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Toxicologie du chlore inorganique

et dérivés

Andreé Picot* directeur de recherche, Josyane Guéry* pharmacien

ans les conditions
normales de température
et de pression, le chlore
est un gaz de couleur
jaune verdatre, plus lourd que
I'air (densité de vapeur = 2,49),
irritant et a odeur piquante.
Par sa position dans le tableau
périodique, le chlore peut
présenter cinq degrés d'oxydation
principaux (-1, +1, +lI, +V, +VII).
C'est un agent chlorant efficace,
un oxydant puissant et il présente
de ce fait une grande réactivité
vis-a- vis des produits organiques
et minéraux. Toutes ces réactions
sont fortement exothermiques et
peuvent engendrer feux et
explosions. Le chlore a été
responsable de quelques graves
accidents dans I'industrie
chimique ainsi que certains
de ses dérivés oxygénés
comme les chlorites, chlorates et
perchlorates inorganiques
trés instables.

Sources naturelles

Le chlore se retrouve de fagon omni-
présente soit sous forme d’acide chlor-
hydrique et d’acide hypochloreux par
réaction avec 1’eau, soit a 1’état de
composés organochlorés comme le chlo-
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rure de méthyle libéré par des algues
marines, ou produit par briillage de
plantes, d’arbres..., soit, principalement,
a I’état de composés inorganiques : chlo-
rure de sodium, chlorure de magnésium,
de lithium, chlorates, perchlorates...

Les chlorures sont trés présents dans
notre organisme et les membranes de
nos cellules contiennent des canaux
chlorures.

Fait assez étonnant, notre estomac
produit de 1’acide chlorhydrique et son
pHestde’ordre de 2 !

Usages

Ses applications industrielles sont
innombrables : habituellement utilisé
comme agent de blanchiment dans les
industries du papier et des textiles, et
comme désinfectant (traitement des
eaux, stérilisation), il entre dans la fabri-
cation de trés nombreux produits de
synthése (médicaments, solvants, pesti-
cides, polymeres dont le chlorure de
polyvinyle ou PVC et les” polyuré-
thanes...).

Production

Le chlore est principalement produit
par électrolyse de chlorures alcalins, le
chlorure de sodium étant le plus utilisé
selon les procédés au mercure ou mieux
a diaphragme.

La production mondiale de chlore a
atteint prés de 40 millions de tonnes en
1990. L’Europe en 1992, en a produit 8,6
millions de tonnes.

& |
E

Chlore : CI-Cl

2 isotopes stables : 35C], 37C|
Famille chimique : halogéne
Formule brute : Cl,

PM: 70,90

N° CAS : 7782-50-5

N° CEE : 017-001-00-7
Synonyme : dichlore

Toxicologie

En tant que gaz, l’inhalation est la
principale voie de pénétration du chlore.

C’estun gaz irritant, vésicant et suffo-
cant, qui fut d’ailleurs utilisé comme gaz
de combat au cours de la premiere guerre
mondiale.

L’absorption par voie orale se fera
lors de I’ingestion de produits contenant
du chlore, par exemple I’eau de boisson
traitée par chloration.

Tres réactif, le chlore ne persiste a
’état élémentaire qu’a pH trés bas, en
dessous de 2.

Dans les conditions physiologiques
(pH > 7,3 ; 37° C), le chlore réagit avec
I’eau tissulaire et forme des entités
acides : HCI, mais surtout oxydantes :
acide hypochloreux, oxygene (1) et (2),
gui sont hautement réactives en
présence d’un certain nombre de molé-
cules biologiques contenant des fonc-
tions amines, thiols, des sites fer-

soufre...
Cl, + H,O — HCl + HCIO (1)
2HCIO - 2HCI+ 0, (2)

Le chlore inhalé étant rapidement
transformé, ses effets seront liés a cette
biotransformation.
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Intoxication aigué

Chez 1I’'Homme (comme chez
I’animal), une irritation des muqueuses
oculaires, nasales et pharyngées est le
premier effet critique observé en présence
de chlore dans I’atmosphere. Cette sensi-
bilité peut étre variable selon les sujets.
Pour certains auteurs, le seuil d’irritation
se situerait dans les mémes limites que le
seuil olfactif dont les valeurs vont de 0,06
43,8 mg/m3 (0,02-1,3 ppm).

La valeur moyenne de 0,9 mg/m3
(0,31 ppm) semble correspondre, en
général, au seuil d’irritation. A faible
concentration, les effets aigus se limitent
a des irritations qui disparaissent
progressivement apres cessation de
I’exposition. Néanmoins, a 1 ppm
d’exposition pendant 4 heures, des
troubles réversibles de la ventilation
pulmonaire peuvent étre observés.

A une concentration supérieure a 30
ppm, outre leffet irritant immédiat
accompagné de sensation de brllures, le
chlore entraine : toux paroxystique,
douleurs rétrosternales, anxiété, détresse
respiratoire, céphalées, cyanose. En cas
d’exposition plus sévere (40-60 ppm), un
cedeme pulmonaire aigu (OAP) pent
apparaitre, aprés une période de rémis-
sion apparente de 6 a 36 heures, ce qui
incite a la plus grande vigilance en cas
d’inhalation accidentelle de chlore.

Des complications infectieuses sont a
craindre : broncho-pneumonie, abces
pulmonaire, bronchite ainsi que d’autres
séquelles comme une fibrose pulmo-
naire, de 1’asthme, une dilatation des
bronches.

Chez I’Homme : on situe la concen-
tration létale minimale a 430 ppm pour
une exposition dépassant 30 min, ce qui
prouve I’efficacité toxique de ce gaz.

Une exposition a 1 000 ppm est rapi-
dement mortelle par arrét respiratoire.

Par ailleurs, le contact direct avec le
chlore liquide provoque des briilures
graves, dont la cicatrisation est lente.

Tableau | - Valeurs limites en atmosphére de travail .
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Intoxication a long terme

Les effets d’une exposition prolon-
gée au chlore sont connus depuis long-
temps et ont pu €tre étudiés en milieu
professionnel. Les principales cibles
sont la peau, les muqueuses et surtout
les voies respiratoires. On peut observer
des 1ésions cutanées (chloracné), des
1ésions oculaires (conjonctivite,
blépharite), des altérations dentaires
(érosion de 1’émail et de la dentine), des
troubles digestifs (pyrosis, anorexie),
des troubles généraux (amaigrissement,
céphalées) et des séquelles respiratoires
(diminution de la capacité respiratoire,
bronchite, emphyséme...) ; tous les
sujets ne présentent pas la méme sensi-
bilité, fait assez étonnant compte tenu
de I’agressivité du chlore.

En fait, les données de la littérature ne
permettent pas d’apprécier a partir de
quelles concentrations ces effets peuvent
survenir (tableau I).

Les études sur la fonction pulmonaire
montrent une plus grande sensibilité des
sujets jeunes et une fréquence plus
grande des anomalies en fonction de la
durée d’exposition (plus de 10 ans). Le
fumeur serait aussi plus vulnérable.

Chez certains sujets, des anomalies du
rythme cardiaque ont été observées, mais
ceci demande a tre mieux étudié.

En expérimentation animale, le chlore
ne semble &tre ni mutagéne, ni cancéro-
gene, ni tératogene (malformations au
niveau de la descendance).

Chez I’Homme, la cancérogénicité et
les effets sur la reproduction sont encore
insuffisamment étudiés et demandent
des enquétes épidémiologiques plus
nombreuses.

II apparait que 1’on manque de
données sur la teneur de I’atmosphere en
chlore ou en acide chlorhydrique
d’origine naturelle, teneur d’ailleurs treés
variable selon les sites géographiques
(Ies volcans par exemple sont une source
d’acide chlorhydrique, les océans sont

Pays :_ Valeurs limites
France == _ VEE—— | ppm (3 mg/m?)
Etats-Unis | TWA(8h) 0,5 ppm (1,5 mg/m3)
| STEL 1 ppm
| (ACGIH, 1991-1992)
CEE (réévaluation envisagée) |
TWA (8 h) 0,5 ppm
STEL | ppm
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une source de chlore par oxydation des
chlorures en présence d’ozone).

En revanche, I’emploi de chlore ou de
dérivés chlorés dans de nombreux
secteurs d’activité (chloration, déchlora-
tion), [Dutilisation de combustibles
fossiles, I'incinération de déchets cellu-
losiques, tout comme celle des ordures
ménageres et des déchets industriels,
entrainent pour I’Homme et son environ-
nement des risques d’exposition, a
moyen et a long terme, a des résidus
chlorés sous forme libre ou combinée.

En ce qui concerne les composés inor-
ganiques, I’acide hypochloreux (HOCI),
le dioxyde de chlore (Cl0O,), les hypo-
chlorites (C10-), les chlorites (C10y), les
chlorates (Cl0O3) et perchlorates (C10,)
ont en commun d’étre des produits forte-
ment oxydants et de présenter des poten-
tialités réactionnelles élevées vis-a-vis
des constituants cellulaires.

Ils sont essentiellement des sous-
produits ou des intermédiaires des
processus de chloration ou de déchlora-
tion. Le chlore et ses dérivés oxygénés,
comme I’hypochlorite de sodium, le
dioxyde de chlore, sont considérés
comme les moyens les plus efficaces de
désinfection et sont employés, entre
autre, pour le traitement de 1’eau de bois-
son et de denrées alimentaires.

Le mécanisme de leur activité bactéri-
cide n’est pas encore totalement élucidé.

Le chlore peut modifier les systemes
enzymatiques des bactéries (réaction
avec les enzymes a fonction thiol) ou
modifier la perméabilité cellulaire ou
toucher aI’intégrité cellulaire par forma-
tion d’adduits...

Si ce procédé présente de réels avan-
tages et a pu protéger bien des popula-
tions, il pourrait a terme entrainer
certains risques pour la santé humaine.

En effet, le traitement d’une eau
insutfisamment débarrassée de ses
matieres organiques, comme les acides
humiques et fulviniques qui y sont natu-
rellement présents, peut aboutir a la
formation de dérivés du type trihalomé-
thanes (chloroforme, bromoforme...),
acides et aldéhydes halogénés, nitriles
halogénés, chloramines...

Ainsi, du chloroforme, du bromodi-
chlorométhane, et du dibromochloromé-
thane ont été détectés. Certains de ces
produits sont reconnus mutageénes et
quelques uns présumés cancérogenes
chez I’Homme.




Cependant, les études épidémiolo-
giques menées sur des populations
consommant de ’eau chlorée depuis
plus de 10 ans ne peuvent formellement
mettre en évidence une relation entre le
traitement par le chlore et une pathologie
quelconque y compris le cancer.

En 1990, le Centre National de
Recherche sur le Cancer (CIRC, Lyon) a
conclu que I’eau de boisson traitée par le
chlore n’était pas classable comme cancé-
rogéne potentiel pour I’Homme (classe
3). Mais de nouvelles données semblent
remettre en cause cette décision.

Au niveau moléculaire, I’ activité des
hypochlorites a été étudiée en particulier
par Bernofsky et ses collaborateurs qui
ont mis en évidence in vitro et in vivo
(Escherichia coli), interaction de
I’adénosine et de ses nucléotides avec les
hypochlorites donnant des dérivés
instables identifiés a des Ng-chlora-
mines. Ces chloramines s’oligomérisent
spontanément et forment des adduits
stables avec les protéines et les acides
nucléiques, comme toutes les autres
haloamines de ce type. Il est, de fait,
possible que certains résidus chlorés
puissent présenter des risques de type
génotoxique.

Les chlorates de sodium, de potas-
sium, de calcium qui peuvent étre ingé-
rés accidentellement sont des irritants
des muqueuses mais aussi des agents
méthémoglobinisants et hépatotoxiques.

De manicere indéniable, le chlore joue
un role important dans I’industrie et dans
notre société : environ 15 000 composés
de synthése contenant du chlore sont
actuellement commercialisés : médica-
ments, (antibiotiques, fongicides...),
désinfectants, pesticides, plastiques
(PVC), intermédiaires de synthese...
Néanmoins, beaucoup de problemes liés
a ses capacités réactionnelles, 4 son rejet
dans le milieu ambiant et a son impact
possible sur la santé humaine et sur
I’environnement font [’objet de débats
entre risques et bénéfices.

L’exposition prolongée aux compo-
sés organochlorés (pesticides, produits
secondaires d’incinération des PVC
avec production de dioxines et furanes
polychlorés...) apparait étre impliquée
dans I’apparition de certaines patholo-
gies chez ’Homme. Des données épidé-
miologiques montrent une augmenta-
tion d’incidence de certains types de
cancers, mais surtout une perturbation
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des systemes de défense immunitaire,
des désordres endocriniens et de la
reproduction et parfois des troubles
neurologiques.

Dans certaines régions comme celles
des Grands Lacs, aux Frats Unis, ou les
organochlorés ont été largement répan-
dus dans ’environnement, ceux ci sont
suspectés d’étre responsables des effets
observés sur plusieurs populations
animales : oiseaux, poissons, mamimi-
feres. Ainsi, des dysfonctionnements
endocriniens (thyroide), une diminution
de la fertilité, des effets tératogeénes, des
anomalies du développement sexuel et
des déficiences immunitaires ont été
mis en évidence chez les poissons et les
oiseaux du lac Michigan pollué surtout
par des polychlorobiphényles (PCB) :
produits persistants et trés bioaccumu-
lables. Heureusement, le probleme des
PCB estenrégression du fait d’un usage
strictement controlé.

Dans les faits, tous les composés ne
présentent pas les mémes durées de vie,
solubilités, capacités de bioaccumula-
tion, réactivités et ne peuvent donc
présenter les mémes risques néfastes
pour la santé et I’environnement.

Les observations épidémiologiques
ou les études expérimentales ont porté
sur des produits bien définis et souvent
dans des conditions précises.

On ne peut que se féliciter que des
interdictions aient touché certains
composés : le DDT, le lindane... pour
leurs effets cancérogenes possibles chez
I’Homme, les chlorofluorocarbones
(réfrigérateurs, aérosols...) associés a
I’appauvrissement de la couche d’ozone
(réglementés par le protocole de Mont-
réal). De méme la production du 1,1,1-
trichloroéthane (solvant) sera, pour les
mémes raisons, arrétée le ler janvier
1996, conformément aux dispositions du
protocole de Montréal et aux réglemen-
tations de la CEE.

I1 est évident que le chlore et ses déri-
vés soulévent de nombreuses questions
quant a leur impact sur la santé et sur
I’environnement et que, sans les
condamner a priori, des études approfon-
dies doivent étre poursuivies afin de
mieux connaitre leurs effets surtout a
long terme et afin, aussi, de mieux assu-
rer leur maitrise.
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Conclusion

Il est encourageant de constater que,
actuellement, plusieurs instances
gouvernementales entreprennent des
actions en vue d’améliorer a la fois la
connaissance de la toxicologie des
composés chlorés et leur mise en
ceuvre, et ceci avec un souci d’harmo-
nisation.

Espérons que ces initiatives aboutis-
sent a un meilleur contrdle des rejets des
produits chlorés les plus persistants
parmi lesquels les dioxines et les
furanes polychlorés. Ces recherches
devraient s’ attacher a 1a mise au point de
produits fiables de remplacement des
composés les plus dangereux pour la
santé humaine et 1’environnement,

La finalité de ces recherches ne doit
évidemment pas se situer dans le cadre
d’une campagne primaire de déconsi-
dération ou de mise en accusation du
chlore et de ses dérivés. En effet, les
composés dans la structure desquels
entre cet élément sont fondamentaux
pour 1’avenir de notre société, et leur
utilisation ne saurait étre bannie. Plutdt
que de s’engager sur le terrain d’une
polémique de cette nature, il nous
semble essentiel de rechercher rapide-
ment des solutions qui préservent au
mieux notre environnement tout autant
que notre santé.
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