classification NFPA, le lecteur est référé au
site Internet de I’Universit¢ du Kentucky a 1’adresse W3 suivante :
http://www.chem.uky.edu/resources/nfpa.html

Lorsque le d-limonéne s’enflamme, il y a production de monoxyde et dioxyde de
carbone. Le CCHST recommande I’utilisation des agents de suppression du feu
suivants pour lutter contre un incendie de d-limoneéne : poudre chimique, mousse, jet ou

brouillard d’eau (10).

14.3 Fuites accidentelles

En cas d’une fuite accidentelle de d-limonéne, il faut d’abord éliminer toute source
d’ignition. Le personnel affecté au nettoyage doit porter des équipements de protection
personnelle (voir plus loin). Il faut également ventiler les locaux et restreindre 1’acces
aux lieux concernés jusqu’a ce que le nettoyage soit complété. Le CCHST recommande
d’empécher le liquide de se rendre dans les égouts, dans les cours d’eau ou les espaces
confinés. Colmater ou réduire la fuite s’il est possible de le faire de fagon sécuritaire.
Contenir le déversement a ’aide de terre, sable ou matériau absorbant non combustible
et ne réagissant pas avec le liquide. L’absorbant imbibé¢ de liquide récupéré doit étre
placé dans des contenants couverts et proprement étiquetés. Rincer la surface nettoyée a
I’eau (10).

14.4 Manipulation et stockage

En plus des consignes de manipulation et de stockage de tout liquide combustible
énoncées dans la norme NFPA 30 (« Flammable and Combustible Liquids Code ») (69),
il est particuliérement conseillé d’éviter I’exposition prolongée du d-limoneéne a I’air
libre en prenant soin de recouvrir les contenants afin d’empécher son auto-oxydation.
Le stockage dans un endroit frais est également suggéré pour prévenir sa dégradation
(52).

Un fabricant étasunien expédie son d-limonene dans des barils d’acier (3,8, 18,9 ou 208
litres) possédant un revétement intérieur en époxy (31). Un fabricant local de d-
limonene utilise des barils d’acier avec un revétement intérieur en polyéthyléne
(Lapointe, G., Cedarome Canada, Brossard, conversation téléphonique, 4 mars 1998).
Gustafson recommande I'utilisation de Viton™ (copolymére du fluorure de vinylidéne et
d’hexafluoropropyléne) pour les joints d’étanchéité alors que le chlorure de polyvinyle
tressé de nylon™ (polyamide) serait le matériau de choix pour les boyaux mis en contact
avec le d-limonéne (43).
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14.5 Equipement de protection personnelle

Johnson et Anderson ont compilé des données sur la résistance de divers matériaux
utilisés pour la fabrication de vétements de protection. Le tableau II donne les temps de
claquage de divers polymeres mis en contact avec le d-limonene (51).

Tableau 11
Perméabilité de divers polymeéres pour le d-limonéne (51)
Matériaux Temps de claquage Température (°C) Epaisseur des
(heure) matériaux (mm)
Caoutchouc butyle' > 8,00 23 20
Néopréne™ * > 1,08 23 50
Caoutchouc nitrile’ > 20,00 23 40
Alcool polyvinylique > 8,00 23 30

' copolymére de I’isobutyléne et d’isopréne
? polychloropréne
3 copolymére du butadiéne et de 1’acrylonitrile

On peut donc en conclure que le caoutchouc nitrile semble étre le polymere de choix
pour les vétements de protection résistant au d-limoneéne. Gustafson recommande

d’ailleurs le port de gants en caoutchouc nitrile pour la manipulation de ce solvant (43).

14.6 Recyclage

Les dégraissants a base de mélanges de d-limonene et d’hydrocarbures peuvent étre
recyclés par distillation sous vide. L’utilisation du vide serait nécessaire en raison de
I’instabilité thermique du d-limonéne a haute température, favorisant sa polymérisation.
L’utilisation du vide permet d’employer une température de distillation plus faible que
celle exigée a la pression normale. De plus le d-limonéne aurait tendance a former des
hydroperoxydes de sorte qu’il est conseillé de le récupérer sous atmosphére d’azote afin
de diminuer le risque de déflagration (8).

Par ailleurs les dégraissants a base de d-limoneéne émulsionné dans 1’eau et souillés
d’huile et de graisse minérales ne sont pas recyclables. En effet il est possible de séparer
les hydrocarbures du d-limonéne, les hydrocarbures de I’eau ou le d-limonéne de I’eau
mais il est impossible de séparer le mélange des trois a un colt raisonnable. Le d-
limonene de ces nettoyants dissout littéralement les hydrocarbures de sorte que cette
salissure ne peut étre écrémée. La filtration est également impraticable en raison de la
similitude chimique du d-limonene et des huiles et graisses minérales (32). Gustafson
semble affirmer le contraire en suggérant 1’utilisation de filtres a cartouche pour éliminer
les huiles et graisses et ainsi prolonger I’efficacité de nettoyage du d-limonene (43).

Deux entreprises locales de recyclage de solvants ont affirmé ne pas recycler
actuellement de d-limonéne parce qu’elles n’auraient pas eu de demande a cet effet (M.
Lemire, Solu-Rec, Waterloo, 98/02/23; R. Mainville, Anachemia, Ville St-Pierre,
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98/02/24). Une de ces entreprises a laiss¢ entendre qu’elle favoriserait plutot la
réutilisation du d-limonéne souillé comme combustible dans les cimenteries
étasuniennes.

14.7 Echantillonnage et analyse du d-limonéne dans I’air des lieux de travail

OSHA possede une méthode d’échantillonnage et d’analyse partiellement validée pour
le limoneéne. L’échantillonnage se fait sur charbon actif a un débit de 0,2 L/min. pour un
volume total de 10 L. Le disulfure de carbone est utilis¢ pour la désorption. La
chromatographie en phase gazeuse avec détection par ionisation de flamme est
employée pour I’analyse (85). Cette méthode ne différencie pas les composés
énantiomorphes.

Karlbert et Lindell rapportent qu’il existe une méthode suédoise d’échantillonnage des
terpenes a 1’aide de dosimetres passifs (54).

14.8 Surveillance biologique

La surveillance biologique de 1’exposition aux monoterpénes comme le d-limoneéne
pourrait se faire par leur dosage dans le sang le matin suivant le quart de travail avant le
prochain quart ou apres la fin de semaine de préférence a la fin du quart de travail (28).
Il n’existe cependant pas de valeur de référence.

14.9 Surveillance médicale

L’Institut de recherche et de sécurité (INRS) de France recommande a 1’examen clinique
d’embauche et aux visites périodiques de rechercher les « signes d’irritation cutanée,
oculaire ou respiratoire et des signes d’atteinte neurologique centrale tels que céphalées,
asthénie, somnolence, troubles de la mémoire ou de concentration » (14). Les tests
épicutanés ne sont pas recommandés de fagon préventive (3).

15.0 Discussion

15.1 Aspect technique

Le d-limonéne provient d’une source renouvelable, les pelures d’agrumes. Il est utilisé
depuis longtemps comme ardme et comme flaveur. Son emploi comme solvant
industriel a connu un développement important suite a 1’adoption du Protocole de
Montréal relatif a des substances qui appauvrissent la couche d'ozone en 1987. C’est un
nettoyant et un dégraissant efficace surtout employé en remplacement des solvants
halogénés tels que le CFC-113 et le 1,1,1-trichloroéthane. L’utilisation du d-limonene
exige cependant un changement des procédés de production et des méthodes de travail
en raison des ses caractéristiques physico-chimiques différentes des solvants halogénés
qu’il remplace.
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Le d-limonene est souvent employé en émulsion dans 1’eau pour faciliter le ringage ou
en mélange avec d’autres solvants pour améliorer ses propriétés nettoyantes et diminuer
les colits. Les nettoyants a base de d-limonene ont parfois tendance a laisser un résidu
visqueux sur les pieces de sorte que I’étape de ringage est parfois incontournable. Le d-
limonéne a une tension de vapeur beaucoup plus faible que les solvants traditionnels
employés dans le nettoyage et le dégraissage. Il faut donc également introduire une
étape de séchage dans le procédé de production (50).

Dans les entreprises qui employaient auparavant des solvants halogénés, I’utilisation du
d-limonéne a introduit un nouveau danger, celui des incendies. En conséquence
I’emploi du d-limonéne peut impliquer des colits importants d’achat d’équipement et de
gestion du risque des incendies. Ces colits sont contrebalancés par 1’augmentation
graduelle du prix des solvants halogénés et du colit de leur gestion, réduisant d’autant
plus la période d’amortissement financier relative a 1’achat des nouveaux équipements

(6).

Le d-limonéne n’est pas facilement recyclable; cela dépend de la nature de la salissure a
enlever. Il pourrait cependant tre réutilisé comme combustible dans les cimenteries.

La stabilité¢ des préparations a base de d-limonéne peut également causer probléme en
raison de sa propension a I’auto-oxydation, particuli¢rement lorsqu’exposées a 1’air libre
et a la chaleur, rendant le produit moins efficace (56). L’ajout d’un antioxydant prévient
I’auto-oxydation pour un certain temps. Le stockage au frais, dans des récipients fermés
hermétiquement, en 1’absence d’air et a la noirceur est recommandé (56).

Le d-limonéne ne serait pas facilement biodégradable selon le USEPA (87). Il peut
néanmoins étre dégradé si les effluents qui en contiennent font 1’objet d’un traitement
biologique par boues activées (8). Le d-limonéne est un COV photochimiquement
réactif. Cependant les niveaux d’émission dans I’air atmosphérique devraient étre peu
¢levés en raison de sa faible tension de vapeur (43).

15.2 Hygiéne et toxicologie industrielles

A faible dose le d-limonéne est non toxique chez I’humain. Il est en effet classé dans la
catégorie GRAS (« Generally Recognized as Safe » = généralement considéré sans
danger) par [’administration étasunienne des aliments et drogues (91; 92).
L’Organisation des Nations Unies pour [’alimentation et 1’agriculture (FAO) et
I’Organisation mondiale de la sant¢ (OMS) recommandent une dose journaliere
acceptable maximum de 1,5 mg/kg de poids corporel pour le d-limonéene (30).

En milieu de travail les niveaux d’exposition au d-limonene peuvent étre tres élevés sur
de courtes périodes particulierement lors du récurage manuel de pieces métalliques dans
des bacs de trempage ou a I’occasion de travaux effectués en espace clos (13; 58).

Chez I’humain le d-limonéne est absorbé rapidement par voie pulmonaire et métabolisé
également rapidement (29). Le d-limonéne passe a travers la peau humaine mais
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beaucoup plus lentement que par la voie pulmonaire (27). Le d-limonéne a été testé
avec succes comme agent de promotion de la pénétration transcutanée de médicaments
lipophiles (74). Il pourrait donc favoriser la pénétration percutanée de solvants utilisés
concurremment en milieu de travail mais cela n’a pas été vérifié.

La toxicité aigu€ du d-limonéne est faible chez le rat et la souris par voie orale ainsi que
par voie cutanée chez le lapin. Elle est également faible par voie intrapéritonéale chez la
souris et le rat. Par contre le d-limonéne est modérément toxique par voie intraveineuse
chez le rat (54).

Le contact direct et prolongé (2 heures) du d-limonéne sur la peau provoque chez
I’humain des démangeaisons et de I’enflure érythémateuse, se transformant par la suite
en purpura sévere persistant pendant plusieurs semaines (27).

Le d-limonéne pur n’est pas allergene. Par contre le d-limonene exposé a 1’air libre
s’oxyde et provoque I’allergie. Les produits d’auto-oxydation du d-limoneéne sont
responsables du phénoméne. Il n’y a cependant pas de sensibilisation croisée entre les
produits d’auto-oxydation et le d-limonéne lui-méme (55). Chang et coll. suggerent aux
dermatologues d’inclure le d-limonéne oxydé dans la batterie de tests épicutanés pour le
dépistage de I’agent causal chez les patients atteint d’eczéma aux mains (11).

Des volontaires exposés pendant deux heures a des concentrations atmosphériques de d-
limonéne allant jusqu’a 450 mg/m’® n’ont pas souffert d’irritation des voies respiratoires
ni de symptomes d’atteinte du systéme nerveux central (29).

Suite a une revue exhaustive de la littérature, Karlberg et Lindell concluent que le foie
est ’organe cible principal chez 1’animal sauf chez le rat méale ou le rein est 1’organe
cible. L’AIHA base d’ailleurs sa recommandation de valeur limite d’exposition
professionnelle (166 mg/m’, 8 h) sur un NOEL de 250 mg/kg pour des effets hépatiques
chez la souris observés dans une étude de toxicité chronique du NTP (2).

Le d-limonéne n’est pas mutagéne (98). C’est un cancérogéne chez le rat male par un
mécanisme €pigénétique de toxicité qui ne s’applique pas a I’humain.

Le d-limonéne n’est pas tératogéne ni foetotoxique chez la rate, la souris et la lapine
(54).

Du point de vue de la santé et de la sécurité du travail, les trois principaux aspects
suivants sont a surveiller dans les entreprises qui utilisent le d-limonéne : le contact
cutané, le risque d’incendie et la maitrise de 1’exposition aérienne.

Afin de prévenir I’irritation grave de la peau et la sensibilisation, il est impérieux que les
travailleurs utilisent les moyens de protection personnelle appropriés, notamment des
gants en caoutchouc nitrile ou au moins ceux en caoutchouc butyle ou en alcool
polyvinylique (51).
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Pour prévenir les incendies, le d-limonene doit étre utilis¢ dans des équipements congus
pour les solvants combustibles particulierement lorsque des brouillards sont générés par
projection de nettoyants contenant ce terpene. Ce type d’installations doit étre conforme
a la Norme sur la pulvérisation de matieéres inflammables et combustibles (NFPA 33)
(68). Certains appareils mettent en ceuvre le d-limonéne sous atmosphére inerte (66).
L’utilisation d’un gaz inerte a le double avantage de prévenir les incendies et 1’auto-
oxydation du d-limonene.

Pour prévenir les niveaux de d-limonéne importants dans la zone respiratoire des
travailleurs, il est essentiel d’assurer une ventilation générale et locale adéquate,
particulicrement lorsque des travailleurs sont amenés a travailler manuellement au
dessus d’un bac contenant du d-limonére. A cet effet, M. Grady Russell, hygiéniste
industriel, rend disponible dans Internet un formulaire de calcul en temps réel du taux de
ventilation nécessaire pour maintenir la concentration d’une substance a un niveau
prédéterminé  (http://www.mindspring.com/~gradyr/ih/ventilation.html). Ce petit
programme informatique permet a l’utilisateur de se donner rapidement une idée
grossi¢re du niveau de ventilation requis dans une situation particuliére.

Mentionnons enfin que 1’odeur du d-limonéne est une question controversée : elle peut
étre agréable en trés faible quantité mais repoussante a forte concentration.
L’installation d’un systéme de ventilation pour évacuer les vapeurs de d-limonéne a la
source semble avoir réglé ce probléme dans les laboratoires de pathologie qui ont
substitué le d-limonéne au xyléne (61).

16.0 Axes potentiels de recherche

La présence de produits d’auto-oxydation dans le d-limonéne favorise le développement
d’allergies. Cela milite en faveur d’une recherche poussée sur 'influence de ces
produits de dégradation sur la toxicité générale de ce terpene. Il serait méme utile
d’¢élaborer des méthodes d’échantillonnage et d’analyse de ces produits d’oxydation
dans I’air des locaux de travail (54).

On sait que le d-limonéne a été utilis€é pour favoriser la pénétration transcutanée de
médicaments lipophiles. Il serait intéressant d’examiner la possibilité pour ce solvant de
favoriser la pénétration de solvants utilisés concurremment en milieu de travail dans des
mélanges commerciaux de dégraissants par exemple.

Karlberg et coll. ont démontré 1I’importance de la présence d’antioxydants pour prévenir
la dégradation du d-limonéne. Un seul antioxydant a été évalué : le BHT. On sait par
ailleurs que d’autres antioxydants sont utilisés par certains fabricants pour préserver le
d-limoneéne, le tocophérol par exemple (Acros Organics, Fairlawn, NJ). Une étude
comparative de divers antioxydants pourrait étre menée afin de déterminer la substance
la plus susceptible de prévenir la formation des produits de dégradation allergisants.

Karlberg et Lindell suggérent d’étudier la toxicité hépatique du d-limonene par la voie
respiratoire car leur revue de la littérature aurait démontré certains effets sur cet organe
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par d’autres voies. Ces auteurs suggerent également d’effectuer des études par
inhalation sur la reprotoxicité du d-limonene chez 1’animal (54).

Des commentaires contradictoires sont véhiculés concernant 1’odeur du d-limonéne en
milieu de travail : certains travailleurs aiment sa senteur alors que celle-ci répugne a
d’autres. Le seuil olfactif ne semble pas établi clairement. Une étude systématique
pourrait étre menée aupres de volontaires pour déterminer si I’intensité et la qualité de
I’odeur dépendent du niveau d’impureté dans le d-limonéne et varient de fagon notable
selon les individus et selon la durée de I’exposition.
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Annexe A
Propriétés physico-chimiques du d-limonéne

Propriété Valeur Référence
Synonymes d-limonene; (71)
R-1-méthyl-4-(1-
méthylétheényl) cyclohexene;
D-(+)-limonéne;
(R)-(+)limonene;
(+)-4-isopropényl-1-
méthylcyclohexéne;
p-mentha-1,8-diéne;
Carvéne; (21)
Citréne;
Hespéridene ;
(+)-1-Méthyl-4-(1- (81)
méthylétheényl) cyclohexéne
Numéro CAS 5989-27-5 (71)
Numéro NIP (Dipenténe) 2052 (9)
Numéro RTECS GW6360000 (71)
Numéro EINECS 227-813-5 (22)
Formule moléculaire CioHis (71)
Masse moléculaire 136,24 (96)
Etat physique liquide (48)
Apparence transparent Répertoire toxicologique
Couleur incolore (48)
Odeur semblable au citron (72)
Seuil de détection olfactive 2,5 mg/m’ (20)
0,005 mg/m’ (1 ppb) (58)
Densité 0,8411 entre 4 et 20 °C (96)
Poids spécifique 0,8411 (eau=1) Répertoire toxicologique
Angle de rotation observé (o) |+125,6° (96)
126,1° @ 20 °C (81)
Point de fusion -74,3°C (96)
96,9 °C (81)
Point d’ébullition 178,6 °C (96)
Tension de vapeur <3 mm Hg @ 14 °C (2)
2 mm Hg @ 20 °C (83)
0,19 kPa @ 20 °C (calculé) (54)
275,64 Pa @ 25 °C (calculé) | (64)
267,0 Pa @ 25 °C (cité) (64)
277,0 Pa @ 25 °C (calculé) (64)
20,0 Torr (2,67 kPa) @ 68,2 °C | (81)
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Propriété Valeur Référence
Tension de vapeur (suite) 200,0 Torr (26,66 kPa) @ (81)
128,5°C
Densité de vapeur 4,7 (air=1) (2)
Concentration de vapeur 21945 mg/m3 (3947 ppm) (2)
saturante @ 14°C
Taux d’évaporation 0,17 (75)
(acétate de butyle normal =1) [0,25 (50)
Point d’éclair (pur) 48 °C (2; 54)
Limite inférieure 0,7 % Vol. @ 150 °C (2)
d’inflammabilité
Limite supérieure 6,1 % Vol. @ 150 °C )
d’inflammabilité
Température d’auto-ignition 237 °C (93)
Coefficient de partage 5,50 (estimé) (64)
octanol/eau (log Koy) 4,232 (93)
4,83 (67)
4,57 (dipenteéne) (90)
Solubilité dans I’eau 13,8 mg/L @ 25 °C (64; 93)
13,49 mg/L @ 25 °C (64)
Solubilité dans les autres ¢thanol, éther éthylique et (54; 96)
liquides autres solvants organiques
Paramétre de solubilité de 17,4 MPa” (dipentene) 4)
Hildebrand (J)
Paramétres de solubilité 8d : 8,0 (cal/cm®)” (47)
De Hansen ou 16,4 MPa”
8p : 0,1 (cal/cm®)”
ou0,2 MPa”
8h: 0,1 (cal/cm’)”
ou0,2 MPa”
80 : 8,0 (cal/cm®)”
ou 16,4 MPa”
Stabilité Stable (2)
Incompatibilité agents oxydants (2)
Réactivité réaction vive avec les agents (14)
oxydants; les métaux sont
insensibles a son action
Polymérisation oui : formation d’un film en (14)
présence d’air
Constante diélectrique 2,375 @ 25°C (67; 81)
Rigidité diélectrique 25 kV (ASTM D8&77) (83)
Indice Kauri-butanol 62,7 (83)
67 (43)
Coefficient de Henry 2725 Pa.m’/mole (calculé) (64)
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Propriété Valeur Référence
Coefficient de Henry (suite) 0,380 atm.m’/mole @ 25 °C (86)
(calculé)
Température critique 387°C (75)
Chaleur latente de vaporisation | 11,5 kcal/mole (48,1 kJ/mole) |(67; 81)
@25°C
Chaleur de combustion -1473,9 kcal/mole (-6166,8 (81)
kJ/mole)
Tension superficielle 26,87 dyne/cm (67)
28,53 dyne/cm (0,02853 N/m) |(81)
@ 10,9 °C
27,31 dyne/cm (0,02731 N/m) |(81)
@ 23,1°C
Viscosité 0,923 cP @ 20°C (67)
Coefficient de viscosité 0,923 cP (9,23 x 10kg/m,s) @ |(81)
25°C
Indice de réfraction 1,4730 @ 20 °C (96)
Facteur de conversion @ 25 °C | 1 ppm = 5,56 mg/m’ (54)

1 mg/m’ = 0,177 ppm
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Annexe B
Fabricants de d-limonéne

Cedarome Canada Inc.
3650, boul. Matte
Brossard, Québec J4Y 272
Canada

Téléphone : 450-444-5515
Télécopie : 450-444-8858

Florida Chemical Company, Inc.
351, Winter Haven Blvd, N.E.
Winter Haven, FL 33881-9432

Téléphone : 941-294-8483

Télécopie : 941-294-7783

Courriel : info@floridachemical.com
http://www.floridachemical.com

SCM GLIDCO Organics
P.O. Box 389
Jacksonville, FL 32201

Téléphone : 904-768-5800
Télécopie : 904-768-2200

* . .
Liste non exhaustive
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