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e Suédois Carl Wilhem Scheele (1742-1786) ne pouvait certainement pas imaginer I'importance
considérable que prendrait le chlore dans notre vie quotidienne quand il isola, en 1774, ce gaz
jaune vert d'odeur suffocante en faisant réagir I'acide muriatique (HCI) sur la pyrolusite (MnOy). Il
dénomma ce gaz «acide muriatique déphlogistiqué», pensant qu'il s'agissait d'une combinaison
d’acide muriatique et d'oxygéne.
Scheele avait quitté I'école a I'dge de quatorze ans pour devenir apprenti apothicaire. Se souciant peu
de théorie, cet expérimentateur infatigable s'illustra par de trés nombreuses découvertes en chimie
minérale et organique.
Il ne quitta jamais son modeste emploi d'assistant d'apothicaire. Lorsque sa notoriété devint telle qu‘on
vint & lui proposer une position plus lucrative, il répondit : «je ne peux manger plus qu'il ne m’en faut
et du moment que je peux obtenir ici ce dont j'ai besoin, il est inutile que je cherche mon pain ailleurs».
Et dans une autre correspondance : «Peut-étre penserez-vous que les soucis matériels vont m'absorber
et me détacher de la chimie expérimentale ? Pas de danger ! cette noble science est mon idéab.
Cet éminent chimiste, & la personnalité si attachante, mérite bien que nous lui rendions un
hommage particulier dans ce numéro consacré au chlore.
La découverte de Scheele ne tarda pas a trouver une importante
application : en 1785, Berthollet, au village de Javel, développa
I'utilisation de ce gaz en solution aqueuse pour le blanchiment des
textiles. D'autre part, le procédé Leblanc (1791), mis au point pour

L e mon d e est-/ / la fabrication industrielle d'alcali (COsNay), fournissait de I'acide

Al [ chlorhydrique résiduel que I'on utilisa pour la production des
prEt a Vvivre chlorures décolorants de Berthollet.

un Scéna rio Ainsi, en quelques années, la conjonction des découvertes de
Scheele, Berthollet et Leblanc donnérent naissance a l'industrie du
sans Chlore ? chlore. En 1863, la législation anglaise interdit, par |'Alkali Act, tout

rejet d'HCl a I'atmosphére.

La grande réactivité du chlore fut également mise a profit par les
chimistes en tant qu'intermédiaire pour la synthése de nombreux produits. Le dictionnaire de chimie de
Wurtz, édition 1873, en témoigne : «il est impossible d’énumérer les services que cet agent énergique
et précieux rend et a rendu aux chimistes et particuliérement dans I'étude des composés organiques».
La suite jusqu’a nos jours est I'histoire d'un immense succés : 40 millions de tonnes de production dans
le monde en 1993 ; 55 % de la chimie et 15 000 produits relévent directement ou indirectement du
chlore et un grand nombre d'activités humaines en dépendent.

Il est légitime que cette consommation importante de chlore suscite des interrogations relatives a la
santé humaine et aux effets sur I'environnement de ses nombreux dérivés. La fragilité des écosystémes
terrestres, aquatiques et atmosphériques doit étre, a juste titre, prise en considération. Quelques
organochlorés jugés toxiques, bioaccumulables ou destructeurs d’ozone ont été réglementés et, dans
certains cas, prohibés. D'aucuns affirment méme que la nature, dans sa grande sagesse, ne procéde
jamais par la liaison covalente chlore-carbone. Nous savons en fait qu'il nen est rien.
Réquisitoires et plaidoyers continuent toutefois & alimenter la controverse, le dernier acte en date (Ter
février 1994) provenant de I'Agence américaine pour I'environnement (EPA) sous la forme d'une
proposition «pour développer une stratégie nationale afin de substituer, réduire ou prohiber
I'utilisation du chlore et des dérivés chlorés».
L'ensemble de la chimie du chlore doit elle donc &tre remise en question a partir de présomptions sur
quelques dérivés ? Et le monde est il prét & vivre un scénario sans chlore et a en assumer, en
connaissance de cause, toutes les conséquences ?
Une coopération étroite entre la communauté scientifique et le monde industriel, une information
claire, objective et incessante du public feront seules progresser ce débat ou les prises de positions
idéologiques n‘ont pas de place.

Jacques Rouanet

L'ACTUALITE CHIMIQUE » NOVEMBRE 1994 _



— C 0O U R R I ER

L'hexane

Faut il passer de la prohibition &
un usage modéré de I"hexane! ?
Excellente question, car il ne semble
pas qu’une lecture attentive de la
littérature scientifique sur les effets
toxiques de 1'hexane justifie un tel
anatheme [1].

A ma connaissance, personne n’a
lancé de campagne de prohibition
totale de ’usage de I'hexane dans
les laboratoires de recherche... pas
plus du reste que pour le benzéne,
puissant agent leucémiant chez
I’Homme ou certaines amines
aromatiques, redoutables cancéro-
genes vésicaux humains.

En effet toute prévention du risque
chimique ne doit pas passer par une
interdiction... méme si des textes
réglementaires communautaires
particuliers, par exemple sur le
benzene ou les amines aromatiques,
font obligation de manipuler ces
produits cancérogénes dans des
conditions strictes.

Dans les milieux de la recherche en
contact avec des  produits
chimiques, I’essentiel est de faire
prendre conscience aux personnels
des risques réels encourus, Cecine
peut en fait se faire qu'a partir
d’informations scientifiques incon-
testées, ce qui n’est pas toujours
évident, tant 1’état des connais-
sances évolue rapidement dans le
domaine de la toxicologie.

A titre d’exemple, la nature exacte
du mécanisme d’action impliqué-
dans la neurotoxicité périphérique
de I’hexane n’est, a I’heure actuelle,
que partiellement élucidée. L’an-
cienne hypothese [2] selon laquelle
I’hexane-2,5-dione, toxique ultime
du métabolisme de 1’hexane, doit
réagir avec les fonctions -SH
d’enzymes de la glycolyse au
niveau neuronal est abandonnée
depuis les années 80 [3]. Maintenant
il est admis que I’hexane-2,5-dione,
qui est une y-dicétone réagit avec la
fonction amine primaire de restes
lysine des protéines des neurofila-
ments pour former des adduits 2,5-
diméthylpyrroles, hypotheése que
nous avions émise deés 1979 [4] et
qui fut confirmée en 1982 par De
Caprio [5].

Cette formation d’adduits, qui appa-
rait étre ’événement moléculaire
initial dans le développement de la
neuropathie périphérique, a été
reportée dés 1984 dans L’Actualité
Chimique [6]. Quel que soit
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’approche moléculaire du méca-
nisme intervenant dans la neuro-
toxicité périphérique tres sélective
de I’hexane, seul cet alcane linéaire
en Cg doit Etre considéré comme un
toxique & haut risque et donc mani-
pulé en conséquence [7].
SiT’hexane présente une faible toxi-
cité aigué chez 'Homme, comme
chez ’animal, des études ont prouvé
qu’une exposition prolongée a des
concentrations moyennes de 50
ppm (179 mg/m3) & 70 ppm (250
mg/m?) suffisent & entrainer des
effets néfastes sur le systéme
nerveux périphérique (SNP) (poly-
névrite) [1].

La gravité de cette pathologie
dépend de la durée d’exposition et
I’Homme semble plus sensible que
les animaux d’expérience [9]. Des
atteintes du SNP ont pu étre obser-
vées dans de nombreux secteurs
d’activité dont les laboratoires de
recherche. Il ne faut pas du reste
oublier que la neurotoxicité périphé-
rique de ’hexane est fortement
potentialisée (par un facteur 10) en
présence de cétones comme la
méthyléthylcétone.

Du fait de ses effets sur le SNP chez
I’Homme et d’études técentes
démontrant en expérimentation
animale des atteintes du systeme
nerveux central ainsi que des
atteintes testiculaires, la Commu-
nauté européenne a décidé de rame-
ner la valeur limite d’exposition
professionnelle de I’hexane (TWA
sur § heures) de 50 a 20 ppm soit
72 mg/m3[1].

Si I'on se réfere & ces données,
I"hexane doit étre considéré comme
un neurotoxique périphérique puis-
sant, en particulier par rapport a ses
homologues hydrocarbonés liné-
aires peu neurotoxiques comme le
pentane ou I’heptane, ou a son
homologue cyclique, le cyclo-
hexane [6, 7, 8].

11 est exact que, globalement, la
toxicité & long terme de I’hexane n’a
pas de commune mesure avec celle
du benzene, capable d’induire,
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méme & des concentrations trés
faibles (peut-&tre moins de 5 ppm),
des leucémies chez 1'Homme.
Néanmoins, la polynévrite qu’en
traine 1’hexane est trés invalidante,
bien que ’on puisse espérer apres
arrét de 1’exposition, une lente
réversibilité de la pathologie, 24 3
ans, voir plus dans les cas graves.
Dans ces conditions, la seule ques-
tion que I’on doit raisonnablement
se poser a propos de I’hexane est :
«Par quoi le remplacer 7». Sirement
pas par de I’éther de pétrole type
essence C qui contient 15 & 25 %
d’hexane.

Par contre, la plupart des homo-
logues de I’hexane sont de bons
candidats pour une telle substitu-
tion, mais dans le choix il faut tenir
compte, lors de leur manipulation,
des conditions climatiques [8] en
particulier par rapport a la volatilité.
Le pentane, tres volatil (Eb =36°C
sous 760 mm Hg) et tres inflam-
mable, n’est pas un bon candidat
surtout dans les pays chauds.

Le cyclohexane (Eb = 80,7 °C) sous
760 mm Hg) présente des inconvé-
nients dans les pays froids car il cris-
tallise facilement, néanmoins 1’ addi-
tion d’une faible quantité (7 %) de
méthylcyclohexane (non toxique)
abaisse son point de congélation.
Reste le dernier candidat, trop
souvent oublié dans la liste des
solvants de substitution de I’hexane :
il s’agit de I’heptane [4].

Son point d’ébullition est plus élevé
que celui de I’hexane (Bb = 98,5 °C
sous 760 mm Hg) ce qui constitue
un léger inconvénient. Par contre,
son cofit est compétitif avec celui de
I’hexane. L’heptane a remplacé
’hexane dans de nombreux groupes
de I’industrie chimique et pharma-
ceutique, ainsi que dans certains
laboratoires de la recherche
publique. Ainsi, sous I'impulsion de
Guy Ourisson, I'Institut de Chimie
des Substances Naturelles du CNRS
de Gif-sur-Yvette a remplacé
’hexane par de I'heptane comme
solvant de  chromatographie.

Comme le rappelle Derek Barton
dans la préface de I'ouvrage La
sécurité en laboratoire de Chimie et
de Biochimie [10], «La sécurité est
indissociable d’un travail de bonne
qualité». Espérons que ce message
soit entendu du plus grand nombre,
méme si cela doit entrainer, et ¢’est
inévitable, quelques contraintes au
niveau du changement d’habitude et
d’attitude .

André Picot (CNRS, Gif-sur-Yvette)

Note

1 Hexane, L'Actualité Chimique, Cour-
rier des lecteurs, sept-oct 1994, p. 4.
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Le chlore et ses applications

dans notre activité quotidienne

Jean-Paul Detournay* ingénieur

egarder la télévision, se
brosser les dents, conduire
une voiture ou se regarder
dans une glace, autant
d'actions banales qui impliquent
I'utilisation de produits contenant
du chlore ou fabriqués grace a lui.
Sans chlore, de nombreux acquis
de notre vie moderne n'existe-
raient pas. Cependant, la présence
de chlore est souvent impercep-
tible dans le produit final et son
role n'est pas toujours reconnu.
Cet article a pour objet d'expli-
quer pourquoi l'utilisation du
chlore est importante pour notre
société et d'envisager |I'avenir de
ce produit.
Bien sdr, tous les objets de la vie
courante ne sont pas liés au cycle
du chlore. La relation entre le
chlore et certains produits est
cependant parfois inattendue et
bien cachée. Dans la liste «a la
Prévert» (tableau /), nous esti-
mons que seulement quatre
articles échappent probablement a
toute filiation au chlore.

Le chlore et la nature

La nature n’a d’ailleurs pas attendu
I’homme pour reconnaitre 1’intérét des
composés organiques du chlore et des
halogénés. La découverte de ce fait est

*  Solvay SA, 33, rue du Prince Albert,
1050 Bruxelles, Belgique.
Tél . : +32 (2) 509 66 97.
Fax : +32 (2) 509 65 05.

relativement récente. En 1990 encore,
certains groupes de pression opposés au
chlore n’hésitaient pas a affirmer que
les produits organiques chlorés étaient
étrangers au monde de la nature et, par
la méme, toxiques et persistants. Nous
avons a présent identifié plus de 2000
composés naturels organiques halogé-
nés! dont plus de 800 organiques chlorés
(figure I).

Les quantités mises en jeu sont
importantes (¢f. [Darticle de K.
Naumann, p. 11)

Il est vrai que, tout comme 1’homme,
la nature peut prélever dans un réservoir
virtuellement inépuisable de matiere
premiere : le sel de la mer qui contient
en moyenne 3 % de chlorures (de
sodium et de magnésium).

L'histoire du chlore

Pour I’homme, 1’histoire du chlore
commence en 1774, grace a un chimiste
suédois, Carl Wilhelm Scheele (1742-
1786). Son procédé de fabrication était
bien différent du procédé actuel. 1l a en
effet fait réagir de I’acide chlorhydrique
et du bioxyde de manganese :

4 HCI + MnO, — MnCl, + 2 H,0 + Cl,

D’ailleurs, le gaz produit ne fut pas
reconnu immédiatement comme un
corps élémentaire, si bien qu’il fut
baptisé du nom quelque peu barbare de
«acide muriatique déphlogistiqué». Il
fallut attendre 1810 pour que Sir
Humphrey Davy prouve le caractere
élémentaire du gaz de Scheele et, 1813,
pour que Gay-Lussac donne le nom défi-
nitif de «chlore».

Mais entre-temps, les Frangais ont
été les premiers a se rendre compte de la
grande utilit¢ du chlore. C’est vers

Tableau | - Les objets suivants sont -ils issus de la chi-
mie du chlore ?
Objectif appareil photo
Peinture blanche pour fagade
Microprocesseur Intel Pentium
Aspirine
Casque de moto
Siége voiture
Enceinte acoustique
Tubes colle Araldite
Pneu de voiture
Ballon de plage
Chaussures
Parachute
Chemise
Nivaquine (anti-malaria)
Verre de contact
Raguette de tennis
Cassette audio
Carte pour circuit imprimé
Vitamine C
Disque compact
Peinture blanche pour fagade
Carte de crédit
Aspirine
Brique Légo

1790, a la Manufacture des Produits
Chimiques du Comte d’Artois que
Berthollet met au point une solution
aqueuse de chlore destinée a blanchir la
toile. Il se fait que cette manufacture se
trouve sur le site du quartier de Javel :
I’eau de Javel est née, et, avec elle,
I’industrie du blanchiment des textiles
au chlore.

Le développement de la demande
pour ce débouché va conduire a recher-
cher de nouveaux procédés plus écono-
miques et aboutir a la fin du XIXe si¢cle
4 la mise au point des procédés électro-
lytiques & diaphragme (Griesheim en
Allemagne) et a mercure (Runcorn en
Grande-Bretagne).

2 NaCl + H,0O — 2 NaOH + Cl, + H,
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Figure 1 - Exemples de composés chlorés produits par certaines espéces de la flore marine.

Plus de 95 % de la production
mondiale de Cl, sont assurés par ce
procédé, et ceci va avoir deux consé-
quences importantes :

— la disponibilité de Cl, a un cofit relati-
vement faible va permettre le développe-
ment trés important de la demande de
chlore ;

— la coproduction de soude caustique
(NaOH) dans un rapport fixé rigidement
par la stoechiométrie (1,127 t NaOH/t
Cly) va lier le développement de la
NaOH 2 celui du chlore, au point que
cette NaOH «fatale et coproduite» va
provoquer la disparition compléte vers
1950-1960, de la production de NaOH
par caustification de carbonate de
sodium.

N2,CO; + Ca(OH),—> CaGOj + 2 NaOH

Le chlore et la soude figurent actuel-
lement parmi les dix premiers produits
chimiques de base en ce qui concerne le
tonnage mondial, derriére I’acide sulfu-
rique, 1’azote ou I’éthyleéne, mais large-
ment devant le benzeéne, I’acide nitrique
ou le méthanol. La production mondiale
atteint environ 38 millions de tonnes
Cl,/an. Cette production peut &tre quali-
fiée d’universelle : tous les pays euro-
péens, de 1I’Ouest et de I’Est, sauf trois,
ont au moins une électrolyse, et 85 pays
dans le monde produisent du chlore. La
production européenne des sociétés affi-
liées & Euro Chlor? a atteint 8,4 millions
de tonnes de Cl, en 1993, ce qui
témoigne de I’'importance de 1’Europe
dans la chimie mondiale. La France,
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avec 1,4 million de tonnes Cl, est le
deuxiéme pays européen, juste derriére
I’ Allemagne (figure 2).

Scandinavie
Espagne — Portugal

Benelux

Gronde—Bretogne Ttalie

Figure 2 - Production de chlore en Europe de I'Ouest :
8 430 kt (1993).

Les usages du chlore
et de la soude caustique

Le chlore est utilisé pour deux raisons
essentielles :
— il apporte des caractéristiques posi-
tives au dérivé chloré qui sera utilisé par
le consommateur final. Il en constitue
d’ailleurs parfois un principe essentiel,
comme dans de nombreux produits phar-
maceutiques ;
— il permet d’améliorer I’efficacité des
procédés de production de dérivés
souvent non chlorés, en terme
d’augmentation des rendements ou de
baisse de la consommation d’énergie ou
de matieres premieres. Dans de
nombreux cas, il est méme le seul média-
teur permettant d’obtenir le produit final
dans des conditions raisonnables
d’économie et de sécurité.

La soude caustique trouve une palette
d’application au moins aussi large que
celle du chlore :

— elle fournit I’ion sodium pour la
synthese de produits sodiques requérant
des conditions alcalines (silicates, perbo-
rates, phosphates...) ;

— elle assure un milieu réactionnel trés
basique provoquant des mécanismes de
substitution ou de condensation et
conduisant a des sous-produits purs et
solubles, caractéristiques que des
produits concurrents comme la chaux ne
peuvent pas toujours assurer (par ex.
pour le blanchiment de la péte & papier
ou la préparation de 1’alumine, précur-
seur de I’aluminium).

Chaque région du monde présente
évidemment ses propres caractéris-
tiques, mais il existe une ressemblance
générale des usages dans les trois
grandes régions industriellement déve-
loppées que sont les Etats-Unis, le J apon
et I’Europe. Les usages du chlore en
Europe Occidentale sont détaillés sur la
figure 3.

Dérivés chlorés

Le PVC

La production de CVM (chlorure de
vinyle monomere) et de PVC (polychlo-
rure de vinyle) constitue de loin le prin-
cipal débouché du chlore, soit pour la
consommation domestique européenne,
soit pour l’exportation. Le PVC est
utilisé depuis plus de 30 ans dans des
applications tres variées, essentiellement
de longue durée : chassis de fenétre,
conduites d’eau, isolation des cbles élec-
triques, recouvrement de sols et de
toitures.

Mais il est également essentiel dans
I’emballage des denrées alimentaires
périssables et des médicaments, ainsi
que pour fabriquer des poches a sang et

DERVES ORGANIQUES

Divers

DERNVES
INORGANIQUES

Dérives C1

Traitenent
eaux et autres

Phosgane

Dérivés oxygsnds
CVM

Autres dérivés C2
Dérivés C3 et C4

Derivan chiorés acyeliques
Dérlvés chiorde cycliques

Figure 3 - Usages du chlore en Europe en 1993
(source Euro Chlor).




Schéma 1 - Etapes de la synthése du CVM.

LE CHLORE,

. Syntheése du dichloréthane (DCE) par chloration :

CzH4 + Clz_. 02H4CI2

Q)

. Production de CVM par pyrolyse du DCE :
2C,H,Cl, —= 2C,H3Cl + 2HCI (2)

. Transformation de I'HC! coproduit en DCE par oxychloration :
CyHy + 1/20, + 2HCI— C,H,;Cl, + H,0 (3)

des cathéters stériles, applications médi-
cales dans lesquelles il est a ce jour
irremplacable. On [’utilise aussi pour
produire une multitude d’articles qui
nous sont familiers : cartes bancaires,
jouets gonflables, tuyaux d’arrosage,
béaches d’étanchéité, tapis de sol en
vinyle entre autres. Plus de 60 % du PVC
produit en Europe sont destinés au
secteur du bitiment dans des produits
dont la durée de vie peut étre estimée
entre 10 et plus de 50 ans. Le dévelop-
pement de la consommation en Europe
(+1a+2 % par an), aux Etats-Unis (+4
a+ 5 % par an) et surtout dans les pays
en décollage économique (Amérique du
Sud, Asie du Sud-Est) (jusque +10 %
par an) est imputable & son excellent
rapport «niveau de performance/prixs -
les différences de taux de croissance
entre régions résultent du niveau de
consommation déja atteint actuelle-
ment, et qui est plus élevé en Europe
gu’aux Etats-Unis et, a fortiori,
qu’ailleurs. Son grand domaine de
propriétés mécaniques (grace aux addi-
tifs vari€s), sa capacité a étre facilement
imprimé, collé ou soudé, sa consomma-
tion modérée en hydrocarbures non
renouvelables (0,4 kg carbone/kg PVC
pour 0,85 kg carbone/kg pour les poly-
oléfines) en font un produit trés diffici-
lement substituable. Plusieurs sociétés
commerciales ou autorités locales qui
avaient édicté une politique de bannis-
sement du PVC ont dii faire marche
arriere, le plus souvent par simple
inexistence de substituts techniquement
acceptables. Il n’est donc pas étonnant
que le PVC soit sorti grandi des diffé-
rents écoprofils qui I’ont comparé a la
plupart des matériaux concurrents
(écoprofils de Buwal en Suisse, 1991,
de 'université de Berlin, 1988, de Eco
Bilan SA en France, 1992 ; et d’autres
en Autriche ou en Belgique).

Notons que la synthése du PVC

produit et consomme & la fois de
grandes quantités d’acide chlorhy-
drique au cours des trois réactions
successives et bouclées qui aboutissent
a la production du chlorure de vinyle
monomére (CVM), dont la polymérisa-
tion conduit au PVC (schéma I).

En pyrolyse «équilibrée», les quanti-
tés d’HCI produites a la pyrolyse et
consommées 2 1’oxychloration sont
égales, de méme que les quantités de
DCE issues de la chloration et de
I’oxychloration.

11 est cependant possible de soutirer de
I’HCl pour d’autres usages, ou d’absorber
de ’HCl fatal issu d’autres procédés et qui
aurait peut-étre d étre détruit sans cette
souplesse du procédé CVM. Dans le
premier cas, il faut pousser, 8 CVM
constant, I’allure de 1a chloration et ralen-
tir celle de I'oxychloration. Dans le
deuxigme cas, il faut pousser I’allure de
I’oxychloration et ralentir celle de la
chloration.

Cette fonction de régulateur du bilan
d’acide chlorhydrique, a la fois matiere
premigre essentielle et sous-produit de
nombreuses chlorations, donne au PVC
une place encore plus importante dans la
chimie moderne.

Les autres polyméres chlorés

Si le PVC est le premier produit qui
vient & I’esprit lorsqu’on associe chlore
et mati¢res plastiques, il ne faut pas
conclure qu’il soit le seul. De nombreux
autres polymeres chlorés sont d’applica-
tion courante.

Le polychlorure de vinylidéene PVDC
(Ixan) forme des films dont les proprié-
tés «barriere» sont remarquables, et qui
bloquent presque complétement les
transferts d’oxygéne ou de vapeur d’eau.
La nourriture ainsi emballée garde plus
longtemps sa fraicheur et sa qualité.
Certaines chaines de grands magasins,
qui avaient rejeté I'usage du PVDC sous
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le prétexte d’une campagne «produits
sans chlore», ont vu croitre spectaculai-
rement le taux de nourriture avariée ou
défraichie & rejeter, et ont dii revenir a
des politiques plus conformes a 1I’intérét
général. La méme propriété «barriere»
permet a la fois d’éviter la déshydrata-
tion dans les congélateurs et la transmis-
sion des odeurs d’un produit a 1’autre.

Les élastomeres chlorés résultent soit
de la polymérisation d’un monomere
chloré (par exemple le chloropréne qui
donne le néoprene), soit d’une chloration
simple ou complexe d’un polymére non
chloré (caoutchouc Butyl, polyéthyléne
chlorosulfoné comme Hypalon). Le
polychloropréne est I'un des caout-
choucs qui se rapproche le plus du caout-
chouc naturel, tout en apportant des
performances accrues sur la tenue a
I’abrasion, aux huiles, aux graisses, a la
lumiére, aux oxydants.

On I’utilise pour des courroies trans-
porteuses, des tuyauteries d’huile dans
les voitures, des gainages de cébles élec-
triques spéciaux, des semelles de
souliers. Le caoutchouc Butyl chloré a
une excellente imperméabilité aux gaz et
est, entre autres, utilisé comme couche
interne des pneus sans chambre 2 air.

Les polyoléfines chlorées sont aussi
obtenues par la chloration directe des
polymeres correspondants. Selon leur
poids moléculaire, elles sont malléables
(paraffines chlorées) ou rigides. Elles
peuvent étre utilisées comme additifs
pour améliorer la résistance au feu de
plusieurs plastiques non chlorés (résines
ABS ou polyéthyléne), ou comme
couche intermédiaire de revétement (sur
certains pare-chocs en polypropyleéne).

Les dérivés non chlorés
de la chimie du chlore

A cOté de ces dérivés chlorés, sait-on
suffisamment que les polymeéres fluorés,
les silicones, les polyuréthanes, les résines
époxy et les polycarbonates n’existeraient
pas sans la chimie du chlore, ou n’auraient
pas dépassé le stade de ' utilisation confi-
dentielle pour des débouchés cofiteux,
voire de curiosité de laboratoire ?

Aucun de ces produits ne contient du
chlore, et pourtant tous passent par
I’utilisation de dérivés chlorés. Analy-
ser le schéma réactionnel de synthése de
chacun d’eux dépasserait le cadre de cet
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Schéma 2 - Synthése des polyuréthanes.

Monomeres de départ :

OH — X — OH et O0=C=N=

CHLORE

, POURQUOTIT 72

—~—=Y-NH-C-0-X-0-C-NH=-Y—-NH=-C—0 =X ——

I i
0 0

Schéma 3 - Synthése des isocyanates.

CO + Cl, —» COCl,

[
o}

Réaction du phosgéne sur une diamine :

HN =Y = NH, + 2C0Cl, —» 4HCI + 0 =C=N=-Y-N=C =0

Schéma 4 - Synthése des polycarbonates.

Electrolyse :

2NaCl + 2H,0 — 2NaOH + Cl, + H,

Phosgene :
CO + Clg — COCly

Mise en solution basique du bisphénol A :

HO — B — OH + 2NaOH —» Na0 — B — ONa + 2H,0

Polymérisation :

Na0 — B — ONa + Cl — CO — Cl

NB:B = @ C(CH3)2-©

article. Nous nous limiterons donc &
quelques exemples comme les poly-
uréthanes, les polycarbonates et les
silicones.

Les polyuréthanes

Les polyuréthanes sont surtout
connus au travers des mousses, souples
ou rigides, utilisées pour les matelas, des
sieges de voiture ou comme isolation
thermique dans la construction ou
I’industrie du froid.

Mais le polymere lui-méme présente
une trés bonne résistance a I’usure et de
grandes propriétés mécaniques qui
justifient son emploi comme semelles
de chaussures ou comme fibres textiles.
Enfin, I’industrie des peintures profite
de ses qualités d’adhérence et de tenue
aux conditions atmosphériques.

Les polyuréthanes sont produits par
addition de polyols et de diisocyanates
(schéma 2).
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O0—-B-0-C - 4+ 2NaCl

n

Les polyols proviennent notamment
de I’hydrolyse de I’oxyde de propyléne,
dont environ 50 % de la capacité
mondiale utilise la voie a la chlorhy-
drine. Les isocyanates sont, dans leur
grande majorité (> 95 %), deux dérivés
aromatiques, les TDI (toluene diisocya-
nate) et MDI (méthyldiphényldiisocya-
nate). Ces derniers sont entiérement
issus d’une filiere chlore, par réaction du
phosgéne sur une diamine (schéma 3).

On voit bien que tout le chlore mis en
ceuvre, qui représente  plusieurs
centaines de milliers de tonnes par an en
Europe, est finalement libéré sous forme
d’HCI. Plusieurs sites européens sont
couplés avec un atelier CVM qui reprend
cet acide et permet ainsi au méme chlore
d’étre valorisé plusieurs fois.

Si la syntheése sans chlore de quelques
isocyanates aliphatiques est envisagée
par certains producteurs, dans le cadre de
produits spéciaux a volume limité, nul
procédé sans chlore ne se prépare a

concurrencer la synthése des isocyanates
aromatiques comme le TDI et le MDI,

Les polycarbonates

La synthese des polycarbonates fait,
elle, appel 4 la condensation du phosgéne
et d’un diol (le bisphénol A) en milicu
basique, si bien que le coproduit est le
NaCl et plus I’'HCIL. Au total, c¢’est
I’ensemble du sel NaCl introduit en élec-
trolyse qui finit par étre rejeté a la mer
dont il était issu, apes avoir contribué  la
synthese du polymere (schéma 4).

Le polycarbonate est & présent univer-
sellement connu comme le support des
disques compacts et des disques
optiques. Pourtant, cet usage ne repré-
sente que 5 % des débouchés de ce poly-
mere, qui dispose de propriétés excep-
tionnelles de transparence, de stabilité
dimensionnelle et de résistance au choc.

On lutilise donc essentiellement
comme vitrage incassable, ou pour des
picces de mécanique de précision (pour
la réalisation d’objectifs de photo, en
remplacement du boftier métallique) ou
pour des picces a haute résistance méca-
nique (casques de moto).

Les silicones

Les silicones se présentent sous trois
formes selon leur poids moléculaire : des
huiles, des caoutchoucs ou des résines.
Le remplacement de la structure carbo-
née des autres polymeres par une chaine
de silicium et d’oxygene donne a ces
produits des propriétés remarquables, et
les chercheurs découvrent sans cesse de
nouveaux domaines d’application, ce qui
confere a toute cette chimie un caractére
de haute technologie. La tenue méca-
nique constante a toute température,
haute ou basse, leur a valu d’étre utilisés
sur la navette spatiale. L’excellente
tenue chimique leur vaut d’étre utilisés
pour des peintures spéciales. Enfin, la
tolérance du tissu humain envers les sili-
cones a justifié d’en faire le matériau des
«verres» de contact.

La synthése de ces polymeres peut ne
pas mettre en ceuvre de chlore a 1'état
élémentaire, mais elle ne pourrait se
passer de I'utilisation de dérivés chlorés
organiques, en particulier du chlorure de
méthyle. En effet, le monomére commun
a toutes ces résines de silicone est le
méthylchlorosilane, obtenu par la
syntheése de Rochow au départ de sili-




Schéma 5 - Synthése du méthylchlorosilane.

CHy
Si + 2CHyCl — Cl — Si = CI
)
CHj

Schéma 7 - Synthése du chlorure de méthyle.

Synthése au départ de chlore
Synthése au départ d'acide

Schéma 8 - Synthése des silicones par méthanolyse.

LE CHLORTE,

Schéma 6 - Synthése des silicones par hydrolyse.
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CH, CH, CH,
! 2H,0 |
Cl—SI~Cl —> HO - Si—OH —» + O — Si
! —~2HC| ~H,0 |
CH, CHy CHy 4

: CH, + Cl, — CH3CI + HC
: CHzOH + HCI — CHCl + H,0

CHs CHsz CHx
I 2CHz0H | I
Cl-Si—Cl —» HO-—-Si—0H —» 0 - Si
| —2CH3Cl | —-H70 |
CHs CHs CHz d

Schéma 9 - Production du titane métallique.

Ti0, + 2Cl, + C — TiCl, + 2CO

TiCl, — Ti + 2Cl,

cium élémentaire et de chlorure de
méthyle (schéma 5).

La polymérisation se fait par hydro-
lyse et déshydrochloration (schéma 6).

Le chlorure de méthyle peut &tre
produit soit avec du chlore élémentaire,
soit avec de 1’acide chlorhydrique
(schéma 7). Dans le premier cas,
I’ensemble du procédé conduit a la
coproduction d’acide chlorhydrique,
valorisable éventuellement, comme
nous [’avons vu, dans d’autres
synthéses. Dans le second cas, [’acide
est recyclé et la boucle du chlore se
referme.

Le développement récent du procédé
permet d’envisager la réduction du
nombre d’étapes du procédé, via la
méthanolyse directe du méthylchlorosi-
lane (schéma 8).

Le chlorure de méthyle est ainsi
directement régénéré a la polymérisa-
tion. Le procédé se trouve ainsi simpli-
fié, mais sa dépendance envers la
chimie organique du chlore est main-
tenue.

Le PTFE

Le PTFE (par exemple Teflon,
Hostaflon) est lui aussi issu de la chimie
du chlore : la premiere étape de sa

synth&se est la production
de chloroforme (CHCIl3).
Chacun connait ses qualités :
stabilité chimique extraordi-
naire, résistivité électrique
trés élevée, et trés faible
adhérence dont profitent
toutes les ménageres grice aux poéles
non adhérentes.

Les résines époxy

Les résines époxy de base sont
produites par addition de 1’épichlorhy-
drine et de bisphénol A. Le produit final
est alors obtenu en faisant réagir cette
résine «de base» avec des durcisseurs
(usuellement des polyols), et d’autres
additifs (diluants, épaississeurs, etc.).
La souplesse de cette chimie (choix des
conditions de polymérisation, choix des
composés utilisés) donne une versatilité
trés grande au produit fini et explique
son tres large domaine d’application :
peintures, génie civil, matériaux
composites de haute technologie,
colles, sans que cette liste soit limita-
tive. L’importance des résines époxy
pour I’informatique ne saurait étre sous-
estimée : toutes les cartes supports des
composants électroniques sont en
résines époxy, tandis que les compo-
sants électroniques eux-mémes (puces,
mémoires, etc.) sont encapsulés dans
des résines trés particulieres et de haute
technologie, adaptées a chaque cas
particulier. L’incendie & mi-93 d’un
atelier japonais produisant des résines

d’encapsulation pour mémoires RAM a
conduit, pendant plusieurs mois, a une
pénurie mondiale de ces mémoires et a
un accroissement significatif de leur
prix !

Quelques autres polyméres

Les films en polyamides aroma-
tiques sont utilisés dans les avions et
les bateaux comme barri¢re anti-feu et
comme isolant électrique. Les fibres en
polyamides a trés haute résistance
mécanique (Kevlar, Twaron) sont de
plus en plus employées car sans rivales
en ce qui concerne le rapport téna-
cité/poids, largement supérieur a celui
des meilleurs aciers. Les résines en
sulfure de polyphényleéne servent a la
construction de pompes et d’engre-
nages. Le gainage ininflammable des
cibles électriques et des fibres
optiques des avions est réalisé en poly-
éthercétone et en polyfluorure de viny-
lidéne (Solef). Chacun de ces maté-
riaux se base sur le chlore comme
élément intermédiaire de synthese.

Au total, les matieres plastiques
consomment environ 60 % du chlore
produit, que ce soit en Europe, aux
Etats-Unis et au Japon.

Les métaux

D’autres matériaux essentiels sont
aussi issus de la chimie du chlore. Le
titane, un des matériaux d’avenir de la
construction aéronautique et spatiale, est
produit par pyrolyse de TiCly, laissant
une éponge métallique et libérant le
chlore qui tourne en navette pour la
synthése du TiCly (schéma 9).

De méme, le magnésium et le nickel
métalliques sont extraits de leurs mine-
rais par un courant de chlore.

Le silicium de haute pureté, qui est la
base de toute 1’électronique moderne, est
obtenu par affinage de silicium de pureté
moindre via la synthése de SiHCl; avec
du chlore et de I’acide chlorhydrique et
la pyrolyse de ce composé.
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L'alimentation et la santé

De nombreuses autres applications du
chlore ne pourraient étre citées ici dans
le cadre limité de cet article. Nous ne
voudrions cependant pas négliger
I’apport du chlore pour I’alimentation et
la santé humaine, sous trois aspects
essentiels : la qualité de I’eau, la disponi-
bilit¢ de produits de protection des
récoltes et celle de médicaments.

Selon I’Organisation Mondiale de la
Santé, 80 % des maladies infecticuses sont
véhiculées par I’eau, et chaque année, plus
de 3 millions d’enfants en-dessous de S ans
meurent des suites d’entérites imputables
aI’absence de désinfection des eaux. Or, le
chlore et les produits a base de chlore
comme !’hypochlorite de sodium (eau de
Javel) et de calcium offrent trois caracté-
ristiques uniques : le faible cofit des
produits, la facilité d’ utilisation et, surtout,
la rémanence de la protection (cf. les
articles de L. Monjour, p. 46, et de A.
Montiel, p. 52). D’autres produits comme
le chlorure ferrique ou le PAC (polychlo-
rure d’aluminium) sont des floculants effi-
caces qui assurent la disponibilité d’eaux
de grande clarté.

Meéme si les famines apparaissent en
Europe comme un phénoméne du passé,
elles restent suspendues sur I’humanité
comme une menace récurrente. En effet,
aujourd’hui encore, plus du tiers des
récoltes mondiales est détruit par les
maladies et les ravageurs, alors que la
moitié de la population de notre planéte
souffre de malnutrition. On estime que
10 % des récoltes de céréales sont
victimes des mauvaises herbes, Sa 15 %
sont victimes des maladies et presque 30
% sont détruites par les insectes. Plus de
95 % des produits destinés a la protection
des récoltes sont basés sur le chlore,
méme si le produit final n’est pas chloré.
Ainsi la synthése du Trifluralin part de
toluéne, successivement chloré sur le
noyau puis sur le groupe méthyle. Les
quatre atomes de chlore ainsi ajoutés

Schéma 10 - Synthése du Trifluralin.

H5C—@—>H3C-@—CI —»Cl;, —@—CI Wc’l% <0)-c

¢ <0)- N <
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sontremplacés par trois atomes de fluor et
par de la di-N-propylamine (schéma 10).

Cette somme de dérivés utiles que
nous offre le chlore permet d’augmenter
les ressources mondiales, garantissant
ainsi, de mieux en mieux, notre alimen-
tation. L’enthousiasme compréhensible
des agriculteurs devant tant de succeés a
conduit, dans un premier temps, a négli-
ger I’importance des effets secondaires
engendrés par les produits utilisés, ainsi
que les interactions biologiques.

Aujourd’hui, tirant les lecons du passé,
les produits phytosanitaires ont un niveau
de sécurité comparable a celui des médi-
caments : leur mode d’action et les effets
secondaires dans les plantes, les sols et
I’eau sont connus et suivis avec précision.
Leur homologation n’est accordée
qu’apres des essais tres stricts et chaque
produit est ensuite surveillé en perma-
nence par des organismes officiels.

C’est avant tout de notre santé que
dépend notre bien étre, et donc notre espé-
rance de vie. La encore, le chlore, par
certains de ses dérivés est aussi vital pour
nous que I’air que nous respirons, aussi
vital que 1’eau que nous buvons. Notre
sang contient pres de 1 % de chlorure de
sodium, ainsi que des chlorures de potas-
sium et de magnésium. Le chlorure de
sodium est également présent dans la
constitution de notre peau et de nos dents.
L’acide chlorhydrique joue un réle essen-
tiel dans le processus de digestion. Le
chlore et ses dérivés sont des matiéres de
base pour la fabrication de nombreux
médicaments et désinfectants, de méme
que pour la synthése de certaines vita-
mines. Plus de huit médicaments sur dix
contiennent du chlore ou nécessitent
Pintervention de chlore durant leur
synthese (cf. Iarticle de J. Gasset p. 40) .

Pour certaines classes de médica-
ments, cette proportion confirme a la
quas-totalité, comme les antibiotiques de
synthése ou les préparations a base
d’alcaloides. Sans le chlore, le tourisme
ou le travail des occidentaux que nous

N(C_-,H7)2
—He

CHy — CH — CHj

sommes dans les régions ou sévit la
malaria représenterait un risque que nous
ne percevons plus guere actuellement.
En additionnant les différents usages
du chlore représentés par le traitement de
I’eaun, les médicaments, les polymeres
utilisés en milieu médical (gant de chirur-
giens en Kevlar), etc., plus de 15 % du
chlore produit sont utilisés directement ou
indirectement pour protéger notre santé.

Conclusion

Ainsi, le chlore intervient d’une
mani¢re ou d’une autre dans plus de
50 % de la production chimique indus-
trielle mondiale. La chimie du chlore est
I’un des fondements du développement
économique et industriel du XXe siecle.

Le développement de la consomma-
tion de chlore a long terme dans une
région, dans un pays, a toujours été lié a
la progression du produit national brut
de cette région, de ce pays. Cette rela-
tion se vérifie encore aujourd’hui dans
les régions a fort potentiel de crois-
sance que sont I’Extréme-Orient et
I’ Amérique du Sud.

L’activité «chlore» fournit des
emplois pour plusieurs millions de
personnes dans le monde et plus d’un
demi-million uniquement en Europe
occidentale. Le chiffre d’affaires de
I’industrie ouest-européenne, impu-
table au chlore, est supérieur a 1000
milliards de FF (¢f. larticle de J.
Verdier, p. 23).

Le chlore, élément & la fois naturel et
synthétique, est donc bien a la disposition
du monde industriel auquel il revient de
I’utiliser uniquement pour 1’amélioration
du bien-étre et de la santé du genre humain.

Notes

1 Dérivés du chlore, brome, iode et fluor.

2 Produits organiques halogénés retenus sur
charbon actif.

3 Géographiquement, Euro Chlor recouvre les
fonctions de la future Communauté euro-
péenne (y compris Scandinavie et
Autriche) plus la Suisse
La Fédération Euro Chlor est née en 1991
suite & la fusion de différentes associations
traitant du chlore, des solvants chlorés et
des paraffines chlorées. Par la mise en
commun des forces, tant des producteurs
que des utilisateurs de chlore, la Fédération
Euro Chlor vise & développer et promou-
voir les meilleures pratiques industrielles
en matiére de protection de la santé, de la
sécurité et de I’environnement.




Chimie du chlore dans la nature

Klaus Naumann* docteur és sciences

'élément chlore intervient
dans les produits du
métabolisme de nombreux
organismes marins et
terrestres en fonction de sa bio-
disponibilité. Le nombre de
composés chlorés naturels connus
a ce jour est estimé a plus de 800
et ceci avec une tendance a la
croissance. On doit admettre que
la production naturelle totale au
niveau mondial de ces composés
est bien supérieure a ce que nous
en connaissons aujourd’hui. Il
existe également pour des
composés chlorés naturels des
capacités naturelles de dégrada-
tion et de nombreux mécanismes
de dégradation. La recherche
dans ce domaine n’en est encore
cependant qu'a ses débuts et
constitue un domaine important
de la recherche appliquée sur
I'environnement. Le fait de
reconnaitre que la nature réalise
également une chimie du chlore
ne doit cependant pas nous
conduire a sous-estimer
les problémes de I'environnement
provoqués par des composés
chlorés organiques bien définis
de la production industrielle. Ces
problémes doivent étre définis
spécifiquement selon les produits.

*  Bayer AG, Centre phytosanitaire Monheim,
Alfred-Nobel Strasse 50,
D- 51368 Leverkusen, Allemagne.
Tél. : +49 (2173) 38.3801.
Fax : +49 (2173) 38.4107.

LE CHLORE

Des techniques modernes telles
que des circuits fermés et des
mesures prises dans le cadre

de la protection intégrée de
I'environnement, mais également,
suivant les circonstances, la mise
en place de produits de remplace-
ment, empécheront a |'avenir que
les produits posant problémes ne
viennent accroitre la charge de
I'environnement.

Depuis quelques années, la discussion
autour de la chimie du chlore prend une
part croissante et fait I’objet de contro-
verses multiples sur le rdle de ’industrie
chimique.

Ceci a débuté en 1962 avec le livre de
Rachel Carsons «Le Printemps Silen-
cieux» (Silent Spring), dans lequel
I’auteur, avec un ton dramatique, mettait
I’accent sur les effets écologiques mena-
gants et dévastateurs dus & I’introduction
massive d’hydrocarbures polychlorés
persistants, tels les insecticides du type
Heptachlor, dieldrine, DDT, Lindane et
autres composés analogues. Les préoc-
cupations sont nombreuses : les biphé-
nyles polychlorés (PCB), jadis large-
ment utilisés en raison de leurs caracté-
ristiques techniques favorables, se sont
répandus, a ’état de traces, au point
d’atteindre les pingouins ; les bouteilles
en PVC, pratiques et bon marché,
polluent de maniére durable les plages
du sud ; la tétrachlorodibenzodioxine,
méme en quantités infimes, est considé-
rée comme extrémement toxique pour
I"homme ; tous les produits chlorés ont
un effet oestrogene [1] et les hydrocar-
bures chlorofluorés (CFC) mettent
toujours notre couche d’ozone en
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danger. Toutes ces hypotheses ont eu
pour effet de concentrer les soupg¢ons sur
les auteurs communs présumés de tous
ces problemes : 1’élément chlore, dix
septieme élément du tableau de Mende-
leiev, et ses applications industrielles.
Ainsi, ’activité de base pour I’ensemble
de la chimie, la chlorochimie, est mise en
accusation.

Jusque 12, le point culminant des
activités politiques «autour» de cet
élément constitue 1’introduction d’un
processus 1égislatif provenant de
I’administration des Etats-Unis, avec
pour objectif d’interdire la fabrication
de chlore et utilisation des composés
chlorés pour tous usages au cours des
prochaines années (ler février 1994)
[2]. Mais I’action politique n’a de signi-
fication que sur la base des connais-
sances actuellement disponibles, parmi
lesquelles il faut prendre en compte la
production naturelle des composés
organiques chlorés.

Un argument important des adver-
saires du chlore consiste & dire que la
nature a su exclure son poison de I’envi-
ronnement, le chlore, sous forme de sels
tres stables. Selon cux, la science a créé
deux péchés mortels, a savoir la fission
de ’atome et la scission du sel gemme
[3]. IIs affirment également que la bonne
nature évite autant que possible d’utili-
ser 1’élément chlore dans ses propres
produits : les substances naturelles [4].
Est-ce bien exact ?

Produits naturels
contenant du chlore :
un probléme de recherche

A premiére vue et selon d’anciens
chimistes cela parait étre le cas. C’est
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seulement en 1934 [5] que le «Diploicin
3251, produit contenu dans le lichen, déja
isolé en 1904 [6], était reconnu comme
le premier produit naturel contenant du
chlore. Mais on enseignait encore dans
les années 60 que la nature évite le chlore
[40] [41]. Des produits naturels chlorés
n’existaient que comme une curiosité et
ne justifiaient pas une ligne dans les jour-
naux les plus lus. Mais, déja une revue de
J.F. Suida de I’année 1973 [42] publiée
dans un journal a peine connu, regroupait
plus de 170 produits naturels contenant
du chlore, issus de nombreux orga-
nismes. L’auteur supposait déja a
I’époque que ces produits étaient plus
largement répandus dans la nature (ce
qui ne cadre pas tres bien avec la discus-
sion écologique de 1’époque) et expri-
mait D’espoir que les rédacteurs des
articles, 2 1’époque d'une nouvelle géné-
ration d’ordinateurs, introduiraient le
mot-clé. «Natural halogenated com-
pounds» pour que le theme fasse I’objet
de recherches face a I’importance des
travaux. En vain malheureusement.
Aujourd’hui encore, la recherche
(simple et peu cofiteuse griace & 1’ordina-
teur) en direction des produits naturels
chlorés demeure improductive. Le veeu
d’un mot-clef incorporé est toujours et
encore d’actualité. Comment se présente
la réalité ? L’étude des articles abrégés
[40] [56], qui ne revendiquent méme pas
I’exhaustivité, fournit I’image suivante
(nombre des produits naturels contenant

du chlore) :

— 1968 : 30.

— 1971 : 65 (uniquement dans les cham-
pignons).

— 1973 : 171 ( dans 70 types d’orga-
nismes)

— 1986 : 130 (uniquement dans les
plantes)

— 1992 : plus de 500 (estimation 750
dans 275 familles)

Un examen des Abstracts «Natural
Products update» (qui suivent environ
190 journaux), de 1987 a 1992 donne
170 produits naturels chlorés. Sur envi-
ron 2 500 produits naturels (par an) dont
la structure a été élucidée, il y a environ
1,5 % de chlorés et 1,5 % de produits
seulement bromés ; a ce rythme, s’y
ajouteraient donc par an 30 a 40 de ces
produits (figure 7). En ce qui concerne
la chimie du chlore, il est regrettable
que aujourd’hui méme, des informa-
tions existantes ne soient pas portées
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Figure 1 - Taux d'identification de métabolites d'origi-
ne naturelle [24]. (=50 % contiennent du Cl, ~50 %
contiennent seulement du Br, peu contiennent de
I'iode et trés peu du fluor.

suffisamment a la connaissance, telle
que I’excellente monographie de
Neideman de 1986 [43] relative aux
bio-halogénations.

Le chlore
dans la biosphére

Le chlore élémentaire trés réactif ne
se présente que trés rarement dans la
nature dans des laves de volcan [7]. Le
chlore naturel dans le sens de cet article
est soit un chlorure inorganique non
réactif, Cl-, soit 1ié a 1I’élément carbone
dans des produits naturels sous forme de
chlore organique plus ou moins réactif.

Un litre prélevé dans 1,4.1018 t d’eau
de I’océan contient 19 g de chlore, cela
donne environ 26 .10!5 t de chlore. Dans
la croiite terrestre, I’élément est présent a
0,031 %. Les chlorures représentent 5 %
des éléments inorganiques des cours
d’eau naturels [7]. Nous-mé&mes, nous
possédons dans la composition ionique de
nos liquides corporels, une image particu-
lierement «chlorée» de notre origine
marine [8]. Comme une bonne partie du
chlore est fixée dans des mines de sel
gemme de plusieurs centaines de métres
d’épaisseur, 1’élément important pour la
vie, dans la biosphére terrestre, est limité
et précieux. Les prix pratiqués jadis pour
le sel en sont la preuve, fait confirmé par
la richesse culturelle des anciennes villes
du «sel» et par la longueur des routes
commerciales historiques du sel.

La décomposition des roches libere
constamment de faibles quantités de
chlore, c’est pourquoi les lichens jouis-
sent, dans cette optique, d’un avantage
local. Plus de 80 produits chlorés conte-
nus dans le lichen sont connus [44]. Les
volcans émettent chaque année, selon la
puissance de 1’éruption, entre 0,5 et 11
millions de tonnes d’acide chlorhy-
drique. [9, 10, 11] qui & plus de 90 %
parviennent sur terre avec la pluie. De
fortes éruptions expédient des quantités
considérables d’acide chlorhydrique
dans la stratosphére [9] ou elles peuvent
avoir une importance pour 1’ozone. La
fraction la plus importante (10 milliards
de tonnes) [12, 13, 14] du chlorure
terrestre disponible biologiquement est
soufflée sur les continents par le biais des
aérosols d’eau de mer provoqués par une
mer démontée.

Utilisation du chlore
par les organismes

De nombreux champignons [43] et
plantes [45] fixent du chlorure qui leur
est offert et incorporent cet élément
dans de nombreux composés 4 bas poids
moléculaire ou dans la biomasse. Un
dépouillement des produits naturels
chlorés, décrits dans la littérature de
1987 a 1993, fournit les origines
suivantes & partir du monde vivant :
algues marines 20 % - animaux marins
16 % - bactéries terrestres 29 % - cham-
pignons 18 % - lichens 8 % - plantes 9
%. Un regard posé sur 1’état actuel de la
connaissance du potentiel génétique
pour la syntheése de produits chlorés
issus de 300 types d’organismes est
représenté (tableaux I et II). 75 % de
tous les types connus produisant des
organochlorés, vivent sur la terre ferme,
parmi lesquels on compte environ 80
types de plantes terrestres [45] consti-
tuées partiellement de plusieurs
espéces. On a identifié jusque-1a dans
environ 200 especes d’algues, des orga-
nochlorés naturels [43].

Organochlorés naturels

Un réle particulier dans le cycle
global du chlore est joué par environ
5 millions de tonnes de chlorure de
méthyle «bio-généré» par an [13, 15,
16], qui mettent dans 1I’ombre les 30 000




tonnes de chlorure de méthyle d’origine
industrielle. Ces 5 millions de tonnes
sont libérées aussi bien par des orga-
nismes marins (70 %) que par des
processus terrestres de décomposition du
bois, particulierement par les champi-
gnons mais aussi - en plus de la tétra-
chlorodibenzodioxine [17] - sans
influence humaine par combustion du
bois (incendies de forét [18]) ; ces émis-
sions représentent le quart de la teneur
globale en chlore de I’atmosphere. Les
algues marines produisent en plus de
grandes quantités de bromoforme, de
chloroforme, du CH,BrCl, CH,CII [16],
ainsi que du tétra- et du trichloréthyléne
[19]. Leur dégagement spontané de la
surface des glaces sous le soleil printa-
nier arctique est en corrélation, depuis un
assez long temps d’observation, avec
une perte d’ozone dans 1’ozonosphére
plus basse dans les zones arctiques. Les
microbes terrestres responsables de la
décomposition de la biomasse dans les
sols produisent comme substances
secondaires inévitables du tétrachloroé-
thyleéne, du trichloréthylene [20], de
I’acide trichloroacétique et, en plus des
oligochloroacétones, du chloroforme
dans des quantités qui se trouvent bien
au-dessus des valeurs de référence de
I’eau potable selon les prescriptions
reglementaires (0,1 ppb). Ainsi, les eaux
souterraines les plus pures directement
issues de la nature, peuvent, en partie,
accuser des teneurs de 2,5 ppb [21] [22].

Des eaux souterraines, abandonnées i
elles-mémes, non contaminées ou
fossiles particulierement situées sous des
foréts, contiennent des acides fulvi-
niques et humiques de teneur variable en
chlore (5 a 75 atomes CI pour 15 000
atomes C [21] [23] [25]. Mais, égale-
ment, les eaux de surface contiennent ces
produits naturels organochlorés. Ils
représentent actuellement 70 % de
I’AOX? total dans le Rhin [22]. Cela
signifie pour le Rhin une pénétration
naturelle dans la mer du Nord de 1000
t/an de chlore 1ié aux produits humiques
ou, pour les marais suédois seuls, 300
000 t/an de chlore sous forme TOX3
[24] [25]. Pour la totalité de la nature
suédoise, on a ainsi calculé une quantité
de 7 millions de t [25]. Les découvertes
de savants scandinaves sont surpre-
nantes ; elles montrent qu’on a pu identi-
fier dans les dépdts de lacs intérieurs, des
composé€s naturels inattendus, bien
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Tableau | - Origine des produits naturels halogénés (état des connaissances en 1992).
Les valeurs entre parenthéses sont les nombres approchés des espéces (total 274), sans identification, des divers
types et souches ; les valeurs entre crochets sont les fractions en % des produits ramenés au nombre total des

produits naturels chlorés.

Produits | Fluor Chlore Brome lode
bactéries terrestres T +{17)[29] + -
champignons - +(64)[19] - -
plancton marin - +(12) [20] + +
algues marines - +(27) [20] + -
lichens - +(34) (8] . =
plantes supérieures + +(88) [9] + s
animaux marins - +(29) [16] + +
autres animaux - +(3) + +
humains ' . + +

Tableau Il - Espéces constituant des sources trés généreuses de composés organochlorés.

Bactéries terrestras ....ouvmernrcerevennineserernsennns
Champignons de MOoiSISSUre .......ccererrereercercenn.
Varech Marin .o eeseersenes
LIChN 1ottt

Eponge marine, coraux

et autres animaux Marins .....oceveeermireeveerennenne
MollUSQUES MATTINS v

connus dans I’industrie. Dans ce type de
sédiments moyennageux, temporelle-
ment éloignés de toute pollution indus-
trielle, on a pu caractériser des tritétra-
et pentachlorophénols ! Des essais
contrdlés de compostage effectués avec
du feuillage, de 1’herbe et d’autres
déchets horticoles non contaminés ont
montré qu’en peu de temps, se forme
dans le compost la série des chlorophé-
nols qui, en final, via le pentachlorophé-
nol, se transforment en hepta et octachlo-
rodibenzodioxine [28]. On a pu aupara-
vant montrer la génération enzymatique
de tels produits a partir de chlorophénols
en présence de chloroperoxydases en
éprouvette [29]. Dans les stations
d’épuration, également, ces produits se
forment en quantité allant jusqu’a 6 mg/t
[28]. Il n’est donc pas étonnant de carac-
tériser de 1’octachlorodibenzodioxine
dans des sédiments cotiers japonais
datant de 8000 ans [30]. I1 faut bien
accepter qu’au cours de processus de
putréfaction de tout type, soient générés
en faible quantité et de manicre naturelle
de tels produits fortement chlorés [31].
Parfois, les connaisseurs se fichent aprés
débouchage d’une bouteille de vin a
cause du goiit «bouchonnés. La cause se
trouve dans le tétrachlorophénol et le
trichloro-anisol. Tous les deux appar-
tiennent au groupe des métabolites des
moisissures (Penicillium sp). Cette
moisissure peu désirée se loge dans les
interstices des bouchons de qualité
médiocre [39a, 39b].

..... Streptomyces, pseudomonas

... Penicillium, aspergillus

..... Laurencia, plocamium, asparagopsis
..... Lecanora

.... Briareum, spongia
... Aplysia

La plupart des organismes vivants
possedent des haloperoxydases pouvant
ou non contenir des métaux. Leur
pouvoir d’oxydation dépend de la
présence d’halogénures et d’H,0, [32]
[33]. Il apparait alors, selon I’enzyme,
différentes espéces a pouvoir chlorant
différent (radicaux ou hypochlorite). Ces
réactions de chloration ont lieu soit dans
I’organisme lui-méme, soit apres excré-
tion des chloroperoxydases, méme en
dehors de I’ organisme. Ces exochlorope-
roxydases résistantes et 1’hypochlorite
qu’elles génerent sont responsables de la
réaction de chloration naturelle dans les
sols, sédiments et eaux [24].

A partir du nombre sans cesse crois-
sant de métabolites chlorés, on obtient
une grande variété de structures (voir
Composés chlorés d’origine naturelle ,
p. 14-16) et types de liaison CI-C. Dans
quelques especes, la palette d’une struc-
ture donnée se présente avec une grande
variété. Par exemple, dans les produits
contenus dans le lichen [44] ou dans les
diterpénes plusieurs fois chlorés/
bromés, isolés de I’algue rouge Ploca-
mium [46]. Des espéces de streptomy-
cetes sont, 12 aussi, des agents chlorants
pleins de fantaisie.

Produits chlorés naturels
biologiquement actifs

On peut trouver le chlore dans un
environnement aliphatique pur, au
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Composés chlorés d'origine naturelle
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contact d’aromatiques iso- ou hétérocy-
cliques, sur des doubles liaisons et dans
des positions réactives allyliques, ou a
coté de groupes carbonyle ; partout ot le
chimiste de synthése peut placer, en
laboratoire, le chlore. Une partie des
caractéristiques désagréables de certains
organismes marins ou les propriétés
thérapeutiques d’un produit que ’on a
isolé, peuvent étre attribuées a la réacti-
vité spécifique du chlore, par exemple
en position 2-chloroéthylamino d’un
composé naturel du type Yperite N. Dans

‘Composés chlorés
d’origine naturelle

(voir formules p. 14-15)

* Bactéries

1 d'Amycolatopsis sp.

2 Ascamycin, de Streptomyces sp.

3 Rébeccamycine, de Nocardia

aerocolonigenes

4 Dioxapyrrolomycine, de Streptomyces sp.

6 Pyolutéorine, de Pseudomonas
fluorescens

8 de Streptomyces nitrosporeus

9 de Streptomyces puniceus

10 Auréomycine, de Streptomyces
aureofaciens

11 de Streptomyces sp.

12 de Streptomyces aculeolatus

13 Avicidine, de Streptomyces aviceus

14 Streptomyces xanthocidius

° Champignons

15 de Verticillium daliae

16 Islanditoxine, de Penicillium islandeum

17 Caldariomycine, de Caldariomyces
fumago

18 de Mollisia ventosa

19 Fosfonomycine, de Fusarium sp. et
Talaromyces flavus

20 d'Amanita abrupta

21 de Penicillium sp.

22 Mycénone, de Mycena sp.

23 Chaetoviridine, de Chaetomium

globosum (plancton)

24 Cryptosporiopsine, de Sporormia affinis

25 de Drosophila substrata

26 de Stephanosphora caroticolor

27 de Fomes robiniae

28 Monorden de Monosporium bonorden

29 Pénitrem de Penicillium sp.

30 de Dictyostelium discoideum

31 Mellodonal, d'Armillaria mellea

32 de Russula subnigricans

* Lichens
33 de Lecanora sp.

CHLORE
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la plupart des cas, la nature a anticipé un
principe d’efficacité de la recherche de
produits actifs industriels : un atome CI
non réactif en position trés spécifique
dans la molécule, et seulement & cet
endroit, accroit I’activité biologique.
Ceci est le cas pour un métabolite a
I'intérieur de 1’ organisme dans son acti-
vité comme hormone, aussi bien que
pour un produit de défense vis-a-vis des
autres organismes. Gréce & un tel substi-
tuant chloré, on peut obtenir le méme
effet biologique dans certains cas avec

34 DipBicine,_de Buellia canescens
35 d’Erioderma wrightii

¢ Algues unicellulaires
36 d'Ochromonas danica
37 Hapalindol, de Hapalosiphon fontinalis
38 Nostocyclophane, de Nostoc linckia

Algues marines

39 d'Asparagopsis sp.

40 de Portiera hornemannii

41 de Plocamium cartilagineum

42 de Laurencia ockamurai et Aplysia
californica

43 Telfairine, de Plocamium telfairiae

44 Bromobtusaléne, de Lauriencia obtusa
45 Notoryne, de Laurencia nipponica

46 de Rhodophyllus membranea

Plantes supérieures

47 de Pteridium aquilinum, Pteris
podophylla

48 Oxyptérine, de Lotononis oxyptera

49 de Gutierrezia dracunenboides

50 de Physalis peruviana

51 d'Ambrosia chamissonis

52 d'Helichrysum sp.

53 de Plumbago zeylanica

54 de Zea mais

55 de Pisum sativum

56 Maytansine, de Maytenus ovatus

57 de I'épinard

Animaux marins

58 Dysidamide, de Dysidea herbacea

59 Girolline, de Psdeudaxinyssa cantharelia
60 de Pseudaxinyssa pitys

61 Aurantoside, de Theonella sp.

62 Batzelline, de Batzella sp.

63 Punaglandine, de Telesto risei

64 de Lissoclinum voeltzkowi

65 d'Aplysia dactylomelia

66 Juncine, de Juncella juncea

Animaux terrestres

67 d'urine de ruminants

68 d'Epibates tricolor

69 Amblyomia americanum
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une quantité de produit 10 a 100 fois plus
faible, comparativement a la molécule
sans chlore. De fagcon correspondante,

13 % des produits pharmaceutiques et
25 % des phytosanitaires actuels
contiennent du chlore.

Comme agent protecteur chloré formé
naturellement, citons aussi [’hypochlorite
généré dans les leucocytes humains en cas
d’infection [25a] dont les réactions de
chloration ou bien nuisent directement
aux bactéries ou bien activent par chlora-
tion des produits antibiotiques endogénes.

Synthons chloroactifs
naturels en biosynthése

Le chlorure de méthyle mentionné
plus avant est caractérisé dans un
nombre  croissant  d’organismes.
Quelques-uns parmi ces derniers 1’utili-
sent pour la méthylation enzymatique
[34]. Dans d’autres cas, on peut faire
I’hypotheése que la transposition de
Favorski d’une a-chlorocétone, caracté-
risée dans I’organisme en question, serait
utilisée comme principe de biosynthese
pour un produit naturel sans chlore qui a
également été caractérisé. Face a1’omni-
présence des chloroperoxydases [24] et
de la mise en évidence croissante de
I’existence de mati¢res organochlorées
partiellement réactives (par exemple
dans le foin jusqu’a 100 mg/kg [25], dans
les champignons de moisissures de bois
comme le halimasch jusqu’a 90 mg/kg
de matiere seche, dans les algues [43] 2
mg/kg de matiére humide), on peut
exprimer I’hypothése que la nature
réalise également la synth¢se organique
via des produits intermédiaires «chlo-
roactifs» comme une des nombreuses
stratégies de synthese [43].

Chimie naturelle du chlore.
Une grande production
planétaire

Il a été d’abord surprenant de voir que
la nature était en mesure de produire des
composés polychlorés qui n’étaient
connus que dans les activités indus-
trielles (figure 2).

Quelques-uns des composés indiqués
sont considérés comme des produits
posant des problemes écologiques a
I’industrie, car leur aptitude a la décom-
position biologique est rendue difficile a




grande échelle. Pour ces produits, il
existe dans la nature visiblement des
voies de décomposition, car, depuis des
millions d’années, on aurait assisté & une
forte accumulation. En réalité ce n’est
pas le cas. Mais une grande partie
d’entre eux est engagée dans des cycles
de treés longue durée, via les produits
humiques chlorés & poids moléculaire
élevé. Dans des eaux et des roches
fossiles issues d’anciens récifs cora-
liens (sols calcaires), on peut encore
caractériser aujourd’hui sous forme de
traces [36] les constituants humiques
terrestres chlorés et marins contenant
chlore - brome et iode.

Hal
HO reste d'acide humique

(Hal) (Hal)

Les glaciers préindustriels suédois et
les glaces de I’ Antarctique (1a ot ont licu
les précipitations de I’hémisphere Sud
peu industrielle) contiennent respective-
ment 0,19 pg/l et 0,26 pg/l d’acide
trichloroacétique [27a]. Cela fournit une
représentation de 1’ apport naturel annuel
de cet acide par les précipitations.

Quelques chercheurs dans le domaine
des produits naturels halogénés suppo-
sent que la quantité des composés orga-
nohalogénés naturels est beaucoup plus
forte que nous le savons aujourd’hui
[43], et qu’elle n’est pas inférieure a la
quantité des composés organochlorés
fabriqués dans I’industrie [37] [38]. Un
petit calcul approximatif le démontre :
un produit naturel organochloré
ubiquiste issu de micro-organismes
terrestres correspondrait, si on le trouvait
dans les 10 premiers centimétres du sol,
a une teneur de 0,1 mg/kg (0,1 ppm), 2
une introduction de 200 g/ha, soit une
quantité de 1’ordre de grandeur réaliste
de I’emploi d’un produit phytosanitaire.
Calculé sur la superficie de la France
5,5.107 ha, cela donnerait une quantité de
11 000 t. Ceci est un ordre de grandeur
typique pour la production d’un agent
phytosanitaire trés prisé, fabriqué indus-
triellement pour les marchés mondiaux.

Des estimations d’un autre genre [25]
conduisent a une productivité moyenne
globale annuelle des sols vivants de 100
kg de matiere organochlorée par hectare.
Car indépendamment du lieu d’origine
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Figure 2 - Composés organchalogénés produits par la nature (et fabriqués récemment par I'industrie chimique).

d’un grand nombre d’échantillons de
sols de toutes les parties du monde, on a
relevé partout des activités chlorochi-
miques significatives atteignant jusqu’a
800 kg/ha de ces substances. Dans les
aérosols marins cités au début, ont licu
d’autres réactions de chloration sous
I’influence de la lumiére [14]. On en
déduit qu’avec les précipitations, des
organochlorés naturels pleuvent en
quantité de quelques millions de tonnes a
I’échelle mondiale (rien qu’en Suede
environ 5 000 t) [24] [39].

Comment éviter

les divergences

entre la loi de la nature
et celle des humains ?

Les estimations de I’inventaire
mondial des organochlorés naturels ne
font que commencer. Mais il est déja
évident actuellement que le cumul des
quantités de ces produits décelables a
I’état de traces au niveau local conduit 2
I’échelle planétaire & plusieurs millions
de tonnes et donne un fond naturel a la
chimie du chlore. Il faut le prendre en
compte dans les valeurs limites légales et
raisonnables pour les produits chimiques
industriels dans I’environnement ; les
quantifications des parameétres globaux
tels AOX, EOX4, TOX, etc., n’ont plus
de sens dans le cadre de I’analyse de

traces écochimiques des composés orga-
niques halogénés. Une valeur AOX,
résultant de produits naturels pour 90 %,
ne peut plus servir de mesure pour la
pollution de I’environnement liée a
P’activité industrielle. Concernant le
nombre (ramené a une vue d’ensemble)
de produits a probléemes de la grande
industrie, potentiellement important
pour lenvironnement, il existe des
méthodes de caractérisation ciblées. On
peut ainsi s’assurer que [’industrie
chimique travaille proprement sous
I’angle écologique mais investit égale-
ment de fagon économiquement raison-
nable. Car ce ne peut étre le rdle de
I’industrie chimique d’épurer la nature
de ses propres traces d’organochlorés
naturels. L’objectif de I’industrie est de
fabriquer des produits utiles et de main-
tenir notre environnement a 1’abri des
charges dues aux produits chimiques a
problémes. Cela est également assuré
dans le cadre du progres technique de la
civilisation.

Notes

1 Cf. figure 2, composé n° 32.

2 AOX (adsorbable organic halogen) : composés
organiques halogénés absorbés.

3 TOX (total organic halogen) : composés orga-
niques halogénés totaux.

4 EOX (extractable organic halogen) : composés
organiques halogénés extractibles.
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Syndicat des Halogenes et Dérives
Une plateforme de dialogue pour I'industrie du chlore

Interview de Joseph Grenier* président

L’Actualité Chimique : Le chlore,
en tant que substance chimique de
base représente 55 % des fabrications
de la chimie. Comment expliquer le
role éminent qu’a pu prendre cette
matiére premiére ?

Joseph Grenier : La découverte du
chlore remonte 4 deux cents ans, mais
ce n’est qu’a la fin du siecle dernier,
avec I’avénement de 1’électricité, que
les chimistes ont pu &tre en mesure de
lui bétir un avenir industriel. Je
voudrais a cet égard citer deux chiffres :
en 1900 la production mondiale était
d’environ 35 000 tonnes, elle est
aujourd’hui de 40 millions de tonnes :
donc une croissance continue qui
devrait se poursuivre dans les années a
venir avec une légére augmentation de
la demande. En fait, il faut bien voir que
le chlore et la soude caustique restent
des intermédiaires essentiels pour la
synthése de trés nombreux produits.
Expliquer comment le chlore est & la
base de 55 % des fabrications de la
chimie reviendrait a faire I’énumération
d’une centaine de produits chimiques.
Retenons que le chlore est rarement
utilisé en tant que tel, gazeux ou liquide,
mais ¢’est grice a lui que 1’on a pu fabri-
quer a bon escient des matieres aussi
essentielles que sont aujourd’hui le
PVC, les chlorures métalliques, les
dérivés oxygénés, les polyuréthanes, les
polycarbonates, les résines époxydées,
le silicium, les silicones et tant d’autres
substances. Le chlore est un produit
indispensable & la chimie et s’il n’avait
pas existé, il aurait fallu I’inventer.

*  Syndicat des Halogénes et Dérivés, Cedex
99, 92909 Paris-La-Défense.
Tél. : (1) 46.53.10.41. Fax : (1) 46.53.10.48.

Joseph Grenier, directeur de la division Chlore-brome
et dérivés, EIf Atochem ; président du Syndicat des
Halogénes et Dérivés.

AC : Pourtant malgré cette
présence éminente dans toute la
chimie, comment expliquer les
controverses dont le chlore et ses
dérivés font I’objet aujourd’hui ?

J. Grenier : Je crois qu’il s’agit d’un
mauvais proces fait & ce secteur de
I’industrie chimique, car en attaquant le
chlore c’est en fait 4 une multiplicité de
secteurs industriels trés diversifiés que
I’on nuit. Une étude économique menée
en France par le Syndicat des Halo-
génes, en 1994, montre que le chlore et
ses dérivés sont utilisés dans 17 filieres
économiques par 20 000 entreprises en
France, dont les effectifs sont évalués a
plus de 200 000 personnes réparties
dans les secteurs du textile, de la pape-
terie, de la métallurgie, de 1’électro-
nique, de I’automobile, de la pharmacie

et de la santé, du batiment, bref dans
tous les domaines d’activités indus-
trielles qui régissent la vie quotidienne
a I’aube du XXTe siecle.

Il faut avouer que s’il y a mauvais
proces, nous en sommes - nous les
chimistes - en partie responsables.
Nous ne nous sommes pas suffisam-
ment préoccupés d’expliquer la chimie
du chlore sous 1’aspect des techniques,
de I’environnement, de la santé et nous
avons a faire face anjourd’hui & un défi-
cit d’information auquel nous enten-
dons bien remédier.

AC : Cette nécessité d’expliquer ne
va t-elle pas alimenter la controverse ?

I. Grenier : Précisément, notre souci
dans ce domaine est d’éviter toute posi-
tion défensive qui nous enfermerait
dans un débat stérile. S’agissant du
chlore et de ses dérivés, il y a plusieurs
niveaux de discours. Le niveau scienti-
fique qui se référe a I’impact de nos
produits sur la vie, au sens biologique
du terme et a I’environnement. Nous
estimons que c’est aux experts de
s’expliquer. L ’industrie, qui a aussi ses
propres experts, entretient des relations
trés étroites de travail et d’études avec
la communauté scientifique et les labo-
ratoires qui lui sont associés. Par contre
lorsqu’il s’agit de technique, tant en ce
qui concerne les procédés que les appli-
cations, nous avons les compétences et
les solutions et je crois que c’est ce que
le public, & juste titre, attend de 1’indus-
trie. Nous devons étre porteur de solu-
tions pour remédier aux impacts néga-
tifs que toute substance peut avoir sur
les milieux extérieurs.

AC : Quelles sont ces solutions ?

J. Grenier : Le Syndicat des Halo-
genes travaille trés activement avec
d’autres entités a I’échelle européenne,
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comme la Fédération Euro Chlor, orga-
nisme qui dépend du Cefic. Nous
contribuons ainsi & I’élaboration des
meilleures technologies disponibles en
collaboration avec les ministres de
I’Environnement et de 1’Industrie ; ces
travaux permettent de garantir une
production propre pour un environne-
ment propre. Pour en juger, considérons
les solutions apportées par 1’industrie
pour diminuer sensiblement les émis-
sions ou les rejets dans I’environnement
dans le cadre des «engagements de
progrés» auxquels souscrit toute la
chimie.

Dans le domaine, par exemple, des
émissions de mercure issues des ateliers
d’électrolyse en France, nous nous
situons en dessous des normes euro-
péennes. Dans le domaine des solvants
chlorés, nous avons lancé, avec les utili-
sateurs, des systémes efficaces de récu-
pération et de régénération des solvants
chlorés usagés. Ainsi, par exemple,
sous I’impulsion de I’ Association Euro-
péenne des Solvants Chlorés (ECSA),
organisme dépendant d’Euro Chlor,
nous multiplions, toujours avec les
utilisateurs, les «accords volontaires de
progrés». L’un de ces accords, la
convention 33/96, a permis de réduire
les émissions de 20 % en deux ans, pour
un objectif de 33 % a ’horizon 1996.
Nous avons, il y a un an, signé une autre
convention, la «charte des distribu-
teurs» dans le but d’amplifier largement
I’information indispensable aux utilisa-
teurs partant du principe qu’un bon
produit est un produit bien employé.

Le deuxiéme axe de travail, tout
aussi important, est celui de la sécurité.
11 faut, a cet égard, consulter les recom-
mandations qui ont pu étre mises sur
pied depuis plus de trente ans par la
profession : elles concernent particu-
lierement la sécurité et la santé dans
tous les aspects de nos meétiers
production, transport, stockage, et
applications. Toutes ces recommanda-
tions fondées sur 1’expérience ont
donné lieu en vingt ans a de trés
nombreuses réunions avec échange
d’informations entre les producteurs
européens, sur plus de 700 cas d’inci-
dents ou de situations dangereuses.
Pour compléter, je dirais que cet
échange d’informations se pratique au
niveau mondial, en particulier avec les
Etats-Unis, Ceci me permet d’affirmer
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que 'industrie du chlore est ’'une des
plus sfires du monde.

Le troisieme axe de notre travail
consiste a établir un dialogue trés ouvert
et constructif avec les autorités, la
communauté scientifique, la presse, les
associations. Notre communication
dans ce domaine est trés orientée vers la
santé car ¢’est un theme fondamental
dans lequel le chlore et ses dérivés
jouent un réle éminent. Nous avons créé
un groupe de réflexion composé
d’experts dans le but de formuler une
vision objective sur le réle du chlore
dans la lutte contre les maladies endé-
miques, malheureusement a la une de
I’actualité, dans la pharmacie, la protec-
tion des récoltes, 1’eau potable.

AC : Mais, objectivement, parmi
les solutions possibles, I’industrie du
chlore ne devrait-elle pas apporter un
effort plus constructif dans la voie de
la substitution ?

I. Grenier : Les détracteurs du chlore
considérent qu’il suffit de trouver des
produits de substitution pour couper
court & toute interrogation. Cette
approche est sans fondement technique
ou scientifique, car il faut s’interroger
aussi sur le bien fondé de la substitution
par un bilan rigoureux appliqué au
produit et aux substituts.

Citons le cas du DDT dont la produc-
tion a été arrétée il y a une dizaine
d’années. Depuis, on a noté une forte
recrudescence de maladies endémiques
comme la malaria. J'ajouterai, & ce
sujet, que deux études épidémiolo-
giques récemment publiées n’ont pas
permis de mettre en évidence un lien de
causalité entre 1’usage de ce produit et
le cancer du sein.

Notre souci, a cet égard, est de se
prémunir de toute décision hative qui
nous conduirait a proposer un remeéde
pire que le mal.

I1 faut aussi garder en mémoire
qu’une substance chimique nouvelle est
évaluée avec la méme rigueur qu’une
molécule pharmaceutique : Il n’y a
aucune différence et les précautions a
prendre sont évidemment les mémes.
Dois-je rappeler qu’il faut, dans bien
des cas, une décennie pour aboutir a

I’autorisation de mise sur le marché

d’un médicament ?

Enfin, la substitution n’est pas néces-
sairement une priorité. Pour 1’industrie
chimique, le bien fondé de la substitu-

tion - et nous 1’avons démontré - passe
par la mise au point de produits d’une
qualité meilleure que les produits qu’ils
remplacent.

AC D’autant que certains
produits issus du chlore ne sont pas
au contact du consommateur.

J. Grenier : La moitié seulement du
chlore produit arrive au consommateur
final, principalement dans des applica-
tions ou des produits de grande diffu-
sion. Le PVC, I’eau potable et les médi-
caments en sont les meilleures illustra-
tions. En d’autres termes, une bonne
moitié de notre chlore, en fait, parvient
a |’utilisateur ou au consommateur sous
une forme neutre. Je rappellerai aussi
que, méme si 55 % des fabrications de
la chimie passent par le chlore, la
grande majorité de nos produits ne
contient plus de chlore in fine ; je
rappellerai, enfin, qu’en Europe, plus
de 80 % des productions de chlore et
dérivés restent sur les sites industriels.

L’autre moitié du chlore est utilisée
comme intermédiaire efficace de
synthése, et il faut ajouter que les
produits résiduels de ces procédés de
synthése sont éminemment récupé-
rables et recyclables... en chlorure de
sodium.

AC : Mais en clair, o1 en est-on
dans la substitution ?

J. Grenier : Nombreuses ont été les
tentatives pour la mise au point de
procédés sans chlore : dans le cas de la
synthese des silicones, des isocyanates
ou des polycarbonates, des procédés de
substitution existent au niveau théo-
rique, mais posent toujours de redou-
tables problemes d’efficacité, de cofit et
de sécurité. Rappelons que la synthese
des polycarbonates, par exemple, a
méme effectué le chemin inverse : elle a
commencé par un procédé sans chlore,
et passe actuellement par le phosgene.
Certains procédés de fabrication par le
chlore s’averent €tre, en fait, des pro-
cédés beaucoup moins dangereux pour
I’environnement que les alternatives
possibles : c’est le cas par exemple du
blanc de titane ou du silicium.

Autre cas de figure : Ioxyde de
propyléne qui peut étre produit sans
chlore, et c’est le cas pour 50 % de sa
production mondiale ; toutefois, ce
procédé n’est accessible que dans des
cas spécifiques, vu les quantités impor-
tantes de coproduits inévitables dont il




faut trouver l'usage. Il existe un
procédé de production de soude sans
chlore : la soude ex-carbonate. Ce
procédé ne peut étre exploité que dans
les rares régions du monde ou [’on
trouve les gisements de matiere
premiere. Le procédé n’aboutit en fait
qu’a moins de 1 % de la production
mondiale de soude. Je pense qu’il est
raisonnable et objectif de reconnaitre
que les procédés sans chlore sont
encore trop loin pour peser technique-
ment et économiquement en cette fin
du XXe siecle sur 1’évolution de la
demande en chlore.

AC : Le chlore a une image de
produit vieillot et pourtant vous
venez d’expliquer qu’il s’agit d’un
produit toujours tres actuel.
Comment mieux faire comprendre le
role éminent qu’il joue dans notre
société ?

J. Grenier : Historiquement une des
premieres applications du chlore était
le blanchiment des textiles et du papier.

Avec la mise en évidence par Louis
Pasteur des microbes, on a trés vite
compris le parti que 1’on pouvait tirer
des propriétés du chlore en termes de
désinfection, puis, de la désinfection,
on est passé tout naturellement au
domaine de la santé. Je crois qu’on ne
le redira jamais assez : le chlore et
certains de ses dérivés sont des auxi-
liaires indispensables & la protection de
la vie humaine. Le choléra, la typhoide,
la malaria ont été pratiquement éradi-
qués dans certains continents, et
malheureusement 1’actualité nous
rappelle que ces maladies demeurent
une menace tres sérieuse dans d’autres
continents. Il faut rappeler que le
chlore permet d’alimenter les popula-
tions du monde entier en ressources
d’eau potable, il a donné a chacun le
privilege de bénéficier des ressources
alimentaires indispensables, d’élever
le niveau du confort quotidien. Le
chlore est beaucoup plus qu’une simple
substance chimique : c¢’est 85 % de nos
ressources pharmaceutiques, 98 % de
I’eau potable, 96 % de la protection des
cultures et des productions agricoles.
De tels pourcentages sont édifiants.

AC : Cette image ne tient-elle pas
au fait que les usages du chlore sont
méconnus ?

J. Grenier : I1 faut redire que prati-
quement peu de matérian de synthése

!

n’existe sans chlore. Toutes ces
matie¢res sont a ’origine des grandes
applications industrielles du XXe siécle :
les transistors, les puces électroniques,
les cellules solaires, les composants
électroniques et tous les produits qui ont
conditionné le futur des techniques
spatiales, de 1’aéronautique, des télé-
communications, de I’informatique. Plus
pres de nous, la médecine, la santé,
I’habitat, I’automobile sont des secteurs
qui ont bénéficié du chlore. On le voit
bien, le chlore est source de modernité,
tout en restant un élément naturel : la
nature qui en contient par millions de
tonnes nous le prouve tous les jours ; en
fait, nous le savons, le chlore intervient
dans les produits du métabolisme de
nombreux organismes marins et
terrestres.

On estime aujourd’hui a plus de
1 500 le nombre de composés orga-

Le Syndicat des
Halogénes et Dérivés

Le syndicat regroupe notamment
I'ensemble des producteurs de chlore :
Albemarle-PPC, Elf Atochem, Métaux
Spéciaux, Produits Chimiques de Loos,
Produits Chimiques d’Harbonniéres,
Rhéne-Poulenc Chimie et Solvay.

Ses missions sont :

* étudier les problémes économiques et
techniques pouvant avoir une influence
sur le marché des établissements,
les productions et les conditions de vente
des produits ;

* favoriser tous les organismes
professionnels ou d'intérét général ayant
pour objet des recherches scientifiques ou
économiques ;

¢ rechercher, avec les divers organismes
professionnels existant déja, les moyens
d‘action pour la protection de I'industrie du
chlore ; soumettre au gouvernement des
propositions concrétes en vue de son
développement et de la défense de ses
intéréts;

* rechercher sur le plan social avec des
syndicats de cadres ou d'ouvriers, toutes les
fois que son action sera utile, les solutions
adéquates pour créer le climat nécessaire a
la bonne marche des entreprises ;

* en général, s'occuper de tout ce qui
concerne la défense et la représentation
des intéréts professionnels de ses membres.
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niques chlorés naturels connus & ce jour
et nous continuons a en découvrir. Pour
bien illustrer ce propos, rappelons-nous
que la Terre, par des procédés naturels,
fabrique chaque année environ 700
millions de tonnes de composés chlorés,
soit prés de vingt fois la production
industrielle mondiale. Autre comparai-
son intéressante : 5 millions de tonnes
de chlorure de méthyle sont émises par
la mer alors que les émissions dues aux
ativités humaines sont évaluées a
26 000 tonnes par an,

En bref, et en ma qualité de président
d’un syndicat professionnel, je dirais
que I’industrie du chlore et de ses déri-
vés a devant elle un bel avenir. J’en
veux pour preuve les trés nombreux
investissements en maticre d’électro-
lyse etenunités PVC dans le monde : en
Europe, aux Etats-Unis et en Asie du
Sud-Est ol ’on prévoit des taux de
croissance qui pourront atteindre 10 %
par an. Cette conclusion rassurante, je
tiens aussi a le souligner, ne pourra se
confirmer que dans la mesure ou notre
industrie parviendra & maintenir les
performances élevées qu’elle a su
atteindre en matiére d’économie, de
sécurité et d’environnement, bref en
appliquant stricto sensu les objectifs
des «engagements de progres» auxquels
toute la chimie a adhéré.
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Syndicat des Producteurs
de Matieres Plastiques

Interview de Frédéric Sevenster * président de fa section PVC

L’Actualité Chimique : Le PVC est
actuellement I’objet d’une polémique
écologique, plus ou moins active selon
les pays. Qu’en est-il en France ?

Frédéric Sevenster : Il s’agit bien
d’une polémique écologique. En effet, le
PVC connait en France, comme dans
d’autres pays d’Europe, des attaques de
la part des écologistes basées bien
souvent sur I’irrationnel ou I’émotionnel.

Or, dés que l’on entre dans le
domaine du rationnel, on constate que le
PVC a moins d’impact sur 1’environne-
ment que bien des produits naturels.
Nous avons beaucoup travaillé avec les
associations de consommateurs et les
pouvoirs publics pour leur fournir tous
les éléments scientifiques permettant
d’évaluer I'impact du PVC sur I’envi-
ronnement, et ces organismes ont
constaté que le produit se comporte bien
vis-a-vis de ’environnement.

AC - Pourtant ’incinération du
PVC contenu dans les ordures
ménageres provoque des émissions
d’acide chlorhydrique et de dioxines.
Comment traite-t-on ce probleme ?

F. Sevenster : Il est vrai que ’inciné-
ration du PVC produit de I’acide chlorhy-
drique dans les gaz de combustion, mais le
PVC n’en est pas la seule source : la
combustion du bois, des épluchures, des
restes d’aliments aussi. En fait, le PVC
correspond & 1/3 d’acide chlorhydrique
produit dans le foyer de ’incinérateur. La
nécessité est d’empécher les émissions 2 1a
sortie de la cheminée et c’est ce qui est fait
grice au traitement des fumées. Ainsi,

*  Syndicat des Producteurs de Matiéres
Plastiques (SPMP), Le Diamant, 14, rue de la
République, 92909 Paris La Défense Cedex.
Tél. : (1) 46.53.10.53. Fax : (1) 47.64.10.73.
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Frédeéric Sevenster, directeur de la division Produits
vinyliques, EIf Atochem, président de la section PVC
du Syndicat des Producteurs de Matiéres Plastiques.

I’incinérateur moderne ne reldche que
d’infimes quantités d’acide chlorhydrique
(soit 50 mg/Nm?3).

En ce qui concerne les dioxines, il
faut tout d’abord dire et je cite le rapport
de 1’Académie des sciences : «aucun
élément connu ne permet aujourd’hui
de considérer que la dioxine constitue
un risque wmajeur pour la santé
publique». Le TNO (CNRS hollandais)
a publié une étude scientifique, en aofit
dernier, qui démontre que le PVC
contenu dans le flux des ordures ména-
geres n’a aucune influence sur la faible
quantité de dioxines produits lors de
I’incinération.

AC : Les additifs incorporés au
PVC pour ses divers emplois sont-ils
également mis en cause ?

F. Sevenster : Les additifs incor-
porés au PVC sont sans risque pour la

santé publique. Cette question a été trés
étudiée, par exemple pour 1’utilisation
des films PVC pour les poches a sang :
ce sont 40 000 heures d’études qui ont
permis de confirmer la parfait inno-
cuité des additifs employés. L’ exemple
le plus frappant est certainement la
bouteille d’eau minérale en PVC utili-
sée quotidiennement a plusieurs
millions d’exemplaires ; un domaine
ou chaque source, chaque type
d’emballage et chaque composition
d’emballage doit obtenir I’agrément du
ministere de la Santé.

AC : Compte tenu des avantages et
des inconvénients du PVC, comment
voyez-vous, le développement de ce
produit et des produits concurrents ?

F. Sevenster : Je ne vois que des
avantages au PVC. C’est un produit
d’une parfait innocuité avec un bon
bilan écologique, en particulier en ce
qui concerne la consommation des
ressources naturelles non renouvelables
tout au long du cycle de vie, les émis-
sions dans I’air et dans 1’eau.

Il y aura toujours une concurrence
inter-matériaux. Le polypropyléne, par
exemple, a pris des places dans 1’auto-
mobile (baguette de protection), mais le
PVC reprend des places pour d’autres
picces : leche-vitre, tableau de bord.

Le PVC est un produit d’avenir a fort
potentiel. Les prévisions 94 estiment
une croissance de 2 % pour les pays
industrialisés et de 5 % pour les pays en
voie de développement. Lorsque jelis la
presse magazine, vois les objets réalisés
par de jeunes créateurs dans maints
domaines ou des pulls fabriqués en
fibre Rhovyl, je pense que je ne suis pas
le seul a faire confiance au PVC.
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Le chlore, un ressort de I'économie

Jacques Verdier* responsable marketing et communication

e chlore, matiére premiere a

I'origine de plus de 55 % des

fabrications de la chimie,

reste avec la soude caustique
qui lui est associée, un des grands
intermédiaires pour la synthese de
trés nombreux produits de la vie
courante. Depuis la mise en route
des premieres électrolyses, il y a
environ 100 ans, la production
mondiale de chlore a été multi-
pliée par 1 000 : de 35 000 tonnes,
elle atteint aujourd’hui 40 mil-
lions de tonnes. Une progression
qui montre la place de cette
matiére premiére dans le dévelop-
pement et les réussites qui ont
marqué le XXe siecle.

On sait aussi que les sites de produc-
tion, au nombre de 600, sont répartis
dans 85 pays du monde, prés de 40 % [1]
de la production mondiale étant concen-
trés dans les trois régions du globe les
plus dynamiques sur le plan industriel :
Amérique du Nord, Europe occidentale,
Japon et Asie du Sud-Est. Un signe qui
ne trompe pas : la chimie du chlore est
bien un partenaire économique du déve-
loppement industriel. Pour s’en
convaincre, il suffit de suivre la filicre du
chlore ; elle débouche sur des centaines
de produits intermédiaires dont on
retrouvera les usages dans les branches
les plus vitales des activités de la vie
courante : électronique, aéronautique,

*  Elf Atochem, division Chlore, brome et
dérivés, Cedex 42,
92901 Paris-La-Défense 10.
Tél. : (1) 49.00.80.80. Fax : (1) 47.96.94.31.
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Comment mieux
apprécier les retombées dans I’économie
d’une matiére premiere aussi essen
tielle ? Le Syndicat des Halogenes et ses
sociétés membres répondent a cette
question pour la France dans une étude
intitulée «L’importance du chlore pour
I’économie frangaise», présentée a la
presse le 29 septembre 1994 (figure 1).

Une étude inédite

De cette étude macro-économique, on
retiendra quatre constatations impor-
tantes.

Il s’agit d’abord d’un sujet inédit
étudié selon deux axes de travail. L’un
s’est intéressé aux moyens humains et
techniques mis en jeu pour la production
du chlore et des produits dérivés.
L’autre, conduit par EIf Atochem, a
permis de montrer les implications
économiques de la filiere chlore, c’est-a-
dire les applications dérivées, les
marchés concernés, la nature des entre-
prises utilisatrices. Une réflexion aval et
amont sur la branche chlore qui n’a
jamais été menée a ce jour en France ni
méme en Burope.

Figure 1 - Production annuelle de chlore en Europe (en tonnes, données 1992).

Deuxi¢me constatation : le chlore et
ses dérivés apportent une contribution
majeure au bien-étre et ala qualité de nos
produits au quotidien. L’étude s’inté-
resse ainsi a leur identification : 1a moitié
environ sont des grands produits qu’il
aurait été impossible de fabriquer sans
chlore, méme si le produit final obtenu
ne contient plus de chlore : Ies silicones,
les polycarbonates, les résines époxy en
sont quelques exemples.

Troisiéme constatation : le chlore et ses
dérivés constituent un des piliers de
I’industrie. L’étude permet en effet de
mieux cerner les branches industrielles,
les secteurs d’activité et les marchés
concernés par la filiere chlore en France.
On a pu ainsi vérifier que le chlore est une
des plus importantes mati¢res premiéres
des temps modernes. Vingt mille entre-
prises en France utilisent ou consomment
du chlore ou, dans la plupart des cas, des
produits dérivés. Elles recouvrent a elles
seules dix-sept grands secteurs écono-
miques.

Quatrieme constatation : le chlore et
ses dérivés, inscrits dans une dynamique
industrielle, sont étroitement associés a
I’emploi. Le chiffre que révele 1’étude
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évalue a 202 680 emplois directs, ¢’est-
a-dire emplois de personnes salariées
dans des sociétés fabriquant du chlore,
des dérivés chlorés ou des produits finis
dans lesquels le chlore est intervenu a
une phase de fabrication.

La filiere chlore :
un arbre aux nombreuses
ramifications

On ne peut comprendre I’impact du
chlore dans I’économie frangaise sans
jeter un regard sur I’ensemble des rami-

Les filieres du chlore

/

E

fications de ce qu’il est convenu d’appe-
ler 1a filiere chlore (voir ci-dessous et
figure 2). Le chlore gazeux généré par les
opérations d’électrolyse, peut étre utilisé
directement : c’est le cas par exemple du
traitement de ’eau, de la chimie du
brome, et une multitude d’usages indus-
triels qu’apportent les dérivés chlorés
inorganiques dont font partie 1’acide
chlorhydrique, I’hypochlorite de sodium
(javel), les chlorures métalliques (fer,
aluminium, étain), les chlorures de
soufre et de phosphore ; ces usages
directs consomment prés de 50 000
tonnes de chlore par an, soit moins de

4 % de la production francaise. De ces
usages directs, on retiendra quelques
applications importantes :

— L’extraction du brome qui
débouche sur les ignifugeants, la phar-
macie, les usages phytosanitaires et le
traitement des sols pour I’agriculture, les
antidétonants pour combustibles.

— Les chlorures métalliques intervien-
nent dans l’extraction de certains
métaux, le chlore dit-on «donne des ailes
aux métaux», et dans la fabrication de
divers produits comme I’oxychlorure de
cuivre obtenu & partir de la chloration du
cuivre, pour traiter les vignes contre le
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mildiou. Une application trés sensible
pour les technologies de pointe est
I’obtention de silicium ultrapur utilisé
avec succes pour la fabrication des semi-
conducteurs ou des panneaux solaires
qui fournissent [|’énergie électrique
indispensable au fonctionnement des
satellites et des véhicules spatiaux.

Mais I’essentiel de la chimie du chlore
est surtout constitué d’usages indirects,
c’est-a-dire des applications ou le chlore
et les dérivés chlorés constituent des
intermédiaires qui permettront de fabri-
quer des produits finis. Plusieurs réac-
tions successives sont souvent néces-

saires pour arriver au produit final. On ne
le redira jamais assez : la chimie du
chlore est une chimie de filiéres dont
I’ensemble forme un véritable arbre avec
de multiples ramifications. L’étude
donne le détail de ces ramifications
rassemblées dans la figure ci-dessous.
Gardons en mémoire, cependant, les
grands emplois :

— Les matiéres plastiques et principa-
lement le PVC, la deuxiéme matiere
plastique la plus utilisée dans le monde.
Plus de 35 % de la production frangaise
de chlore (ce qui correspond a la
moyenne européenne) permet d’assurer
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la consommation francaise de PVC que
I’on chiffre & 835 000 tonnes par an.
L’automobile, le batiment, I’emballage,
I’agriculture sont les grands bénéfi-
ciaires de ce produit qui s’est imposé en
raison de ses possibilités illimitées
d’emplois. L’adjonction  d’additifs
permet de lui conférer des propriétés
multiples selon les applications (résis-
tance au feu, a la lumiére, aux chocs,
etc.) Citons aussi parmi les autres
matiéres plastiques issues du chlore, le
PVCD (polychlorure de vinylidéne), les
paraffines chlorées (utilisées comme
lubrifiants, plastifiants), le polychloro-
préne, les polyuréthanes, dont les appli-
cations recouvrent de trés grands
secteurs de 1’économie (automobile,
ameublement, cuir artificiel, emballages,
batiment, électroménager, revétement de
sol, équipement de sports profession-
nels), les polycarbonates (fabrication de
disques compacts), le PTFE, polytétra-
fluoroéthyléne plus connu sous le nom
de marque «Teflon» que toute ménagére
apprécie en raison de son excellente
tenue thermique, les résines époxy (pales
d’hélicoptere, satellites, colles, pein-
tures), les silicones. On estime a 4 000 le
nombre des produits pour la pharmacie,
la santé (protheses médicales), les arts,
I’automobile, la construction. Bien
d’autres matiéres plastiques moins
connues du public dérivent du chlore,
mais retenons au passage que leur fabri-
cation nécessite approximativement
400 000 tonnes de chlore.

— La javel, produit universellement
connu pour ses propriétés désinfectantes,
consomme 40 000 tonnes de chlore pour
des grands usages industriels (désinfec-
tion et traitement des eaux), pour les
applications ménageres (eau de Javel) ou
industrielles elle est utilisée, par
exemple, dans la préparation de ’acide
ascorbique (vitamine C).

— Les solvants chlorés, produits
éminemment industriels, entrent dans
des applications tres diversifiées comme
le dégraissage métallique, le nettoyage &
sec, I’industrie pharmaceutique (extrac-
tion), I’électronique, la chimie, 1’impri-
merie, les peintures, etc. Cette applica-
tion consomme 85 000 tonnes de chlore.
— Les substituts aux CFC (HCFC et
HFC) utilisés dans les aérosols, la clima-
tisation et le froid, les mousses de poly-
uréthanes et de polystyréne. Le chlore
reste un intermédiaire indispensable
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Figure 2 - Répartition des emplois par application.

pour 1’obtention de ces produits qui
représentent un grand progres pour la
protection de I’environnement.

— L’acide monochloroacétique cst un
intermédiaire de synthése (obtenu par
réaction du chlore sur 1’acide acétique)
qui entre dans la fabrication de colorants,
d’herbicides sélectifs et dans un dérivé
de la cellulose dont on trouve les emplois
dans le couchage du papier, la pharma-
cie, I’alimentation, I’industrie textile, les
forages pétroliers.

— Les chlorotoluénes sont utilisés pour
élaborer des insecticides, des médica-
ments, des peintures, des produits spéci-
fiquement techniques comme les
liquides caloporteurs et diélectriques de
transformateurs et d’équipements élec-
triques industriels.

— Les chlorobenzénes et les dérivés
chlorés aromatiques. Ils entrent dans la
chimie fine, les polyuréthanes, les
solvants, I’agrochimie, les colorants, la
pharmacie. L’un d’entre cux est bien
connu du grand public : le paradichloro-
benzéne dont on tire les déodorants et les
célebres boules antimites.

Cette longue énumération difficile a
éviter si ’on veut mieux comprendre le
role du chlore et de ses dérivés montre
gquen fait il n’y a pas un secteur de
production dans les industries qui échap-
pent & un degré ou & un autre au chlore.
On comprend mieux ainsi les chiffres
que I’étude américaine de Charles Rivers
révele [2] : 98 % de I’eau potable, 96 %
de la protection des récoltes, 85 % des
produits pharmaceutiques, 40 % des
produits & usage domestique nous sont
apportés par le chlore. On se référera
aussi dans I’étude du Syndicat des Halo-
génes au chapitre consacré aux produits
pharmaceutiques. Les chiffres confir-
ment 1’article «Chlore et médicaments»
publié dans ce présent numéro (voir
article J. Gasset, p. 40) : sur 21 principes
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actifs nouveaux, mis sur le marché en
1992 en France, 4 sont des molécules
nouvelles qui contiennent du chlore.
Toutes les grandes classes thérapeu-
tiques sont concernées, notamment les
anti-infectieux, les cardio-vasculaires,
les diurétiques, les thérapeutiques diges-
tives, les analgésiques, les psychotropes
et les neuroleptiques.

A elles seules, ces classes de médica-
ments représentent 60 % du marché
pharmaceutique en France. Quand on
aura dit que, a 'intérieur de ces classes,
on trouve les produits trés courants, tels
que le Di-Antalvic, le Témesta, le
Prozac, le Tranxéne, I'Urbanyl, le
Valium, 1’Indocid, le Voltaréne, le
Lipanthyl ou le trés répandu Synthol, on
comprendra I’importance du chlore pour
ce secteur,

Plus de 200 000 emplois
en France

Le dernier volet de I'étude «L’impor-
tance du chlore dans 1’économie fran-
caise» s’intéresse tout naturellement
I’emploi (figure 2). Ne nous trompons
pas ; il ne s’agit pas de conditionner
I’existence d’emplois salariés a I’utilisa-
tion de chlore ou de dérivés chlorés, mais
de montrer qu’il y a bien une corrélation
3 établir entre des pratiques industrielles
génératrices d’emplois et I'usage de
substances et dérivés chlorés qui autori-
sent ces pratiques.

Ainsi, on a recensé, en 1994, environ
200 000 emplois directs dans la filiere
chlore et dérivés. 20 000 entreprises,
aujourd’hui, 2 travers toute la France,
produisent ou utilisent du chlore ou des
produits dérivés. Comment se répartis-
sent ces métiers sur le plan national, dans
les régions, et par marché ?

Sur le plan national, on dénombre,
au total en France 202 680 emplois liés
directement a I’industrie du chlore en
France. La filiere francaise du chlore
et des dérivés se situe, en termes de
métiers, au deuxiéme rang européen,
aprés 1’ Allemagne. En Europe, on estime
aplus de 1200 000 les salariés concernés
directement par la filiere du chlore.

En régions, plus de 80 % de ces
emplois ont pu &tre identifiés de fagon
précise : I'étude indique que 20 000
entreprises francaises produisent ou
utilisent du chlore ou des produits

chlorés aujourd’hui. Par le nombre
d’emplois directs, les régions Ile-de-
France (37 100 emplois) et Rhdne-Alpes
(26 200 emplois) sont trés nettement en
téte des régions concernées par 1’indus-
trie du chlore. Dans 12 des 22 régions
administratives métropolitaines, la
filiere chlore emploie directement plus
de 5 000 personnes.

Enfin, en ce qui concerne les emplois,
marché par marché, on a pu recenser
les secteurs suivants :

Le secteur amont de la production et
de la lre transformation du chlore
emploie en France 18 140 personnes.

En aval, quatre grandes activités se
détachent en France :

— Lesecteur du PVC, maticre plastique
mondialement utilisée dans le batiment,
I’emballage, la santé ou 1’automobile,
représente une activité de 52 950
emplois dans I’hexagone.

— Les applications dans le domaine de
la pharmacie (par exemple analgé-
siques, pénicilline...) mobilisent plus de
41 400 personnes.

— L’utilisation des solvants (dégrais-
sage métallique, nettoyage a sec, phar-
macie, peintures...) constituent une acti-
vité de 40 340 emplois.

— Quant a’activité des HFA (substituts
aux CFC pour la chaine du froid,
la climatisation, 1’isolation...), elle
regroupe plus de 6 130 salariés en
France.

Enfin, toujours en aval, mais de fagon
plus disséminée :

— Les secteurs du chlorate et du chlo-
rite (blanchiment du papier oll ’usage
du dioxyde de chlore permet d’obtenir
des effluents correspondant aux normes
européennes, désherbage,  produits
phytosanitaires, traitement des eaux...),
du perchlorate (carburants pour
fusées...), du phytosanitaire, du brome,
du chlorure ferrique (traitement des
eaux), mais aussi les activités du stoc-
kage et du transport du chlore sont pour-
voyeurs chacun d’un nombre d’emplois
compris entre 2 400 et 3 600.

— Les coagulants et floculants (traite-
ment des eaux), ’eau de Javel, les sili-
cones (produits utilisés dans I’aéronau-
tique, la médecine, la construction...) et
le PTFE (anti-adhésif pour ustensiles de
cuisine) induisent respectivement le
travail de 500 a 1 200 personnes environ.

«L’importance du chlore et de ses
dérivés dans I’économie frangaise» est



une étude de terrain a laquelle ont été
associés tous les représentants des
secteurs professionnels concernés. Elle
apporte un éclairage qui permet de
mieux mesurer sur les plans qualitatif et
quantitatif, I’importance du débat et des
enjeux. De cette étude, on retiendra que
le chlore et ses dérivés sont étroitement
associés au savoir-faire et aux pratiques
d’une solide tradition industrielle. Boire
de 1’eau pure, se soigner, bénéficier
d’une alimentation saine et bien condi-
tionnée sont des atouts dont nous profi-
tons a chaque instant, dans tous les faits
et gestes bien banals de la vie quoti-
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L'unité chlore-soude a membrane de Fos

Une bonne intégration

Jacques Dugua* ingénieur, Angelo Ottaviani** ingénieur

If Atochem est le premier
producteur frangais de
chlore et le troisieme en
Europe avec une capacité
proche de 1 million de tonnes de
chlore sur ses quatre sites frangais.
Afin de fournir la matiére
premiére nécessaire a I'extension
de capacité de I'atelier chlorure
de vinyle monomeére de son site
de Fos-sur-Mer, EIf Atochem a
construit, puis démarré en mai
1992, une unité de 120 kt/an de
chlore par le procédé membrane.
Elf Atochem avait implanté, dés
1976, une unité de chlore par le
procédé diaphragme sur le site de
Fos puis une unité de CVM.
En 1980 la capacité de I'unité
chlore diaphragme a été doublée
et des unités de PClz puis P,S4 ont
été successivement démarrées.

Le chlore est pour la chimie une
matiére premiere incontournable et sa
production témoigne de la vitalité indus-
triclle et économique d’un pays.

Ceci est démontré par le niveau
économique des pays producteurs et par
la progression des capacités de produc-
tion sur le plan mondial qui sont passées
de 30 kt/an au début du siécle & pres de
44 millions de tonnes par an de nos jours.

*  Centre technique d’Elf Atochem, Direction
technique, chemin de la Lone, BP 32 (CTL),
69310 Pierre Bénite.

Tél. : 72.39.66.16. Fax : 72.39.65.10.

** De Nora Permelec, via Bistolfi 35, 20134
Milan, Italie.
Tél. : +39 (2) 21291. Fax : +39 (2) 215 49 53.
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Aujourd’hui, pres de 50 % du chiffre
d’affaires, plus de 30 % des investisse-
ments et environ 25 % des emplois de
I’industrie chimique mondiale reposent
sur les activités chlore, soude et dérivés.

Trois procédés sont utilisés pour obte-
nir du chlore et son produit associé la
soude & partir de chlorure de sodium,
matiere premiére disponible dans la
nature en quantités quasi illimitées.

Le plus ancien de ces procédés, I’ élec-
trolyse a cathode de mercure représente
pres de 70 % des capacités installées en
Europe, mais le procédé a diaphragme
est de loin le procédé le plus utilisé dans
le monde, surtout aux Etats-Unis.
L’électrolyse 2 membrane, mise au point
dans les années 1970 et développée dans
les années 1980, est le fruit de 1’évolu-
tion des technologies notamment avec
Iapparition des membranes perfluorées.

Elf Atochem utilise & ce jour les trois
procédés dans ses quatre sites francais :
e Jarrie : 155 kt/an (procédé mercure),
e Saint-Auban : 180 kt/an (procédé
mercure),

e Lavéra : 320 kt/an dont 170 kt/an
{procédé mercure) et 150 kt/an (procédé
diaphragme),

e Fos : 270 kt/an dont 150 kt/an
(procédé diaphragme) et 120 kt/an
(procédé membrane).

Choix de la technologie
membrane

Actuellement dans le monde, la tech-
nologie qui se développe pour les
nouvelles installations est la technologie
membrane. Dans le cadre de I’extension
de capacité de 1’unité chlore-soude de
Fos et avec la facilité d’acces au sel due
au couplage diaphragme-membrane, il

. ...
e [
...

KAIH/AT WO
EEL

MO0

0004

OG-

WG =

0=

Drgt ogrt
Procwes Puess Process

Uorcury Hembrane

Figure 1 - Comparaison de la consommation énergé-
tique (en kWh/t NaOH) des trois procédés de produc-
tion de chlore. 1 tonne de vapeur : 250 kWh).
Procédé diaphragme, procédé mercure, procédé
membrane, vapeur, énergie électrique hors électro-
lyse, énergie électrolyse.

était important d’utiliser le procédé
membrane qui, de plus, permet d’obtenir :
— un gain énergétique par rapport aux
deux autres procédés (figure 1),

— des produits trés purs, soude et chlore.

EIf Atochem se devait d’étudier, puis
de développer cette technologie afin
d’assurer sa compétitivité.

Depuis 1984, Elf Atochem a effectué
des essais au stade pilote pour tester les
électrolyseurs proposés par différents
bailleurs de technologie et étudier la
purification secondaire de la saumure
permettant d’obtenir la saumure de trés
grande pureté nécessaire au procédé
membrane.

A D’issue de ces essais, la technologie
membrane monopolaire De Nora Per-
melec (DNP) a été retenue et une unité de
120 kt/an de Cl, comprenant 52 électro-
lyseurs monopolaires du type 34 DD 175
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Figure 2 - Schéma du procédé a membrane.

a été construite sur le site de Fos et
démarrée en mai 1992.

Lasociété De Nora Permelec a une tres
grande expérience dans le génie électro-
chimique et particulierement dans le
chlore soude depuis 1923 (voir encadré).

Principe de la technologie
chlore-soude membrane

Dans le procédé & membrane, la
cellule élémentaire d’électrolyse est
composée d’un compartiment anodique
et d’un compartiment cathodique sépa-
rés par une membrane.

L’application d’une différence de
potentiel suffisante entre anode et
cathode provoque :

— al’anode :
2Cl'— Cl, + 2e
— alacathode :
2H,0+2e-—20H-+H,
— le passage des ions Na+ hydratés du
compartiment anodique vers le compar-
timent cathodique a travers la membrane

(figure 2).

Constitution de la membrane

Elle est constituée d’un polymere
perfluoré a deux couches sur lequel ont
été greffés des groupes échangeurs de
cations sulfoniques (-SO4 ) coté
anodique et carboxyliques (-COO-) coté
cathodique (figure 3).

Lors de I’électrolyse, & I’intérieur de
la membrane se forment des microca-
naux recouverts de charges négatives
fixes (- S04 et - C0O0) qui facilitent le
transfert des ions Na* hydratés vers la

cathode et empéchent le passage des ions
OH- vers I’anode.

En effet, tout passage de OH- du
compartiment cathodique vers le
compartiment anodique contribue & une
perte de rendement Faraday due aux
réactions parasites conduisant a la
formation d’oxygene dans le chlore et de
chlorate de sodium dans I’anolyte.

Ces membranes bicouches sélectives
échangeuses de cations permettent de
produire de la soude 30 a 35 % (contrd-
lée par introduction d’eau dans le
compartiment cathodique) avec des
rendements initiaux supérieurs a 96 %.
Les conditions optimales d’exploitation
sont les suivantes :
— concentration anolyte : 200 & 230 g/l
en NaCl,
— concentration catholyte: 31 234 % en
NaOH,
— température : 83 4 88 °C,
— densité de courant : 3 &4 kA/m?2.

La technologie membrane exige une
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Figure 3 - Structure de la membrane (vue en coupe).
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purification trés poussée de la saumure
d’alimentation contenant, par exemple,
moins de 20 ppb en Ca et Mg. Cette
exigence est nécessaire pour maintenir
les performances de la membrane dans le
temps (durée de vie de I’ordre de deux a
trois ans).

Gap défini et gap zéro

Un avantage important de la techno-
logie De Nora Permelec est de pouvoir
opérer en gap zéro. Cela signifie que la
distance interpolaire est minimale, la
membrane est plaquée contre 1’anode au
moyen d’un matelas souple en nickel en
contact avec la cathode activée (figure 4).

Cette technique (brevet DNP) permet
d’abaisser sensiblement la tension des
cellules : gain de 120 4 150 mV soit envi-
ron 120 kWh/t de Cl, en gap zéro par
rapport & un gap défini.

Description

d’un électrolyseur

a membrane monopolaire
DNP modéle 34DD 175

La technique monopolaire signifie
que les cellules élémentaires constituant
I’électrolyseur sont alimentées électri-
quement en parallcle. Ainsi la charge se
répartit entre chaque cellule et la tension
aux bornes de I’électrolyseur est la
méme que celle de chaque cellule
élémentaire.

L’électrolyseur modele 34 DD 175 est
I’électrolyseur monopolaire le plus
grand jamais réalisé au monde. Il est
constitué d’un assemblage type filtre-
presse, maintenu par dix tirants exté-
rieurs munis de ressorts de compression
qui comporte :

— 16 éléments cathodiques intermé-
diaires,

— 2 éléments cathodiques terminaux,

— 17 éléments anodiques intermé-
diaires,

— 34 membranes de 1,75 m2 soit environ
60 m? au total.

La figure 5 montre une vue éclatée et
la figure 6 un électrolyseur installé dans
la salle d’électrolyse.

Cet assemblage est surmonté par deux
réservoirs de dégazage, deux collecteurs
de recirculation et quatre collecteurs de
distribution et de collecte.
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Figure 4 - Support de membrane.
Variation de pression. Cellule avec gap zéro. Cellule avec gap défini.
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Le corps central en acier joue a la
fois le role de support et de distributeur
de courant. Il se prolonge vers 1’exté-
rieur par deux «oreilles» acier recou-
vertes de cuivre pour la liaison élec-
trique avec le jeu de barres par clin-
quants en cuivre.

Cette plaque d’acier est équipée de
plots acier disposés régulicrement. C’est
par ces plots que le courant est distribué
au porte-anodes.

De part et d’autre du corps central,
une cloison sous forme d’une plaque
gaufrée en titane assure 1’étanchéité.
Elle est fixée par soudure aux plots.

Sur cette plaque titane, au droit des
plots est soudé le porte-anodes, ¢’est une
plaque en titane déployé a larges mailles.
Chaque élément anodique représente
donc deux compartiments anodiques
adjacents disposés dos a dos.

Sur cet ensemble, toujours par
soudure, est fixée ’anode en titane
déployé a fines mailles, revétu DSA
(Duplex Anode). Cette anode est facile-
ment remplacable.

Aux extrémités haute et basse de
I’élément anodique, une manchette
titane intégrée de maniére étanche dans
le corps acier permet d’alimenter et
d’évacuer I’anolyte.

En point haut des compartiments, un
évent de dégazage rejoignant la
manchette de sortie évite la stagnation de
poche de gaz.
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Intermédiaire

Il est trés similaire & 1’élément
anodique, le titane est remplacé par du
nickel, la cathode en nickel activée est
I’équivalent du porte anodes.

Dans la géométrie & gap zéro, un
matelas en nickel plaque la cathode acti-
vée sur la surface
cathodique de 1la

— une sortie gaz en point haut,

— une sortie électrolyte par surverse a
mi-hauteur,

— une sortic en point bas pour le recy-
clage de I’électrolyte.

Le séparateur anodique est de plus
équipé d’un piquage pour I’injection
d’acide chlorhydrique, lequel permet
d’abaisser la teneur en O, dans Cl,.

Le séparateur cathodique est situé
plus haut que I’anodique maintenant
ainsi une différence de charge, donc de
pression entre les deux compartiments
d’une cellule élémentaire pour maintenir
la membrane plaquée sur I’anode.

Le volume de ces séparateurs est
dimensionné de mani¢re a assurer le
recouvrement total de la membrane, en
cas d’arrét de 1’électrolyseur.

Un collecteur de recyclage relie
chaque séparateur aux manchettes
d’alimentation des compartiments. La
liaison est assurée par une «clarinette»
équipée de flexible Teflon. Sur chacun de
ces collecteurs de recyclage, un piquage
permet I’alimentation en saumure ou en
eau déminéralisée et une vanne manuelle
est utilisée en phase de démarrage.

L’électrolyseur est monté entre deux
cadres acier soutenant les tirants.

Chaque élément appuie sur la struc-
ture de support, isolé par une couche de
PVDF, par des isolateurs en porcelaine.

membrane (figure 4).

Terminal

Il est identique a
I’élément ci-dessus
mais ne comporte
qu’'un seul compar-
timent.

Séparateurs et liaisons

Un séparateur
cathodique en nickel
et un séparateur
anodique en titane
recoivent les
manchettes  sorties
compartiments
cathodique et ano
dique par I’intermé-
diaire de flexibles en
Teflon.

Ce sont deux
réservoirs  parallé
1épipédiques équipés
chacunde:

Figure 5 - Vue éclatée d'un électrolyseur DNP. Elément cathodique. Elément ano-
dique. Boite sortie Cl,. Boite sortie H,. Alimentation eau. Alimentation saumure.
Manifolds pour récupération soude et saumure épuisée.




Figure 6 - Vue d'un électrolyseur.

Le support repose sur quatre isola-
teurs fixés sur le béton de fondation.

Un isolement électrique & trois
barriéres en série est ainsi réalisé entre

I’électrolyseur et le sol.

Caractéristiques techniques
spécifiques a la technologie DNP

Caractéristiques électrochimiques et de
procédé

— Le corps central en acier des éléments
assure une distribution homogéne de
courant sur toute la surface active, et
cette homogénéité optimise les perfor-
mances de la membrane.

— La géométrie gap zéro soutient mécani-
quement la membrane et réduit les chutes
ohmiques et donc la tension des cellules.
— Le renouvellement de la partie active
des électrodes (anodes et cathodes) est
facile et peut étre effectué sur le site utili-
sateur par simple échange standard.

— Larecirculation naturelle de I’anolyte
et du catholyte, réalisée par «gas lift» a
un débit de dix & vingt fois I’alimentation
saumure, complete 1’optimisation de
I’homogénéité de fonctionnement de la
membrane sur toute la surface active.

— De plus, cette recirculation permet
d’alimenter chaque électrolyseurs indivi-
duellement avec de ’acide chlorhydrique,
en réalisant un contréle constant de la
teneur en oxygene dans le chlore, en
respectant les conditions opératoires opti-
males de la membrane (pH anolyte > 2).
— Cette caractéristique permet de
contrbler avec précision la teneur en

oxygene du chlore produit et éventuelle-
ment d’éviter d’autres méthodes de puri-
fication du chlore plus coliteuses en
investissement.

Sécurité de fonctionnement

L’ensemble de la salle électrolyse
(ainsi que toutes les annexes) est automa-
tisé et piloté par SNCC (Systeme Numé-
rique de Contr6le Commande) Honey-
well 3000 et par un automate de sécurité
Triconex. Les électrolyseurs sont équipés
de systémes de sécurité qui évitent tout
incident entraTnant des arréts tels que :

— le systeme Ecasys permet de détecter
en temps réel les défauts de 1’alimenta-
tion saumure sur chaque électrolyseur,

— la tension de chaque électrolyseur est
contr6lée en continu par DCS avec
alarmes et asservissements,

— le débranchement électrique d’un
électrolyseur pour entretien est effectué
au moyen d’un court-circuiteur spéciale-
ment congu par DNP sans modifier la
charge électrique donc la production des
autres électrolyseurs,

— le systeme Melis permet de repérer et de
changer les membranes défectucuses sans
démontage complet de I’électrolyseur.

Intégration de I'unité
membrane avec l'unité
diaphragme existante

Le schéma de la figure 7 permet de
comprendre comment ’intégration de
["unité membrane a été effectuée avec
’unité diaphragme a Fos.

Saumure Vauvert

De la saumure a 300 g/l est extraite de
plusieurs puits sur le site de Vauvert, au
nord-ouest d’ Arles. Elle alimente les sites
chloriers de Fos et de Lavéra.

Epuration de la saumure

Précipitation des ions Ca*+ et Mg+*
par addition de NaOH et Na,COj; (sous
forme de CO, + NaOH).

Le strontium est précipité sous forme
de carbonate et les autres métaux Fe, Al,
Zn, Ni, etc. sous forme d’hydroxyde. La
saumure subit ensuite une filtration
suivie d’un passage sur résine échan-
geuse d’ions pour €liminer les métaux
tels que Ca, Mg, Sr, etc. Les spécifica-
tions exigées sont de ’ordre de
quelques ppb de ces éléments dans la

NDUSTRIE —

Groupe Oronzio
De Nora

Fondé en 1923 par Oronzio De Nora, le
groupe De Nora est devenu un des leaders
mondiaux de I'ingénierie et de la
fourniture d‘installations pour I'industrie
électrochimique et électrométallurgique.

De Nora Permelec (DNP), dont le siége est
a Milan, est la société la plus importante du
groupe De Nora qui posséde des filiales au
Brésil, Allemagne, France, Inde, Chine,
Japon et Singapour.

Ces sociétés opérent dans les secteurs
suivants

- chlore, soude caustique (potasse) par
électrolyse de la saumure avec technologie
a amalgame, diaphragme et membrane,

- chlorate de sodium et potassium,

- production, sur place, d'une solution de
chlore actif en utilisant eau de mer ou
saumure (Seaclor(E) - Mac(TM),

- hydrogene et oxygéne de haute pureté
par électrolyse de I'eau,

—électrolyseurs a membrane «Hydrina»
pour sels sodiques sans chlorure,

- pile & combustible type SPFC,

— protection cathodique des structures
métalliques.

Le groupe Oronzio De Nora est
également leader dans les revétements
d'électrodes et matériaux support anodes
DSA (dimensionnaly stable anode)

(cf. L'Actualité Chimique, janvier-février
1992, 1,9).

Actuellement le groupe a installé
dans le monde : 250 installations chlore-
soude (30 avec technologie a membrane),
160 installations Seaclor(R), 70 installations
pour I'électrolyse de I'eau, 420,000 m2
d'électrodes,

saumure alimentant la salle membrane.

Exemples :
Ca+Mg<20ppb SO, <5g/
I, <1 ppm Si0, <15 ppm

Sr <0lppm Ba <0,05ppm
Une salle membrane a besoin de sel
solide pour reconcentrer 1’anolyte. Le
couplage d’un procédé diaphragme avec
un procédé membrane présente les avan-
tages suivants :
— La saumure appauvrie en sortie d’une
salle membrane est resaturée par du «sel
de péche» provenant de la concentration
soude alimentée en liqueur cathodique
de la salle chlore diaphragme.
— Saumure de bonne qualité alimentant
la salle diaphragme.
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Figure 7 - Intégration de I'unité membrane avec |unité diap

— Intérét économique, le sel de la
saumure Vauvert ayant un cofit nette-
ment inférieur au sel marin.

Utilisation du Cl, et du H,

— Le chlore est utilisé dans les unités
chlorure de vinyle monomere, PCl; et
synthése d’HCI, une faible part est expé-
diée par wagons.

hragme.

— L’hydrogeéne est valorisé & pres de
80 % aux chaudiéres pour la production
de vapeur, le reste étant vendu 2 la société
L’ Air Liquide.

Performance de la salle

La salle membrane a été équipée de
membranes fournies par les deux princi-

paux producteurs mondiaux Du Pont et
Asahi Glass. Le démarrage a eu lieu en
mai 1992, 1a production nominale prévue
de 215 kA (3,6 kA/m?) correspondant &
115 kt/an de chlore a été atteinte en
quelques jours.

Conclusion

Le procédé membrane, économique
d’un point de vue consommation éner-
gétique est, par ailleurs, plus exigeant au
niveau de sa conduite. Il exige en parti-
culier une saumure de trés haute pureté,
un soin particulier pour la réfection des
électrolyseurs  (manipulation  des
membranes) et un strict respect des
conditions opératoires en régime stable
et en régime transitoire. La qualité des
produits obtenus, la soude en particu-
lier, et le couplage avec un procédé
diaphragme pour 1’obtention d’un sel

solide sont des atouts majeurs.
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['électrolyse a mercure

Jacques Y. Van Diest* ingénieur civil électricien-mécanicien A. Ir. Br.

e chlore, découvert par
Scheele en 1774, est produit
par voie électrolytique
depuis les dernieres années
du XIXe siécle. La production s’est
accrue rapidement, surtout depuis
la fin de la seconde Guerre mon-
diale. La figure 1 montre |'évolu-
tion de la production dans le
monde et en Europe occidentale.

Cette expansion s’explique par le
role essentiel que joue le chlore dans la
chimie. Aumoins 50 % de toute I’indus-
trie chimique est basée sur le chlore. 11
est utilisé pour la fabrication de
quelques 15 000 produits différents, que
le chlore soit élément constitutif de la
molécule finale ou qu’il ait ét€ utilisé au
cours des étapes de la fabrication.

La capacité installée s’éleve
aujourd’hui & 44 millions de tonnes de
chlore par an dont 11 millions environ
en Europe occidentale. Les procédés de
fabrication sont essentiellement élec-
trolytiques. Ils comprennent :

e I’électrolyse de saumure : procédé a
diaphragme, procédé au mercure,
procédé & membrane ;

e 1’électrolyse d’acide chlorhydrique ;
¢ ]’électrolyse de sels fondus.

L’électrolyse de saumure est de loin
la plus utilisée. Elle produit simultané-
ment du chlore, une solution (ou lessive)
de soude caustique et de I’hydrogene.

L’électrolyse d’acide chlorhydrique
est un procédé de recyclage de chlore

*  Euro Chlor Technical and Safety
Consultant, 52 C, rue du Dragon,
1640 Rhode Saint-Genése, Belgique.
Tél. : +32 (2) 358.47.00.

Fax : +32 (2) 358.47.00.

qui produit du chlore et de I’hydrogene.

L’électrolyse de bains de sels fondus
a haute température (500 °C) est utilisée
pour la production de sodium et de
calcium métalliques. Le chlore est le
coproduit obligé.

Les cellules a2 mercure se sont surtout
développées en Europe et les cellules &
diaphragme aux Etats-Unis. De mise au
point récente, les cellules 4 membrane
sont sans doute appelées a remplacer
progressivement les autres types de
cellules.

La figure 2 montre 1’évolution
mondiale dans le temps de 1’utilisation
des trois procédés et la figure 3 compare
les utilisations dans le monde et en
Europe.

Utilisations des produits
de I'électrolyse

Les usages des trois coproduits de
I’électrolyse de la saumure sont telle-
ment répandus qu’il n’est possible d’en
citer ici que quelques-uns parmi les prin-
cipaux :

A. Chlore

- chlore élémentaire

.- chloration des C1 : silicones, fluoro-
polymeres (Teflon), fluides frigorigénes,
polyuréthanes, polycarbonates

- chloration des C2 : chlorure de poly-
vinyle (PVC), solvants (tri, per,...)

- chloration des C3 : épichlorhydrine,
glycérine

- composés inorganiques : hypochlorite
de soude (eau de Javel), chlorure
ferrique, acide chlorhydrique, bioxyde
de titane, silicium.

NDUSTRIE
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Figure 1 - Evolution de la production de chlore.

B. Soude caustique

Pite a papier, fibres textiles, savon,
aluminium,

C. Hydrogéne

Eau oxygénée, traitement des huiles
(margarine), électronique (fabrication
des puces).

Les domaines d’utilisation sont
multiples : industrie, santé, cosmé-
tiques, produits d’entretien, télécom-
munications, transports en commun,
aviation, loisirs, habitation, agriculture,
alimentation, ameublement, traitement
des eaux, vacances, automobiles, habil-
lement.

Apercu théorique de
I'électrolyse a mercure

Le schéma de principe du procédé a
cathode de mercure est donné a la
figure 4.
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La cellule d’électrolyse moderne est
un bac allongé, qui comporte des
anodes en titane et une cathode mobile
de mercure s’écoulant sur le fond de la
cellule, et dans lequel circule une
saumure concentrée. Sous |’effet du
courant électrique continu, le chlore se
dégage a 1’anode et le sodium se
dissout dans la cathode de mercure
pour former un amalgame. L’amal-
game s’écoule dans un réacteur séparé
appelé pile ot il réagit avec de I’eau
pour donner de 1’hydrogeéne et une
solution de soude caustique a 50 %. Le
mercure régénéré est renvoyé par
pompe dans I’électrolyseur.

Les réactions sont simples.

Le sel est en solution sous forme de
saumure ionisée :

NaCl — Na* + CI-

Le chlore se dégage & 1’anode :

2Cl— Cly+2e

Le sodium s’amalgame a la cathode

2Nat + 2e + Hg,— 2NaHg,

L’amalgame est décomposé dans la
pile:

2NaHg, + 2H,0 —
2 NaOH + H, + 2Hg,

La pile est en réalité une pile en
court-circuit, du graphite en constitue
la cathode et I’amalgame, 1’anode.

Les piles modernes ont généralement
la forme d’un cylindre vertical rempli
de billes ou d’éléments en graphite.

La quantité produite est donnée par
la loi de Faraday :

1 faraday = 96 487 coulombs décharge
1 équivalent-gramme de chlore =
35457 g.

E —

Le rendement n’étant malheureuse-
ment pas de 100 %, la production jour-
naliére, en tonnes/jour, d’une salle
d’électrolyse est donnée par la relation :

P=0,03174 N.R.I
ol N est le nombre de cellules dans la
salle; R, le rendement du courant,
rapport entre les quantités produites et
les quantités calculées par la loi de Fara-
day I, I’intensité du courant, en kA.

Les rendements de courant anodique
(en chlore) et cathodique (en NaOH)
sont légerement différents, les réactions
secondaires affectant différemment ces
deux postes.

La perte essentielle de rendement
est due a la réduction cathodique du
chlore produit et dissous dans la
saumure. Cette perte est pratiquement
indépendante de I’allure de marche
mais fonction du pH, de la température
etde la concentration en NaCl. La perte
anodique supplémentaire est due au
dégagement d’oxygene a I’anode. La
perte cathodique supplémentaire est
due a la formation d’hydrogeéne a la
cathode.

En négligeant en premieére approxi-
mation les pertes supplémentaires, on
peut écrire :

R.=1-¢/D avec D =1/S

ol ¢ est une constante ; S, la surface
cathodique en m2; D, la densité de
courant en kA/m?2,

On voit que le rendement augmente
avec I’allure de marche.

La consommation d’énergie élec-
trique d’une cellule vaut UI, U étant la
tension aux bornes d’une cellule.

Pour une salle, la consommation est
de 24 UNI/R; kWh haute tension par
jour.

R, est le rendement de transforma-
tion du courant depuis la haute tension
alternative jusqu’au courant continu
basse tension.

La consommation spécifique, C en
kWh/t Cl, est donc donnée par :

C =756 U/RR,

La tension aux bornes d’une cellule

peut se représenter par :
U=U, + kD (volts)

U,, somme des tensions réversibles
anodique et cathodique, vaut environ
3,1V.

En pratique, les cellules sont géné-
ralement exploitées dans la gamme de
D =44 14 kA/m2.

Comme ordre de grandeur, admet-
tons k =0,1 mQ m2.

k, mesure de la résistance électrique
de la cellule, dépend :

— de la géométrie de la cellule,

— de la qualité des contacts Elec-
triques,

— et, surtout, de la résistance de la
saumure, c’est-a-dire de la distance
entre électrodes.

Les salles modernes comptent 100 &
150 cellules et peuvent produire
jusqu’a 300 000 tonnes de chlore par
an.

La consommation ne dépasse pas
3 300 kWh par tonne de chlore et peut
méme étre inférieure 2 3 000 kWh (en
courant continu).

Les coproduits sont en proportion
stoechiométrique.

[ Diaphragmes
B Mercure
@ Membranes

2000 (Prévu)

Diaphragmes
Mercure
I Membranes

Figure 2 - Evolution de I'utilisation des trois procédés d'électrolyse dans le monde.

Source : Chloralcali Symposium 1990, Washington.
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Figure 3 - Comparaison entre ['utilisation des trois procédés d'électrolyse en 1989

{par région). Source : Information chimie, 1989, n° 310.




Avec 1 000 kg de chlore, on obtient
1 130 kg NaOH (en 100 %) et 28 kg
d’hydrogene.

L'usine électrolytique

La figure 5 donne un schéma

d’ensemble de 1’usine.
Principales matiéres premiéres

Alimentation en énergie électrique

Les usines sont alimentées en haute
ou moyenne tension alternative et utili-
sent des transformateurs pour abaisser
la tension vers 300 & 500 volts et des
redresseurs pour fournir un courant
continu. Des ponts de barre en cuivre ou
en aluminium asurent le transport du
courant aux cellules disposées électri-
quement en série.

Saumure

Les électrolyses & mercure peuvent
étre alimentées en sel pur, sel impur ou
saumure. L.a saumure appauvrie peut
étre rejetée a la mer apres traitement de
démercurisation.

Le sel est utilisé pour resaturer la
saumure sortant des cellules d’électro-
lyse. Le sel impur est meilleur marché
mais son épuration nécessite des inves-
tissements importants et des frais
d’exploitation appréciables. Il faut
surtout limiter les teneurs en calcium,
magnésium, sulfate et fer. La présence
d’insolubles et de métaux lourds doit
également étre évitée.

Le traitement de la saumure implique
dans tous les cas une épuration
analogue mais c¢’est la quantité soumise
a épuration qui varie.

La saumure sortant des cellules est
appauvrie en sel et acide, et est chlorée.
Elle est successivement :

— déchlorée a ’air dans un scrubber.
Une faible teneur résiduelle en chlore
actif maintient le mercure sous forme
soluble et évite 1’accumulation de
mercure dans les boues ;

— neutralisée par ajout de NaOH. Le
pH doit rester inférieur a 8,5 pour éviter
la précipitation d’hydroxyde de magné-
sium dans le saturateur ;

— resaturée en NaCl dans un saturateur ;
— épurée dans une série de digesteurs ;
— décantée pour éliminer les impuretés
précipitées, avec addition d’un adjuvant

ND US TR

de décantation ;
- filtrée sur filtre a
sable pour parfaire la
décantation ;
— acifiéeapH=3;
— éventuellement
réchauffée avant
introduction dans les
cellules.
L’épuration
procede par étapes
successives :

EAU

SAUMURE SATUREE

ey

CHLORE

HYDROGENE

AMALGAM

ELECTROLYSEUR

— dans un premier
digesteur, le magné- Hg i
sium et le fer sont
précipités sous forme
de Mg(OH), et
Fe(OH); par addi-

PILE DE DECOMPOSITION

tion de NaOH ;

— dans le deuxiéme
digesteur, le calcium est précipité sous
forme de CaCO; par addition de
Na,COy5;

— dans le troisiéme digesteur, oll ne
passe en général qu’une fraction du
débit, le sulfate est précipité sous forme
de BaSQ, par addition de chlorure de
baryum.

Les teneurs en impuretés métalliques
de la saumure doivent é&tre faibles. En
effet, les alcalino-terreux, Mg et Ca,
s’amalgament sous forme d’un composé
dissous dans le mercure et s’oxydent a
I’interface alcalin avec la saumure. 1ls
empéchent la décharge des ions sodium
et forment des crofites sur lesquelles se
dégage de ’hydrogene. Les teneurs en
Fe, Ni, Cr, Mo, Ti, V doivent étre limi-
tées non 4 cause d’une perte de rende-
ment due a I’intensité du courant de
réduction, qui est négligeable, mais
parce que cette réduction peut provoquer
un dégagement sensible d’hydrogene.

Eau d'alimentation des piles
L’eau doit étre déminéralisée et
exempte de matiéres organiques.

Les cellules d'électrolyse

Les cellules modernes sont assez
semblables entre elles. Les principaux
constructeurs sont Uhde, De Nora,
Krebs, Olin-Mathieson et Solvay.

Les cellules ont 10 a 15 m de longueur
et 1,6 42,1 m de largeur. La pente est de
1,5 a4 2 %. La sole est épaisse et rigide
pour garantir 1’horizontalité transver-
sale. Des piéces d’extrémité permettent,
d’un coté, I'entrée de saumure et de

Figure 4 - L'électrolyse & mercure.

mercure et les sorties de chlore, de
I’autre cdté, les sorties d’amalgame et de
saumure pauvre. Des gardes séparent les
compartiments.

Des pieds-droits supportent les
ensembles anodiques. Les anodes, autre-
fois en graphite, sont maintenant en
titane revétu d’une couche d’oxyde de
métaux rares. Ces anodes ont permis de
réduire la tension et d’améliorer le
rendement en réduisant les réactions
parasites.

A titre d’exemple, la figure 6 montre
une vue d’une salle de cellules Solvay.

La distance anode-cathode est ajustée
automatiquement pour la maintenir a la
valeur optimale et minimiser la consom-
mation énergétique.

Chaque cellule est munie de court-
circuiteurs manuels ou automatiques qui
permettent de la by-passer €lectrique-
ment pour les opérations d’entretien.

Le traitement des produits

Soude caustique

La soude est produite directement a
la concentration commerciale de 50 %.
11 suffit de la refroidir, de 1la démercuri-
ser par filtration sur charbon actif et de
dégazer ’hydrogene qu’elle contient.
Tres pure, elle ne contient que des
traces de sel.

Hydrogéne

L’hydrogeéne est refroidi individuelle-
ment & la sortie de chaque pile. II est
comprimé pour étre distribué aux utilisa-
teurs. Avant cela, il est encore refroidi et
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Tableau | - Comparaison entre les trois procédés d'électrolyse.

Procédé | Avantages | Inconvénients
Mercure Obtention directe Emploi de mercure
NaOH 50 % trés pure Emploi de sel solide ou
Cl, et H, trés purs ‘ épuration poussée
Purification | Exploitation et protection
de saumure simple de I’environnement relativement
coliteuses
|
Diaphragme | Emploi de saumure Emploi d’amiante
de sondage Obtention de NaOH impure
et diluée, a concentrer
Teneur assez élevée en O, dans Cl,
Membrane | Faible consommation En général, emploi de sel solide
d’énergie Purification treés poussée de saumure
Faibles coiits globaux Concentration de lessive 32 %
Teneur élevée en O, dans Cl,
Coflit des membranes
Elimination des membranes usagées

démercurisé. Il est d’une trés grande
pureté.

Chlore

Le chlore sortant de la salle d’élec-
trolyse est refroidi, filtré, séché jusqu’a
moins de 20 mg H,O par kg Cl, et
comprimé pour envoi aux utilisateurs.

11 a la composition suivante, en pour-
centage volumique :

Cl, 98-99 %
H, 0,1-0,5
0, 0,1-0,3
N, 0,2-0,5
Co, 0,2-0,5

Une partie du chlore est liquéfiée
pour permettre son stockage et son

transport et aussi pour 1’épurer en gaz
Iégers, ce qui est indispensable pour
certaines utilisations. La liquéfaction se
fait par combinaison de compression et
refroidissement. La température de
liquéfaction du chlore a la pression
atmosphérique est de - 34 °C.

La sécurité et la protection
de I'environnement

Procédures et consignes

[’exploitation de I’usine doit garantir
la sécurité du personnel, des installations
et de la production - tant en quantité

ol Sbgamges NaOH
Sel A “ = y s ‘ ¢
¢ Y L1 4' A
I; | séch 4 Ab
Tt (=3 S [P 3 Compressian Stockege }_" chiore dilug
‘ A
ssumure recychis
Y
NeCCl
Uliisations Hiiasians sort |
H | Utliieations
Refrl
NaOH Refrigérat o
W e Bl

Figure 5 - L'usine électrolytique.
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qu’en qualité - tout en optimisant le prix
de revient.

Quelques éléments sont importants
pour assurer cette sécurité :

— le maintien des cellules en faible
dépression ou, sinon, la surveillance
permanente de 1’étanchéité des circuits
du chlore ;

— le maintien des piles en légere
surpression, pour éviter toute entrée d’air
et, donc, le risque d’explosion ;

— le contréle permanent de la teneur en
hydrogene dans le chlore (un mélange de
4 % d’hydrogéne dans le chlore est déja
explosif) ;

— des mesures systématiques et des
alarmes sur tous les parametres du fonc-
tionnement des cellules (circulation
mercure, pH saumure...).

La formation permanente du person-
nel a l’exploitation, au respect des
consignes de sécurité, a 1'utilisation des
équipements de protection mis a sa
disposition, est essentiel.

L'unité d'absorption

L’unité d’absorption est générale-
ment constituée de 2 scrubbers arrosés
par une navette de lessive caustique
diluée a 20 %. Des ventilateurs aspirent,
a travers ces colonnes, tous les gaz rési-
duaires, tous les évents, tous les déga-
zages chlorés de I'usine. Cette unité doit
empécher aussi, mé€me en cas de
défaillance de la ligne de fabrication,
toute émission de chlore dans 1’air. Elle
doit donc avoir une disponibilité et une
fiabilité totale, ce qui est garanti par le
soin apporté a sa réalisation et par des
redondances. Elle constitue I’indispen-
sable poumon de sécurité de 1’usine.

En variante, des cuves équipées
d’éjecteurs a soude sont aussi utilisées.

Effluents et émissions

Les émissions de mercure dans 1’air,
dans I’eau et dans les produits ont déja
été réduites a des valeurs négligeables
par rapport aux autres sources, naturelles
ou anthropogéniques.

Par rapport a 1977, les émissions ont
été réduites de 83 % dans ’air, 97 % dans
I’eau et 91 % dans les produits.

Les résidus solides sont soit distillés
pour recycler le mercure, soit mis en
décharge contrblée sans aucun effet
possible sur I’environnement.
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Figure 6 - Salle de cellules Solvay Mat.17 a Anvers.

Dans la mesure du possible, les
effluents gazeux chlorés sont récupérés
pour la fabrication d’hypochlorite de
soude vendable, les effluents liquides
sont recyclés dans la navette de saumure.

L’acide sulfurique est recyclé aprcs
reconcentration ou utilisé pour la fabri-
cation d’engrais.

Les effluents non recyclés sont traités
avant rejet : déchloration compléte,
neutralisation 1’un par 1’autre des exces
d’acides HCI, H,SO, ou d’alcali NaOH.

Conclusions

Une technique mise au point depuis
100 ans et qui n’a cessé de se développer
et de progresser peut certainement étre
considéréee comme en pleine maturité.

Des progres énormes ont été réalisés
et de nouvelles améliorations sont déja
envisagées.

L’utilisation des nouvelles matieres
plastiques et surtout du titane a largement
contribué & ces progrés. Dés maintenant,
I’hygiene du travail, la protection de
I’environnement et la sécurité du person-
nel sont remarquablement assurés.

Les oiseaux nichent dans les salles de
cellules, des lapins creusent leur terrier a
I’entour. Nulle odeur de chlore ne peut
étre pergue (limite olfactive 0,3 ppm).
Les accidents graves sont rarissimes.
L’industrie du chlore a un niveau de
sécurité parmi les plus élevés de
I’ensemble des industries.

Les effluents sont réduits en-dega des

limites réglementaires les plus sévéres.

La consommation d’énergie est de
plus en plus réduite.

11 est permis de croire que I’électro-
lyse & mercure aura encore un bel avenir
devant elle. En effet, le remplacement
des cellules & mercure par des cellules a
membrane ne peut se justifier, ni sur le
plan économique, ni sur le plan de
I’amélioration de la sécurité, de
I’hygiéne de travail et de 1a protection de
I’environnement.

Grice 2 ses exigences moins strictes
en matiére de pureté de saumure, 1’élec-
trolyse a mercure pourrait notamment
permettre le recyclage de saumures
produites lors du traitement des fumées
d’incinérateurs.
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Comment aborder un marché en déclin ?
Le cas du chlore

Exposé de Jan M. Heber **vice président

ous pouvons constater,
dans la presse et les publi-
cations, que l'industrie du
chlore est soumise a une
pression concernant ['environ-
nement. Nous, qui travaillons dans
cette industrie, le constatons tous
les jours, aussi bien par les effets
du protocole de Montréal sur les
CFC que par la réduction de pro-
duction des solvants et le brusque
arrét du blanchiment par le chlore
de la pate a papier. La situation est
toutefois paradoxale, puisque, en
Europe, les taux de marche des
unités de production ont été dra-
matiquement réduits alors que,
aux Etats-Unis, les ateliers sont
a saturation et de nouvelles
capacités vont étre mises en route.

Le chlore est-il un marché en déclin ?
Nous voyons que cela a été vrai en Europe
a partir de 1989. Entre 1989 et 1993, la
diminution de consommation a été de 1,1
million de tonnes. 30 % de cette diminu-
tion est di a la récession économique et
70 % aux diminutions de consommation
dans les pays nordiques pour le blanchi-
ment des pétes a papier (- 400 000 t) et des
solvants chlorés (- 400 000 t).

Les deux produits de base de cette
industrie, le chlore et la soude, ont tous les
deux des variations cycliques mais, le plus
souvent, pas dans la méme fréquence. Ces

*  Petrochemicals Divisions, Norks Hydro AS,
Bygdey allé 2, N-0240 Oslo 2, Norvége.
Tél. : +47 22.43.21.00. Fax : +47 22.43.26.11,
Traduction de la Norsk Hydro ECMRA For H
407 PE/USERA, Madrid 1993, adaptée par J.
Rouanet.
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deux produits ont un tres large spectre
d’utilisation, mais aussi quelques secteurs
trés gros consommateurs, tels que 1’alumi-
nium et le papier pour la soude, les dérivés
vinyliques pour le chlore. Ceci donne &
Iindustrie chlore/soude une matrice de
situation ol nous pouvons avoir des scéna-
rios allant de la plus glorieuse position,
comme dans les années 1980, a une plus
profonde dépression si tous les facteurs
sont négatifs et ol, en plus, Greenpeace
vient taper a nos portes.

A mon avis, une substanticlle augmen-
tation de la consommation du chlore ne
peut venir que de la chaine vinylique. En
prenant en compte la croissance prévue du
marché du PVC pour différentes valeurs
du produit national brut et en y ajoutant les
autres consommations du chlore, nous
prévoyons pour quelques années, en
Europe, un 1éger déclin, puis une stabilisa-
tion de la consommation et éventuellement
une augmentation a la fin de la décade.

D’une fagon générale, la consomma-
tion européenne devrait &tre de 8-8,5
millions de tonnes par an pour la fin de la
décennie. Si aucune capacité de produc-
tion n’était arrétée en Europe, nous aurions
un taux de marche moyen des unités de
production de 80 % ou méme inférieur. Il
est prévisible que les unités de chlore asso-
ciées a la chalne vinylique tourneront & un
taux élevé et la situation pour d’autres
usines deviendrait insupportable.

La situation du marché américain est
tout a fait différente. La demande prévue
en chlore, 12,5 millions de tonnes/an
actuellement, 14 millions de tonnes/an en
2000, aménera a un taux de marche moyen
des unités tel que de nouvelles capacités
seront installées.

Au plan mondial, I’analyse des données
actuelles nous montre qu’il devrait y avoir

une augmentation globale des consomma-
tions de chlore jusqu’a 6 millions de tonnes
en [’an 2000, nécessitant une croissance
des capacités de production.

Mais ol est consommé tout ce chlore ?
Par exemple en 1992 :

— 7 Mt/an dans la pate 2 papier,

— 5 Mt/an pour la synthese de I’oxyde de
propyléne,

— 9 Mt/an pour les dérivés inorganiques,
— 7 Mt/an pour les dérivés organiques,

— 16 Mt/an pour la chaine vinylique
(34 %),

et il est prévu que la chaine vinylique
consommera dans quelques années 44 %
de la production de chlore. Cela ne veut
pas dire que la survie de tous les ateliers de
production existants est assurée. Les unités
dédiées aux CFC ou aux solvants chlorés
auront du mal a survivre. 750 000 t/an de
capacité chlore devraient disparaitre en
Europe. La chaine vinylique sera le
marché porteur.

Régionalement, nous constatons que la
consommation de chlore semble se stabili-
ser en Europe, tandis que les autres zones
économiques, Etats-Unis et Extréme-
Orient, sont en croissance, cela pourrait
entrafner une future pénurie.

Le principal marché d’importation est
I"Extr&me-Orient. Les producteurs nord-
américains ont un volume d’exportation en
croissance, a 2 millions de tonnes/an alors
que I’Europe et 1’ Arabie Saoudite exporte
0,5 million de tonnes chacune.

Une prévision conservatrice indique
que la croissance dans la demande de PVC
en Extréme-Orient, pour le reste des
années 1990, sera de 3,7 millions de tonnes
(2,2 Mt de chlore) auxquels s’ajoutera la
croissance des marchés dans le reste du
monde, 0,7 Mt et en Asie 0,5 Mt. Ceci
conduira & un manque de production en




Extréme-Orient, par rapport & la demande
d’environ 1 Mt de chlore.

Pour jouer un role dans ce challenge, il
sera nécessaire d’avoir des cofits de revient
trés compétitifs.

Les producteurs américains (US Gulf et
Middle East) ont des cofits d’énergie tres
bas et le marché d’Extréme-Orient leur est
trés favorable. Les meilleurs des Euro-
péens peuvent y jouer un réle marginal.

Le commerce international devrait se
faire sur DEC (1,2-dichloroéthane) & partir
des Etats-Unis et sur CVM, ou PVC selon
les cofits de transport, pour I’Europe.

Actuellement en Europe, 63 % du
chlore est produit a partir de cellules a
mercure, 25 % 2 partir de cellules a
diaphragme et 8 % a partir de cellules a
membrane. La Convention de la mer du
Nord recommande des rejets de mercure
inférieurs 2 1 g par tonne de chlore en 1996
et nuls en 2010.

L’impact économique de cette régula-
tion est trés important : 60 - 70 $ US par
tonne. La taille et ’Age des unités ont
également leur importance.

La différence des cofits de production
est de 200 $ US par tonne de Cl, entre la
meilleure et la plus mauvaise des unités.

Des arréts d’unités obsolétes, environ 1
Mt/an, seraient nécessaires en Europe
pour obtenir un taux de marche moyen de
90 %.

Les seules options pour I’Europe sont :
— le désinvestissement pour les unités non
performantes,

— P’investissement dans des unités perfor-
mantes intégrées.

Conclusion

— Les réductions de consommation
(CFC, solvants, blanchiment des pates a
papier), ainsi que la croissance dans
d’autres applications, principalement le
PVC, entrafneront une stabilisation du
marché en Europe, mais aussi une
demande mondiale telle qu’une situation
de pénurie pourrait apparaitre.

— La demande croissante en chlore dans
le passé, mises & part ces dernieres années,
a permis la survie d’unités obsoletes.

— Pour survivre, les producteurs devront
dorénavant avoir :

¢ des cofits de revient trés compétitifs
(matiéres premiéres, énergie),

* des unités respectueuses de ’environ-
nement,

« des débouchés en aval assurés : PVC,
TiO, mais aussi localement NaOH.
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Chlore et médicaments

Jean Gasset™ ingénieur

es emplois du chlore en

pharmacie sont multiples,

que ce soit dans

les composés désinfectants
ou |'on utilise son pouvoir
oxydant ou bien dans
les intermédiaires de synthése
en tant que groupement partant.
Mais il existe aussi un troisiéme
type d'application plus spécifique
dont nous tenterons de donner ici
un apercu : l'utilisation du chlore
comme élément constitutif de la
structure des molécules
pharmaceutiques.

Les molécules
pharmaceutiques chlorées

Tout d’abord une constatation
s’impose : les principes actifs chlorés,
anciens ou récents, sont nombreux. Le
tableau I, sans étre exhaustif, montre
qu’on les rencontre dans beaucoup de
classes thérapeutiques.

Relactions
structure-activiteé

L’omniprésence du chlore n’est pas
le fruit du hasard, en effet la décision
de mettre un ou plusieurs atomes de
chlore dans une molécule s’effectue
dans le cadre de 1’étude des relations

* EIf Atochem, Centre d’ Application
de Levallois, 95, rue Danton,
92300 Levallois-Perret.

TélL : (1) 47.59.12.34.
Fax : (1) 47.59.14.41.
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structure-activité. Cette étape clé
consiste a modifier progressivement
une structure de base reconnue active
pour tenter d’en améliorer I’efficacité
(accroissement de 1’activité, diminu-

tion des effets secondaires, par
exemple).

Quand la structure de départ
comporte un noyaun aromatique,

I’introduction de substituants peut
induire des changements notables
d’activité biologique par variation des
caractéristiques physico-chimiques :
polarité, lipophilie, encombrement
stérique, etc. L’atome de chlore occupe
une place privilégiée dans la panoplie
des substituants possibles car il permet
de modifier de facon simple et signifi-
cative la lipophilie et la densité électro-
nique de la structure porteuse. A titre
d’exemple, on donnera ici deux
classements indiquant le rang du chlore
parmi quelques substituants classiques :
* par effet lipophile croissant!:
-CO-CH;3<-0-CH;3<-H<-NO,<-CH;3<-Cl<
-CF,

« par effet attracteur croissant? ;
-0-CH;3<-CH3<-H<-Cl<-CO-CH;3<-CF3<
NO,

Diverses méthodes, que
I’arbre de décision de Topliss [1], ont
été proposées pour atteindre rapide-
ment la substitution optimale. Cepen-
dant, en pratique, on ne peut pas se
référer a un systeme unique car chaque
série thérapeutique est régie par ses
propres relations de structure-activité.

Nous avons pris les trois exemples
suivants pour donner une idée de la
diversité de «1’effet chlore» dans les
molécules pharmaceutiques.

telles

Quelques exemples

1) Cas de la félodipine et de I'amlodipine

NO,
MeO,C CDZHe
Me I:l Me
H
1
Cl
cl
MeO,C 00231‘.
Me !:l Me
H
2
cl
Me0,C CO,Et
Me N“ TCH,-0-(CH,),-NH,
H
3

L’action vasodilatatrice des dihydropy-
ridines s’exerce en inhibant la pénétration
des ions calcium dans les cellules muscu-
laires de la paroi artérielle. Dans cette
série, les premieéres études de relation
structure-activité avaient montré que la
substitution du phényle par un groupe
attracteur en ortho ou méta augmentait
I’activité et que la substitution en para était
défavorable [2]. La nifédipine 1, premiére
dihydropyridine en date, comporte un nitro
en ortho.




Tableau | - Principes actifs chlorés

Classes thérapeutiques |
anti-infectieux

antibactériens
antifongiques
antimalariques

diurétiques

| antagonistes-Ca
antagonistes-A2
antiagrégants
hypolipidémiants

cardiovasculaires

métabolisme antidiabétiques
neuroleptiques
antidépresseurs
anxiolytiques
hypnotiques
antiépileptiques

systéme nerveux

systéme digestif
antidiarrhéiques

antihistaminiques
corticoides
non-stéroidiens

anti-inflammatoires

stimulants motricité

" — e e

| Principes actifs contenants du chlore

chloramphénicol?, céfaclor, loracarbef
clotrimazole, miconazole, itraconazole
chloroquine?, halofantrine

hydrochlorothiazide, furosémide
amlodipine, félodipine

losartan

ticlopidine

fénofibrate, ciprofibrate

chlorpropamide, glibenclamide

chlorpromazine, clozapine, halopéridol
clomipramine, moclobémide, sertraline
lorazépam, alprazolam
zopiclone

progabide, lamotrigine

métoclopramide, cisapride
loperamide
chlorphéniramine, cétirizine, loratadine
| béclométasone, dipropionate
indométacine, diclofénac, ténidap

1 - Chloramphénicol : antibiotique d'crigine naturelle isolé en 1948 a partir d’une bactérie du sol. Par la

suite le produit a été préparé par synthése.

2 - La chloroquine demeure un produit indispensable dans la lutte contre le paludisme.

Par la suite, la recherche de composés
plus sélectifs envers la paroi artérielle
déboucha sur la félodipine 2 par modula-
tion des chaines ester et des substituants
attracteurs du noyau phényle : remplace-
ment du nitro en ortho par deux chlores en
ortho et méta [3].

Une voie différente d’investigation,
suivie dans le but d’obtenir un produit
ayant une durée d’action et une biodispo-
nibilité supérieures & celles de la nifédi-
pine, a conduit & la découverte de I’amlo-
dipine 3. Dans ce cas, la série a été optimi-
sée par allongement et polarisation de la
chaine alkyl en 2 (variation de lipophilie et
de pKa). Au niveau du phényle la modula-
tion a guidé le choix d’un chlore en ortho.
Le remplacement par un chlore en méta ou
para réduisait ’activité de fagcon pronon-
cée. L’addition d’un deuxiéme substituant
attracteur en méta (chlore ou CF;) était
également acceptable vis-a-vis de I’acti-
vité in vitro mais n’a pas été retenue [4].

2) Cas de la sertraline

Les amines biologiques telles que la
sérotonine et la norépinéphrine jouent le
rble de médiateurs chimiques dans la trans-
mission de [l’influx nerveux entre
neurones. La recherche de molécules
susceptibles de modifier sélectivement

l’action de ces messagers est a1 origine de
plusieurs médicaments du systeme
nerveux. C’est le cas de la sertraline 5
développée comme anti-dépresseur.

NH-Me

498

(+,-)-cis

NH-Me

(+)-els O

cl

cl
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La cis-1-méthylamino-4-phényltétra-
line 4, contrairement & la forme trans, était
connue pour étre dénuée d’activité. Au
cours de la modulation chimique entre-
prise sur le phényle en 4, la substitution
chlore en para a généré une activité notable
et I’ajout d’un chlore supplémentaire en
méta a donné le dérivé le plus puissant de
la série. Lors de la séparation des isomeres
optiques, on s’est aper¢u que 1’activité
résidait uniquement dans le dérivé dichlo-
rédextrogyre (sertraline).

Les résultats obtenus dans cette série
suggérent que ’activité ne serait pas liée
seulement a des effets électroniques mais
aussi a des effets stériques, un chlore en
ortho par exemple est défavorable [5].

3) Cas du Losartan

Cl

Pt

Bu N CH,-CO,Na

Cl

Dans le but de développer de nouveaux
médicaments actifs contre I’hypertension,
on s’est intéressé aux produits qui
pouvaient contrecarrer spécifiquement
I’action de I’angiotensine-23. La recherche
de molécules non peptidiques de petite
taille est en train de déboucher sur une
nouvelle classe d’anti-hypertenseurs dont
le losartan 7 est la téte de file.

La découverte du losartan a été faite par
modélisation moléculaire & partir d’une
série de dérivés imidazolés trés faiblement
actifs mais spécifiques (5-8307, 6) en
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modifiant la taille, la rigidité et la polarité
de la molécule c6té phényle.

La structure du losartan conserve quasi-
ment I’imidazole de départ et notamment
son atome de chlore en 4. La présence de
ce substituant attracteur ne semble jouer
aucun r6le dans I’ affinité pour le récepteur
de I’angiotensine-2, mais servirait essen-
tiellement a ajuster le pKa de cette partie
de la molécule pour favoriserl’absorption
intestinale du produit [6].

Conclusion

Ces quelques exemples montrent
qu’en définitive chaque fois qu’il s’agit
de procéder a une modulation chimique
dans une méme série, le chlore est essayé

/
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systématiquement comme substituant sur
les zones aromatiques (benzéniques,
hétérocycliques) du composé initial. En
raison méme de ses caractéristiques
physico-chimiques, le chlore a été et
demeure un motif structural standard
pour la conception des substances actives
pharmaceutiques.

Notes

1 Classement selon valeur des constantes 7t de
Hansch pour une substitution en para.

2 Classement selon valeurs des constantes ¢ de
Hammet pour une substitution en para.

3 Angiotensine-2, structure Asp-Arg-Val-Tyr-
Ile-His-Pro-Phe, octapeptide naturel, vasocons-
tricteur puissant lorsqu’il se lie & des récep-
teurs spécifiques au niveau de la paroi vascu-
laire.
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Toxicologie du chlore inorganique

et dérivés

André 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 cing degrés d’oxydation
principaux (-1, +l, +I1l, +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 [’eau, soit a 1’état de
composés organochlorés comme le chlo-

*  Unité de Prévention du Risque Chimique,
ICSN, CNRS, avenue de la Terrasse, BP 1,
91198 Gif-sur-Yvette. Tél. : (1) 69.82.30.65.
Fax: (1) 69.07.72.47.

rure de méthyle libéré par des algues
marines, ou produit par briilage de
plantes, d’arbres..., soit, principalement,
a1’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 I’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 chiorure 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 an mercure ou mieux
a diaphragme.

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

Chlore : CI-Cl

2 isotopes stables : 35CI, 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, ['inhalation est la
principale voie de pénétration du chiore.

C’est un 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 ’eau de boisson
traitée par chloration.

Trés réactif, le chlore ne persiste a
1’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),
qui sont réactives en
présence d’un certain nombre de molé-

hautement

cules biologiques contenant des fonc-
tions amines, thiols, des sites fer-
soufre...
Cl, + H,0 — HCIl + HCIO )]
2HCIO - 2HCI+ 0O, 2)
Le chlore inhalé étant rapidement
transformé, ses effets seront liés a cette
biotransformation.
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Intoxication aigué
Chez 1'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
a 3,8 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 aprés 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 ’effet irritant immédiat
accompagné de sensation de briilures, le
chlore entraine : toux paroxystique,
douleurs rétrosternales, anxiété, détresse
respiratoire, céphalées, cyanose. En cas
d’exposition plus sévere (40-60 ppm), un
cedéeme pulmonaire aigu (OAP) peut
apparaitre, apres une période de rémis-
sion apparente de 6 a 36 heures, ce qui
incite 2 la plus grande vigilance en cas
d’inhalation accidentelle de chlore.

Des complications infectieuses sont a
craindre : broncho-pneumonie, abcés
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 1étale minimale 4 430 ppm pour
une exposition dépassant 30 min, ce qui
prouve ’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 brfilures
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 étre 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
lésions  oculaires  (conjonctivite,
blépharite), des altérations dentaires
(érosion de 1’émail et de 1a 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 (fableau 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 ét€ observées, mais
ceci demande a étre mieux étudié.

En expérimentation animale, le chlore
ne semble &tre ni mutagéne, ni cancéro-
geéne, ni tératogéne (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.

Il apparait que 'on manque de
données sur la teneur de I’ atmosphére en
chlore ou en acide chlorhydrique
d’origine naturelle, teneur d’ailleurs tres
variable selon les sites géographiques
(les volcans par exemple sont une source
d’acide chlorhydrique, les océans sont

Pays = ~Valeurs limites
France il VLE I ppm (3 mg/m3)
Etats-Unis TWA (8 h) 0,5 ppm (1,5 mg/m3)

STEL I ppm

(ACGIH, 1991-1992)

‘CEE (réévaluation envisagée) |

TWA (8 h) 0,5 ppm

STEL 1 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), l’utilisation 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 (C10,), les hypo-
chlorites (ClO-), les chlorites (C1O3), les
chlorates (C105) 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 moditfier les systémes
enzymatiques des bactéries (réaction
avec les enzymes a fonction thiol) ou
modifier la perméabilité cellulaire ou
toucher a I’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
insuffisamment débarrassée de ses
matieéres 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 mutagenes et
quelques uns présumés cancérogenes
chez I’Homme.



Cependant, les études épidémiolo-
giques menées sur des populations
consommant de 1’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-
rogeéne potentiel pour ’Homme (classe
3). Mais de nouvelles données semblent
remettre en cause cette décision.

Au niveau moléculaire, 1’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), Dinteraction de
1’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 maniére 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, a son rejet
dans le milicu ambiant et & son impact
possible sur la santé humaine et sur
I’environnement font I’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...) apparaft 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

HY G I ENE

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 Etats 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, mammi-
féres. 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 est en régression 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 2
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.

11 est évident que le chlore et ses déri-
vés soulgvent 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.

S ECURIT

Conclusion

Il est encourageant de constater que,
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-

actuellement,

nisation.

Espérons que ces initiatives aboutis-
sent a un meilleur contréle des rejets des
produits chlorés les plus persistants
parmi lesquels les dioxines et les
furanes polychlorés. Ces recherches
devraient s’ attacher a la mise au point de
produits fiables de remplacement des
composés les plus dangereux pour la
santé humaine et I’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 ’avenir de notre société, et leur
utilisation ne saurait étre bannie. Plutot
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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Relations entre chloration de |'eau et santé

Loic Monjour* docteur en médecine, enseignant en médecine tropicale

es découvertes médicales

essentielles, de celles

qui garantissent la survie

et la qualité de la vie de
I'espéce humaine, trois demeurent
exceptionnelles : la vaccination,
I'antibiothérapie, la désinfection.
Par leur génie, leurs auteurs -
Pasteur, Fleming et Ernst Chain,
Pasteur et Berthollet respective-
ment - ont fait régresser et, par-
fois, disparaitre les maladies infec-
tieuses de la surface du globe. En
moins d'un siecle !
Sacralisés par certains, quand
démonstration fGt faite du poids
de leurs découvertes sur la santé
publique, critiqués par d'autres,
quand des manifestations
toxiques ou malignes étaient
rapportées - souvent sans preuves
scientifiques - a la prévention
ou aux traitements, leur palmarés
demeure inégalé. Aux risques
potentiels évoqués, on ne peut
qu'opposer un bilan incomparable :
des centaines de milliers de per-
sonnes traitées et sauvées chaque
jour dans le monde, autant de
vaccinées et protégées contre le
péril infectieux ; la majorité des
maladies invalidantes vaincues ;
des nouveaux-nés qui voient leur
espérance de vie a la naissance
doubler en moins d'un siécle.

*  Faculté de médecine Pitié-Salpétriére, 91,
boulevard de I'Hopital, 75013 Paris.
Tél: (1) 43.26.12.08. Fax : (1) 43.29. 70.93.
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L'homme actuel vit donc, quoti-
diennement, par Pasteur et
Fleming interposés.

Cependant, une partie de
I’histoire bien souvent lui
échappe, qui traite de I'hygiéne et
de la désinfection, en particulier
de la désinfection de I'eau. Un
vrai paradoxe car on en connait,
depuis un siécle, les principes et
les applications, qu'il faut pro-
mouvoir pour tenter de sauver des
millions de vies humaines par an.

La désinfection de I'eau

La désinfection, c’est-a-dire la
destruction des micro-organismes patho-
génes et des toxines, est une étape essen-
ticlle du traitement de 1’eau. Elle se
conduit, selon les lieux et les circons-
tances, par des méthodes physiques
(ébullition, irradiation : rayons ultra-
violets, filtration) ou chimiques (chlora-
tion, ozonisation). Chacune présente des
avantages et des inconvénients.

Ebullition

Simple et efficace, quelle que soit la
qualité de I’eau : claire ou turbide, elle
détruit 1a majorité des agents pathogenes
en moins de 15 minutes.

L’eau bouillie se consomme refroidie ;
elle présente un golit désagréable en
raison de la disparition des gaz dissous.

Au cours de I’évaporation, peuvent se
concentrer des substances toxiques.

Cette méthode de désinfection est peu
utilisée dans les pays tempérés. Elle est &
rejeter dans les pays subtropicaux et

tropicaux secs qui, par déforestation,
sont en voie de désertification. Il faut
compter 1 kg de bois pour amener un
litre d’eau a ébullition.

Irradiation

Les rayons ultraviolets (UV) sont
bactéricides ; ils ont fait I’objet de
nombreuses applications industrielles et
médicales.

Dans les pays industrialisés, peu
d’agences d’approvisionnement convien-
nent de 1’intérét de I’irradiation pour le
traitement de I’eau de boisson. L’action
des rayons UV est partielle ; elle est
faible sur les kystes de protozoaires
(giardia) [1]. La sensibilité des virus aux
UV est mal connue ; clle semble moins
importante que celle des bactéries.

Dans les pays subtropicaux et tropi-
caux, ce type de désinfection ne peut étre
qu’anecdotique. L’efficacité du rayon-
nement solaire a été testée dans les
meilleures conditions d’expertise (soleil
intense, eau limpide, récipients de verre
adéquats) et la disparition des germes
indicateurs de pollution fécale a été obte-
nue en moins de 4 heures [2, 3]. Cette
méthode, cependant, est inadaptable en
milieu rural ou urbain, aucune famille ne
désirant se voir entourée par un réseau de
bouteilles ou menacée par une série
d’aquariums au faite des maisons.

Filtration

John Gibb serait le promoteur de cette
méthode [4], qu’il utilisait, en 1804, dans
sa blanchisserie de Paisley, en Ecosse,
pour le traitement de I’eau. Il ne s’agis-
sait alors que d’éliminer la turbidité et les
particules solides en suspension. Mais
les avantages des filtres a sable lent




s’avérerent si évidents qu’en 1852 fut
rédigé le «Metropolis Water Act». Il
exigeait que l’eau provenant de la
Tamise, et livrée dans un rayon de 5
miles autour de la cathédrale Saint-Paul,
soit filtrée avant d’étre consommée par
la population. Il en découla rapidement
(Londres 1858) une décision opportune
de procéder a des observations réguliéres
des approvisionnements en eau. En
1885, a la suite des découvertes de
Pasteur, furent inaugurées les analyses
bactériologiques.

Depuis lors, la filtration sur sable est
demeurée une méthode de choix, pour
I’épuration de 1’eau de boisson, dans
plusieurs grandes villes du monde. Elle
associe, dans une méme installation, les
fonctions de sédimentation, de tamisage,
de filtration, de modification chimique,
d’élimination et d’inactivation des
micro-organismes. Il s’agit d’une filtra-
tion biologique en raison de la présence,
2 la surface du sable, d’une mince
membrane - ou schmutzdecke - de maté-
riau visqueux, d’origine organique.
Composée d’algues filamenteuses et de
multiples micro-organismes : diatomées,
plancton, protozoaires, bactéries..., elle
est extrémement active, piégeant, digé-
rant et désagrégeant les germes vivants
et les matieres protéiques contenues dans
I’eau & épurer [5].

L’intérét comparatif de la filtration
lente et de la filtration rapide a été
discuté, en particulier par 1’Organisa-
tion Mondiale de la Santé [6]. Et il
apparait que ces méthodes présentent
plusieurs inconvénients : prix de revient
élevé des stations d’épuration ; prétrai-
tement de 1’eau en cas de fortes charges
en mati¢res organiques ; entretien régu-
lier et soigneux, parfois fréquent, des
filtres. En outre, ils ne peuvent fonc-
tionner qu’en continu, la surface du
sable devant étre immergée en perma-
nence pour que se maintienne 1’ activité
du film biologique Cette contrainte
explique que les filtres dits tradition-
nels, utilisés en Afrique, ne conviennent
pas al’assainissement de 1’eau [7].

Enfin, si le traitement 2 travers un lit
de sable peut aboutir & la délivrance
d’une eau potable - hormis la présence
de quelques virus - par un réseau de
distribution, la régle générale est d’y
associer une précaution supplémentaire :
la chloration.
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Traitements chimiques non chlorés

Une courte liste de réactifs oxydants a
été proposée pour le traitement de I’eau.
Leur activité germicide dépend de
plusieurs facteurs intrinséques et
ambiants : propriétés spécifiques, temps
de contact, concentration, conditions
physico-chimiques (pH, température),
contenu en matieres réductrices de
Peau...

Les plus étudiés, dont on retiendra les
performances et les inconvénients, sont
les suivants :

Le permanganate de potassium

Le moins puissant des oxydants, a
faible pouvoir bactéricide. Il agirait,
cependant, sur le vibrion cholérique ; il
estinactif contre les parasites. Il n’est pas
a recommander pour la désinfection de
I’eau. En outre, son ingestion acciden-
telle est redoutable, car il peut Etre
responsable de perforations gastriques.

Les sels d'argent

En solution, ils se caractérisent par
une activité antibactérienne, mais ils
entrainent, 4 long terme, des manifesta-
tions pathologiques secondaires (argy-
rie). Trés onéreux, les produits commer-
cialisés (Micropute) ne peuvent conve-
nir au traitement familial et collectif de
I’eau de boisson.

Le brome.

Le brome est un halogéne. Liquide
brun rouge, en solution dans 1’eau il
forme de «l’eau de brome», mélange
d’acide hypobromeux et d’acide brom-
hydrique. Le premier présente une bonne
activité désinfectante, mais, au dessous
d’un pH de 7,0, le brome moléculaire
donne & I’eau une teinte verdatre.

Réagissant avec I’ammoniaque et les
composés organiques, le brome
provoque 1’apparition de bromamines
suggérées - sans démonstration probante
- cancérogenes. Il est proposé, actuelle-
ment, pour le traitement de ’eau des
piscines malgré ses inconvénients
production de vapeurs denses, corrosives
et dangereuses a respirer ; cofit relative-
ment élevé ; activité bactéricide 2 fois
moindre que celle du chlore.

L'iode

En soluté alcoolique (teinture d’iode a
2 %) ou en soluté iodo-ioduré (solution
de lugol & 1%), ¢’est un antimicrobien
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reconnu. Il est utilisé pour la désinfection
de l’eau de boisson du voyageur
(comprimés de Globaline) et s’avére
alors onéreux. Ce métalloide volatil,
présente un pouvoir bactéricide inférieur
a celui du chlore [8]. L’iode est allergi-
sant et l’ingestion accidentelle d’un
produit iodé peut €tre mortelle. Par
ailleurs, en utilisation prolongée, des
effets secondaires peuvent apparaitre
(dysthyroidies).

L'ozone

Désinfectant trés puissant, il agit par
oxydation. Oj est trés instable a la
température ordinaire. Il est dangereux a
respirer a partir de 0,2 mg/m?3 d’air.

L’ozonation de I’eau dans les usines
de traitement réclame un appareillage
complexe et cofiteux. Le désinfectant est
fourni par un générateur électrique
spécifique, qui transforme une partie de
I’oxygene (O,) en ozone (O3). On obtient
ainsi un "air ozone" contenant environ
20 g d’ozone/m? d’air.

Ce traitement peut étre appliqué a
I’eau de boisson ou a I’eau des piscines,
a raison d’une dose minimale de 0,4 mg
d’ozone par litre d’eau, temps de contact
d’au moins 4 minutes. Il doit Eétre
éliminé, secondairement, par désozona-
tion, soit par filtration sur charbon actif,
soit par dégazage dans un réservoir
spécifique.

L’ozone, par ailleurs, ne persiste pas a
long terme ; il est tres instable, O3 forme
allotropique de I’oxygene se décompo-
sant rapidement en O,. Pour assurer a
I’eau un pouvoir désinfectant rémanent,
il faut donc pratiquer une désinfection
complémentaire a 1’aide d’un produit
agréé.

Traitements chimiques chlorés
et dérivés

Ce sont de puissants germicides, a
large spectre et d’action rapide. Le
chlore doué d’une grande réactivité
chimique se comporte comme un
oxydant. En présence d’eau, il s’hydro-
lyse en acide hypochloreux.

Cl, + H,O —» HOCl + H*+ CI-

L’acide hypochloreux formé a
tendance a se dissocier pour donner I’ion
hypochlorite (ionisation)
HOCI] — H*+ OCI- pKa=7,5225°C.

Le chlore élémentaire dissous (Cl,),
I’acide hypochlreux (HOCI) et 1’ion
hypochlorite (OCl-) représentent le
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chlore libre ou chlore résiduel libre
(CRL). HOCl est le CRL actif ; OCl- est
le CRL potentiel.

Le chlore dissous dans ['eau réagit
d’abord avec les matiéres organiques et
réductrices. Cette demande en chlore
peut étre importante et le chlore combiné
n’a plus la méme activité germicide que
le chlore actif. La réaction avec I’ammo-
niaque du milieu entraine, notamment, la
formation de chloramines a faible
pouvoir désinfectant. Une addition
supplémentaire de chlore provoque
I’oxydation de ces composés organo-
halogénés et on arrive, ainsi, au point de
saturation en chlore, dénommé point de
rupture ou breakpoint. A ce moment, les
chloramines rendent leur chlore sous
forme libre. Le CRL apparait, avec la
méme cinétique que dans une eau pure,
et manifeste son pouvoir rémanent de
désinfection. Sa disparition progressive,
plus ou moins rapide, dépendra des
substances réductrices introduites, a
nouveau, dans I’eau...

La chloration d’une eau de boisson
peut étre effectuée par le chlore gazeux,
le dioxyde de chlore, les chloramines,
I’hypochlorite de sodium (eau de Javel).
Une bonne description en est donnée
dans un article récent [9]. Nous souligne-
rons simplement leurs principaux inté-
réts et inconvénients.

Chlore gazeux

Liquéfié, il présente une bonne effi-
cacité de chloration ; tout le chlore
injecté est transformé en chlore libre
actif, contre seulement 50 % pour I’eau
de Javel. Cette propriété le rend deux
fois moins onéreux et sa conservation
est de plus longue durée. Mais au dela
d’une production de 500 kg de chlore
gazeuX, la maitrise du risque industriel
réclame un stockage confiné et une
unité de neutralisation automatique en
cas de fuite.

Dioxyde de chlore

Son action désinfectante est plus
rapide et plus rémanente que celle du
chlore. Aussi peut-il constituer le seul
traitement efficace contre certaines
pollutions organiques, notamment acci-
dentelles. Son utilisation doit étre,
cependant, limitée en raison de la forma-
tion éventuelle de ClO,, toxique et de
golit désagréable. Reste que le dioxyde
de chlore est explosif aux concentrations
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supérieures 2 10% - en volume - dans
I’air, ce qui nécessite une parfaite
maitrise de sa production.

Chloramines

Ce sont des composés organiques
azotés (groupe N-Cl). Ils ont un pouvoir
désinfectant nettement plus faible que
celui du chlore, mais un effet rémanent
plus élevé. Cette propriété peut étre inté-
ressante, quand 1’eau s’écoule dans de
longs réseaux et pendant un temps de
séjour important.

Hypochlorite de sodium

Il est plus connu sous le nom d’eau de
Javel, produite initialement dans le
village de Javel, qui est depuis long-
temps intégré a Paris. Découverte du
chimiste frangais Berthollet (1785),
réputée pour son action blanchissante, on
s’apercut rapidement de ses puissantes
propriétés désinfectantes. Le chirurgien
Percy (1793) en fit le premier usage pour
lutter contre la pourriture de 1’hopital de
I’armée du Rhin, mais son application au
traitement de 1’eau date de la fin du siecle
dernier (Traube, 1884).

L’ hypochlorite de sodium est devenu
un désinfectant universel, qui produit de
I’acide hypochloreux (ou CRL actif)
selon la réaction :

NaOCl + H,0 — HOCI + Na* + OH-

Une solution  d’hypochlorite de
sodium est dénommée extrait de Javel si
son degré chlorométrique (1° chl = 3,17
g de chlore actif/litre) est = a 40. En
dessous de cette valeur, il s’agit d’eau de
Javel. Son instabilité tient & la présence
d’acide hypochloreux et plusieurs
facteurs sont responsables de sa dégrada-
tion : acidité du milieu, contact avec des
ions métalliques et des maticres orga-
niques, chaleur, rayons ultraviolets...
Pour éviter cette «rétrogradation», on
préconise I’alcalinisation du produit, un
conditionnement adéquat et la prépara-
tion de solutions diluées. Ainsi a § degrés
chlorométriques (2,45 %), donc tres
diluée, ’eau de Javel conserve une
longue efficacité bactéricide dans des
conditions climatiques rigoureuses, en
milieu tropical.

La synthése de ce désinfectant est
simple ; elle se fait avec du sel (NaCl), de
I’eau (H,0) et une cuve d’électrolyse.
Les industriels font ensuite réagir le
chlore dégagé sur la soude pour obtenir
un mélange de sel, d’eau et d’hypochlo-

rite de sodium, qui constitue I’eau de
Javel. Germicide efficace, peu cofiteux,
a action rémanente, c’est le désinfectant
universel.

Choix d'une méthode de
traitement de |I'eau

De tout ce qui précede, apres étude
critique de différentes méthodes, deux
apparaissent essentielles : 1a filtration et
la chloration. Permanganate de potas-
sium, sels d’argent, brome et iode, de
par leur activité bactéricide incompléte,
leur toxicité ou leur coit, ne peuvent
convenir a la désinfection de 1’eau
d’une collectivité.

L’eau subit, dans les pays nantis, une
cascade d’interventions dans les
stations de traitement : dégrillage, sédi-
mentation-décantation, destruction des
produits chimiques toxiques, flocula-
tion, désinfection majeure (chloration
ou ozonation) et désinfection réma-
nente (chloration). Selon les origines de
I’eau : source, puits, fleuve ou barrage,
on utilise diverses combinaisons de ces
techniques [6].

De grandes métropoles du tiers
monde bénéficient de stations de traite-
ment aussi efficaces. Mais, en raison
des coiits d’investissement et de fonc-
tionnement, d’auires se contentent
d’une épuration sur filtres a sable lent,
d’une chloration ou des deux associées.
En fait, la filtration lente sur sable
demeure une méthode de choix pour la
purification de 1’eau. Mais on se
gardera, néanmoins, d’omettre un trai-
tement de précaution : la chloration.
Pour les raisons suivantes : altération
éventuelle du filtre biologique par des
déchets industriels, des colloides ou des
algues ; efficacité de I’épuration réduite
par les basses températures d’hiver
affectant le métabolisme des bactéries
et autres micro-organismes ; présence
de virus aprés filtration. La chloration
est donc essentielle pour garantir la
potabilité de 1’eau proposée aux
consommateurs.

La chloration, protection
contre les contaminations

Les composés chlorés, dont la forme
active principale est I’acide hypochlo-




HY G I ENE

reux, ont un pouvoir oxydant. Les méca-
nismes biologiques de leur activité
germicide ne sont pas enticrement
élucidés ; ils ne seraient pas identiques
pour les différentes espéces de micro-
organismes [10]. :

Bactéricides, ils agissent sur les
protéines des cellules microbiennes,
altérant les systemes enzymatiques liés
a leur métabolisme énergétique, la
synthése des acides nucléiques et la
structure protéique de la paroi. Appa-
raissent alors des modifications de la
perméabilité de la membrane bacté-
rienne avec pour conséquences la fuite
des constituants cytoplasmiques et une
exposition des centres vitaux & I’action
oxydante. En microscopie électronique,
on observe une coagulation fine du
contenu du cytoplasme et ’apparition
de nombreuses excroissances sur la
membrane externe [11].

En ce qui concerne les virus dépour-
vus de métabolisme énergétique intrin-
séque, les sites d’action seraient les
protéines de la capside et de 1’acide
nucléique (Olivieri, 1975 ; Dennis,
1979).

Bactéricides, virucides, parasiti-
cides, fongicides, les composés chlorés
sont tres efficaces pour la désinfection
des sols, des équipements et du matériel
médico-chirurgical ; ’eau de Javel est
aussi utilisée comme antiseptique sur
les 1ésions corporelles. A ce jour, aucun
cas de résistance primaire ou secondaire
des germes vivants a la chloration n’a
été recensé.

Lorsqu’elle est faible - exemple :
réseaux d’eau potable -, eclle permet
d’éliminer les entérobactéries, agents
des diarrhées infectieuses mortelles. En
outre, les coliformes totaux et fécaux
n’y résistent pas. La bactéricidie
n’implique pas, cependant, la dispari-
tion de tous les contaminants patho-
génes. La demande en chlore est plus
élevée pour tuer les parasites [12] ; il
faut un taux de CRL de 2,5 mg/l pour
inactiver, en 30 minutes, plus de 90 %
des kystes de giardias [13] et d’amibes
[14]. En ce qui concerne les virus de la
poliomyélite et coxsackie, I’ élimination
est effective, en moins de 15 minutes,
avec un taux de CRL de 0,40 mg/l d’eau
[15]. Enfin, des études expérimentales
ont montré que la toxine botulinique est
neutralisée a partir d’un seuil en chlore
libre stabilisé a 0,3 mg/1 [9].

L’action désinfectante est donc
remarquable. Cependant, pour plus de
sécurité, on doit recommander un
prétraitement de 1’eau de consomma-
tion humaine. Complexe dans les
stations d’épuration modernes des
villes (sédimentation-décantation,
coagulation, floculation...), plus simple
pour les petites collectivités (filtration
sur sable), il sert & éliminer, notamment,
les contaminants parasitaires, mais
aussi la quasi-totalité des mati¢res orga-
niques permettant ainsi une chloration
optimale.

La chloration : effets
négatifs et hypothétiques

Elle peut donner un gofit désa-
gréable a4 l’eau. Les plaintes des
consommateurs sont fréquentes a partir
de 0,6 mg/litre d’eau. En France, pour
un objectif de chlore résiduel de 0,05 a
0,10 mg/litre, la chloration & la sortie
des stations de traitement est de 0,2 &
0,3 mg/litre. A New York, elle est de
0,7 a 2 mg/litre ; ’odeur et le gofit
d’eau de Javel y sont considérés
comme le symbole de I’eau saine.

Les accidents liés & I’'usage d’eau de
Javel ne sont pas rares. Ils concernent
les enfants une fois sur deux, mais les
risques d’apparition de 1ésions graves,
séquellaires, sont quasi inexistants,
méme avec les solutions concentrées
[16,17,18].

L’ingestion d’eau de Javel peut
provoquer une irritation buccale, des
nausées, des vomissements, des
douleurs abdominales. Le produit
concentré est, parfois, responsable
d’ esophagite congestive, voire ulcéro-
hémorragique ; elles régressent en
quelques heures ou quelques jours et
n’évoluent pas vers la perforation ou la
sténose séquellaire. Rares sont dans la
littérature les intoxications volontaires,
les suicides 4 I’eau de Javel.

La projection dans les yeux est
souvent asymptomatique ; elle peut se
traduire par des hyperhémies conjoncti-
vales et palpébrales ou des lésions
cornéennes bénignes. Les ulcérations
de la cornée, dues a des solutions
concentrées, sont exceptionnelles et
guérissent sans séquelles.

Les allergies cutanées ont disparu
depuis Iutilisation d’eau de Javel inco-
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lore, sans bichromate de potassium. Ce
sel, sensibilisant, lui apportait autrefois
une couleur jaune.

Ainsi, les troubles provoqués par
I’eau de Javel sont bénins. Les mesures
a prendre en cas d’accidents sont
simples : laver a grande eau lors des
projections sur les yeux ou la peau ;
rincer la bouche et faire boire apres
ingestion du produit dilué. 11 doit &tre
stocké hors de portée des enfants et son
mélange est a éviter avec des substances
acides ( exemple : détartrant de WC) ; le
dégagement de chlore qui en résulte
peut provoquer, par inhalation, une
inflammation des voies respiratoires
d’évolution bénigne.

Si ces troubles pathologiques et
risques sont bien connus du personnel
médical, d’autres demeurent hypothé-
tiques. Des associations, soucieuses de
la qualité de I’environnement, attri-
buent a la chloration de I’eau la genese
de cancers humains. Pour les raisons
suivantes :

a/ Le chlore réagit avec les mati¢res
organiques en milieu liquide, notam-
ment avec les acides humiques et la
chlorophylle ; il entraine I’apparition de
composés organochlorés, tels que tri-
halométhanes, chloropicrines, acides
haloacétiques. Le plus connu est le
trichlorométhane (CHCI;) ou chloro-
forme [9].

b/ Le chloroforme, a dose trés élevée,
provoque des tumeurs malignes rénales,
thyroidiennes et hépatiques chez la
souris et le rat [19]. Aux Etats-Unis, des
études épidémiologiques ont mis en
évidence une corrélation positive entre
taux de mortalité par cancer - recto-
intestinal et vésical - et concentration de
trichlorométhanes (ou chloroforme)
dans I’eau de boisson [20, 21].

¢/ Le DDT (dichloro-diphényl-
trichloroéthane), un insecticide, est
aussi un organochloré. Il est peu
toxique pour les homéothermes et sa
cancérogénicité est peu suspectée.
Pourtant, son utilisation s’est trouvée
controversée, puis déconseillée aux
FEtats-Unis et en URSS notamment.

En fait, ces explications et argu-
ments, qui paraissent trés recevables,
n’ont pas résisté a 1’analyse scientifique
des comités d’experts. Certes, les
modeles murins permettent de démon-
trer le potentiel cancérogene, a trés forte
dose, d’un composé chloré, le chloro-
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forme [19]. Mais I’on sait, depuis les
longues études sur 1’aflatoxine, que la
genése des cancers d’origine toxique
dépend de la susceptibilité des diverses
especes animales [22]. Le rat, qui ingeére
de I’aflatoxine, développe un carcinome
hépatocellulaire ; en revanche, rien n’est
encore prouvé pour I’homme [23].

Ce bilan peut se rapporter aux effets
controversés du chlore et des composés
chlorés. Un travail de synthése du
Comité de I’Eau de boisson (Académie
nationale des sciences, Etats-Unis) a
annulé les résultats des enquétes
épidémiologiques américaines qui
concluaient a la gen¢se de cancers par les
trihalométhanes - chloroforme - de I’eau
de consommation humaine [20, 21].
Aucune relation de causalité n’a été
établie [24]. Et, en 1991, aprés une
analyse des 206 études réalisées dans le
monde, le Centre International de
Recherche sur le Cancer a officiellement
placé les eaux de boisson désinfectées
par le chlore ou les dérivés chlorés dans
le groupe 3. Il rassemble les agents non
classifiables comme cancérogenes pour
’homme [25]. Cette conclusion est
d’importance, car elle émerge de
multiples enquétes épidémiologiques et
scientifiques définissant minutieuse-
ment les risques pour la santé publique
des produits chlorés.

L'avenir de la chloration

La chloration demeure donc pour les
experts de santé publique une méthode a
privilégier pour la désinfection de I’eau.
Aucun traitement physique ou chimique,
comme nous [’avons mentionné, ne
présente autant d’avantages : puissante
activité germicide, a large spectre,
d’action rapide ; prix de revient accep-
table ; tres faible toxicité, en particulier
de I’eau de Javel diluée. Les taux de CRL
recommandés dans les publications de
I’OMS et les traités d’hygiéne sanitaire
sont de I’ordre de 0,5 mg/l [24, 26]. En
France - pays a la pointe des techniques
de production d’eau potable - I’ objectif
est de maintenir dans le réseau de distri-
bution des concentrations de CRL de
0,05 20,10 mg/l. La chloration a la sortie
des stations de traitement est de 0,2 4 0,3
mg/l, tandis qu’elle est a New York, ville
phare de la cOte Est américaine, de 0,7 &
2 mg/1[9].

L’intérét pour la chloration n’a cessé
de croitre. Labarraque, des 1832,
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démontrait son utilité dans la lutte
contre le choléra. Calmette, au cours de
la premiére guerre mondiale, fit procé-
der 4 la verdunisation de I’eau de bois-
son des militaires pour prévenir I’exten-
sion des épidémies de maladies diar-
rhéiques. Elles sont désormais ignorées
sous nos climats, mais gare a 1’abandon
de la chloration par désinvolture ou
sous la pression de débats médiatiques
passionnels. Lima, 1991, le traitement
de I’eau n’est plus assuré ; une épidémie
de choléra y fait 10 000 morts. Canton-
née, tout d’abord au Pérou, 590 000
malades seront ensuite recensés en
Amérique latine. Un autre scénario
possible et & peine utopiste convient a la
ville d’Amsterdam. Les édiles y ont
décrété I’abandon de la chloration de
I’eau et ce handicap ne permet plus de
parer aux fortes contaminations bacté-
riennes, accidentelles ou criminelles,
des réseaux de distribution. Peuvent y
renaftre alors des épidémies soudaines
de fievre typhoide, difficilement maftri-
sables en raison de I’émergence de
nouvelles souches de salmonelles anti-
bio-résistantes.

Ce film d’anticipation pessimiste
aurait peu de succes dans les pays
pauvres, oll par ignorance des modes de
désinfection de I’eau, s’éteignent en un
trimestre plus de vies humaines qu’en
année de guerre mondiale. Dans
I’échelle d’importance des pathologies
majeures mortelles et déferlantes -
comme le paludisme et le sida - les diar-
rhées ou gastro-entérites infectieuses,
liées a la pollution pathogene de ’eau
de boisson, occupent la premiére place.
Selon 1’Organisation Mondiale de la
Santé, clles font disparaftre de notre
planéte 20 000 000 de personnes par an.
A cette hécatombe s’ajoute la longue
litanie des incapacités et invalidités qui
en résultent, qu’elles soient d’origines
bactérienne (shigelloses, salmonel-
loses...), virale (hépatite, poliomyé-
lite...) ou parasitaire (amibiase, giar-
diase, dracunculose...). Facteurs d’inef-
ficacité temporaire ou permanente de la
main d’ceuvre et de multiplication des
dépenses hospitalieres, elles représen-
tent une lourde charge économique
pour la communauté. En termes de
gestion, elles font de pauvres pays des
pays encore plus pauvres.

L’assertion de Pasteur «nous buvons
80 % de nos maladies» connait sa pleine

vérité en milieu rural tropical. L’eau y
est systématiquement contaminée par
des bactéries d’origine fécale, pendant
son transport et son stockage, et la
ration quotidienne du villageois est un
bouillon de culture, un cocktail patho-
gene contenant parfois plus de 10 000
coliformes fécaux. Dés lors le traite-
ment de ["eau de boisson s’avere de
premiére urgence dans les zones
rurales... mais aussi dans les quartiers
péri-urbains défavorisés des villes du
tiers monde. La chloration par I’eau de
Javel est a privilégier pour les raisons
déja mentionnées, auxquelles s’ ajoutent
encore trois avantages essentiels. A
forte dilution, donc trés peu onéreux
(dépense pour une famille de 5
personnes : 12 F/an), le désinfectant
conserve son fort potentiel microbicide.
11 agit tout au long du chemin de I’eau,
au cours du transport et du stockage,
pendant 18 heures. Enfin, il inactive les
germes, introduits dans les réserves
familiales ou communautaires, apres la
désinfection initiale [27].

La chloration de I’eau, 1’un des
symboles majeurs de la propreté et de
I’hygiene, est un facteur déterminant de
progrés socio-économique et de bien-
étre. A ses détracteurs qui en bénéfi-
cient, - il leur suffit d’ ouvrir un robinet -
, 11 faut opposer tout ce qui s’est dit sur
les gigantesques pollutions bacté-
riennes de ’eau et de I’environnement.
Dévaloriser la chloration, et au pire en
dispenser les populations suite 4 des
décisions arbitraires dénuées d’argu-
ments scientifiques, est irrationnel,
voire criminel. Un tel engagement ne
peut se traduire que par un recul brutal
et spectaculaire de la santé publique.

Toutefois, le choix d’un produit
chimique pour améliorer la qualité de la
vie de ’homme implique une évalua-
tion de ses risques et de ses avantages,
notamment pour la santé. A ses effets
pathogeénes potentiels, on oppose
souvent son efficacité thérapeutique ou
prophylactique contre les endémo-
épidémies majeures. Ce fut le cas pour
le paludisme, une infection parasitaire
mortelle transmise par des moustiques :
les anopheles. Pour éliminer ce fléau,
qui menace 1 milliard de personnes
dans le monde, on utilisa un insecticide,
le DDT, trés actif, peu toxique, d’effet
cancérogene incertain pour I’homme.
Cette suspicion n’en fit pas limiter




I’épandage sur la surface du globe, qui
résulta de la résistance acquise par les
moustiques au DDT. On trouve dans cet
exemple la notion de balance de risques,
qui convient au théme de la chloration
de I’eau.

Il est essentiel de limiter les risques,
méme s’ils ne sont que probables, pour
la santé humaine. Cet objectif ne peut
étre assuré qu’a travers une alliance
entre industriels et médecins de santé
publique, ces derniers étant seuls aptes a
décider des précautions a prendre dans
I’usage médical des produits chimiques.
Une telle concertation a permis d’aboutir
- par la filtration de 1’eau sur charbon
actif en grain et la nanofiltration - a
I’exclusion quasi totale des trihalomé-
thanes. Mais, actuellement, ces tech-
niques n’ont pu étre appliquées que dans
des stations de traitement de mégapoles
modernes. Avant d’envisager leur géné-
ralisation, il faut tenter d’approcher leurs
performances. L’ Organisation Mondiale
de la Santé préconise d’associer la filtra-
tion a la chloration pour aboutir au
moindre risque de pollution. Mais encore
faut-il dans les pays pauvres, en zone
rurale et dans les quartiers péri-urbains,
que soit développée la conscience du
bénéfice sanitaire résultant du traitement
de I’eau de boisson.
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La désinfection des eaux par le chlore

Antoine Montiel* docteur és sciences

es effets sur la santé, du fait
de la pollution des eaux des-
tinées a la consommation
humaine, peuvent étre clas-
sés en trois catégories :
¢ Le risque a court terme ne
dépend parfois que de la consom-
mation d'un seul verre d'eau
(risque essentiellement microbio-
logique).
« Le risque a moyen terme néces-
site la consommation d'eau pen-
dant des semaines ou des mois
(c'est le cas des nitrates ou du
fluor par exemple).
o Le risque a long terme s'évalue
en fonction de la consommation
d'eau pendant toute une vie (c'est
le cas de la plupart des produits
cancérogénes comme le benzo

pyréne).

La nécessité de délivrer une eau saine,
sans risque pour la santé entraine donc
des obligations de la part des autorités
locales responsables de collectivités
humaines. La garantie microbiologique
de I’eau, qui concerne le risque a court
terme, est la premiére et la plus impor-
tante de ces obligations.

L’utilisation d’une ressource naturel-
lement bien protégée est recommandée
mais ce n’est pas toujours possible. Dans
ce cas, une désinfection fiable est le traite-
ment indispensable de toute eau pouvant
présenter un risque de contamination

*  Sagep, Eau de Paris, 9, rue Schoelcher
75014 Paris, Tél. : (1) 40.48.99.20.
Fax: (1) 43.22.24.22.
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microbiologique. Le chlore sous ses diffé-
rentes formes est aujourd’hui le réactif le
plus utilisé pour la désinfection de I’eau.

Mais, dans tous les cas, une politique
de préservation de la qualité¢ de la
ressource  demeure  indispensable.
Parfois, il pourra étre souhaitable de faire
subir 4 I’eau des traitements préalables
afin de s’assurer que la désinfection
pourra étre efficace.

La chloration de I’eau a pu &tre mise
en cause et considérée comme a I’ origine
de molécules dites organochlorées. Le
probleme de formation des produits
«secondaires» n’est pas imputable au
chlore mais a la présence concomitante
de matieres organiques. 11 ne faut donc
pas supprimer le chlore comme désinfec-
tant, mais au contraire savoir mieux trai-
ter I’eau avant la chloration. En tout état
de cause, la protection du risque a court
terme doit toujours étre privilégiée.

Devoir de désinfection.
Historique

Les autorités locales chargées de la
distribution de I’eau ont la responsabilité
de mettre 4 la disposition des populations
une eau sans risque pour la santé.

Alors qu’un homme peut rester 15
jours sans manger, il ne peut pas rester
plus de 48 heures sans boire. C’est dire
I’importance de 1’eau dans notre alimen-
tation. Elle ne doit donc pas faire courir
de risque pour la santé.

Pourtant, ces risques sont multiples et
leur prise en compte fait partie de la
responsabilité des élus.

Boire un seul verre d’eau, d’une
qualité douteuse, est le premier des
risques. C’est essentiellement un risque
microbiologique. C’est le risque a court

terme. La protection contre ce risque doit
étre garantie 24 heures sur 24, 365 jours
dans I’année. Les autres risques 2 moyen
et long terme sont liés a la consommation
réguliére et continue durant des semaines,
des mois, voire des années d’unc eau
chimiquement contaminée. Ces risques
doivent bien siir &tre pris en compte mais,
en aucun cas, au détriment de la protec-
tion contre le risque a court terme.

En effet, aujourd’hui, plus de 200
millions de personnes sont encore
atteintes de maladies hydriques
d’origine microbiologique.

Si la disponibilité d’une ressource
naturellement protégée n’est pas
possible, 1’opération qui consiste & se
garantir contre le risque microbiologique
immédiat est la désinfection. C’est donc
le traitement prioritaire et indispensable
dés que la qualité microbiologique de
I’eau peut étre suspectée.

La désinfection de I’eau peut étre obte-
nue par différents moyens : physiques
(ébullition : il faut compter une ébullition
de 10 & 15 min pour avoir une désinfec-
tion de ’eau garantie ; rayonnements
ultraviolets : dans ce cas, la qualité
physico-chimique de I’eau a traiter peut
influencer beaucoup le résultat de la
désinfection), chimiques (c’est le couple
concentration en réactif chimique biocide
et temps de contact eau-biocide qui joue
un rdle essentiel sans pour autant négliger
la qualité physico-chimique de ’eau a
traiter). Les réactifs chimiques les plus
couramment utilisés sont, par ordre
décroissant d’usage : le chlore, 1’ozone, le
bioxyde de chlore.

Le chlore sous forme de chlore
gazeux ou d’hypochlorite de sodium ou
de calcium est de loin le plus utilisé et le
plus ancien.




A D’origine, son utilisation a été basée
sur I’idée d’une relation entre maladie
hydrique et mauvaise odeur de I’eau
(odeur «septique»). Bien qu’antérieur a
la découverte des bactéries responsables
de la contamination de 1’eau, ce traite-
ment de désodorisation par le chlore
s’est révélé étre trés efficace : ceci a
contribué a maintenir I’erreur qui consis-
tait & croire que les maladies avaient pour
origine I’odeur. Les premiéres normes de
potabilité de ’eau en ont découlé : I’eau
doit étre sans odeur, sans saveur, sans
couleur et limpide

Ce n’est qu’apres 1880 avec les
travaux des bactériologistes, tels Pasteur
et Escherich, que I'on a découvert
I’ origine microbiologique des maladies
hydriques et expliqué 1’action bactéri-
cide du chlore.

C’est grace a la généralisation de la
chloration des eaux qu’en Europe ont
disparu les grosses épidémies de ficvre
typhoide et de choléra.

Comme désinfectant, le chlore
demeure toujours le garant d’une bonne
qualité d’eau.

Effet sur la santé

* Les maladies infectieuses causées
par des bactéries, des virus, des proto-
zoaires ou des parasites constituent le
principal risque pour la santé 1ié a la
pollution de I’eau de boisson.

Les maladies infectieuses sont trans-
mises principalement par les excreta
humains et animaux, notamment les
feces. S’il existe des malades ou des
porteurs de germes pathogénes dans la
communauté, la contamination fécale de
la source d’approvisionnement entrai-
nera la présence des micro-organismes
pathogeénes dans I’eau. L.a consomma-
tion de cette eau ou son utilisation pour
la préparation des aliments ou la toilette
et méme son inhalation sous forme
d’aérosols peut provoquer une infection.

¢ L’eau destinée a la consommation
humaine, a la préparation des aliments ou
a I’hygiéne personnelle ne doit contenir
aucun agent pathogéne pour I’homme.

Si de nombreux pathogenes peuvent
étre détectés par des méthodes appro-
priées, elles sont longues et difficiles a
mettre en ceuvre et ne sont pas dispo-
nibles dans tous les laboratoires. De plus,
leur temps de réponse peut étre tres long
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car leur principe repose sur la multiplica-
tion des germes. La recherche de micro-
organismes simples indicateurs de pollu-
tion fécale reste la méthode la plus
sensible et la plus spécifique pour
évaluer la qualité microbiologique d’une
eau. Ces «traceurs de contamination
fécale» sont des germes habituellement
retrouvés dans les matieres fécales et ils
servent d’indicateurs des autres germes.

Ces indicateurs de pollution fécale
doivent répondre a certains critéres. Mais,
pour donner des résultats utiles, ils
doivent d’abord étre présents en tres
grand nombre dans les matieres fécales,
ensuite étre facilement détectables par des
méthodes simples et rapides. Ils ne
doivent pas se multiplier dans I’eau et étre
aussi ou plus résistants que les pathogenes
(survie dans 1’eau ou résistance aux diffé-
rents traitements de désinfection).

Les principaux organismes indica-
teurs de pollution fécale sont : les bacté-
ries  coliformes  thermotolérantes
(Escherichia coli), les streptocoques
fécaux.

D’autres groupes de bactéries sont
utilisables comme indicateurs d’effi-
cacité insuffisante de traitement
(physico-chimique ou de rétention
physique) : les coliformes totaux, les
streptocoques fécaux et les clostridiums
sulfito-réducteurs.

Au cours des années, le chlore, agent
bactéricide et virucide, a été utilisé pour
d’autres usages : élimination de certaines
substances minérales (ammonium, fer,
mangangse, sulfures...). Dans ce cas,
I’ajout de chlore se fait avant tout traite-
ment préalable sur des caux riches en
matiéres en suspension et en matiéres
organiques a des doses importantes
conduisant a des réactions secondaires. I
faut par exemple entre 7 et 10 mg de chlore
par mg d’ions ammonium a éliminer.

Des 1974, ces réactions ont été mises
en évidence, particulierement avec les
matiéres organiques naturelles des eaux
tels que les acides humiques et les acides
fulviques.

La conséquence de ces réactions est la
production de molécules organochlorées
diverses dont les plus simples sont : les
trihalométhanes (chloroforme...), les
composés chlorés de I’acide acétique et
de I’acétonitrile. Les quantités totales
formées peuvent E&tre de quelques
centaines de microgrammes par litre. Au
laboratoire, certaines de ces substances
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se sont révélées étre cancérogénes pour
des animaux.

En ce qui concerne les sous-produits de
la chloration, Les études montrent de trés
faibles associations statistiques avec les
cancers de I’estomac, du gros intestin, du
rectum ou plus récemment du pancréas.

L’Agence Internationale de la
Recherche sur le Cancer (AIRC) a évalué
toutes ces études et a conclu qu’il n’était
pas possible d’affirmer que la consomma-
tion d’eau de boisson chlorée pouvait
induire des cancers chez I’homme.

Aprés la découverte de ces molécules,
certains pays ont adapté leur 1égislation
pour prendre en compte au niveau des
risques a long terme ces molécules
formées par le traitement.

Dans certains cas, cela a conduit au
remplacement du chlore par d’autres
désinfectants chimiques : le bioxyde de
chlore, 1’ozone. Les recherches plus
récentes ont montré que ces réactifs
peuvent aussi conduire a des réactions
secondaires. Le bioxyde de chlore peut
conduire a la formation de chlorites et
chlorate, 1’ozone a la formation de
formaldéhyde, acétaldéhyde, bromates
s’il y a présence de bromures. Ces molé-
cules ont aussi été€ prises en compte dans
la nouvelle directive de I’Organisation
Mondiale de la Santé «Directive de
qualité pour I’eau de boisson, 2e édition,
vol.1, 19945,

La conclusion de toutes les recherches
effectuées sur ces réactions secondaires
dues aux réactifs de désinfection
chimique est que la désinfection de I’eau
est un traitement a ne pas réduire. Le
probleme des réactions secondaires n’est
pas dil au réactif oxydant mais au fait que
le réactif est ajouté a une eau contenant
des matieres organiques pouvant réagir.
Toutes les recherches portent donc soit
sur un meilleur traitement préalable de
I’eau permettant de mieux éliminer les
matiéres organiques, soit sur le choix
d’une ressource de meilleure qualité.

La recherche des ressources naturel-
lement protégées devra toujours Etre
préférée a I’exploitation de nappes ou
d’eaux de surface douteuses ou vulné-
rables dont la qualité risque de nécessiter
I’application de traitements complexes.

De méme, dans certains cas, le chlore
ne doit pas étre utilisé pour parer a la
carence de protection contre la pollution
de 1’eau. Des mesures préventives
doivent étre mises en place.
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Aspects techniques

Pour pouvoir distribuer une eau de
boisson saine, il faut soit disposer d’une
source d’eau souterraine de trés bonne
qualité, bien protégée, soit lui faire subir
une série de traitements appropriés
complémentaires les uns des autres,
capables de réduire la concentration de
pathogenes et d’autres polluants a un
niveau ne présentant aucun risque pour
la santé.

Les systemes de traitement doivent
opposer des barriéres multiples 2 la trans-
mission de I’infection. Les traitements
précédant la désinfection finale doivent
déja étre capables de produire une eau de
bonne qualité microbiologique, la désin-
fection finale ne doit constituer qu’une
derniere barriere de sécurité et en aucun
cas étre utilisée comme suffisante et de
par ce fait faire baisser la vigilance contre
la protection de 1’eau vis-a-vis des pollu-
tions extérieures.

L’efficacité de la désinfection est
maximale lorsqu’une eau a déja &té trai-
tée de fagon a éliminer toute turbidité!, et
plus particulicrement toute substance
pouvant réagir et «consommer» le
chlore. Si ces traitements préalables ne
sont pas ou ne peuvent pas &tre mis en
place ou sont mis en défaut a un instant
donné, un surdosage de réactif permet
d’atteindre I’ objectif de la désinfection.

La désinfection n’est donc qu’une
étape de traitement, mais la plus impor-
tante. Elle ne pourra étre utilisée seule
que sur des eaux souterraines claires et
bien filtrées par le sol. Apres traitement
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et avant sa consommation, 1’eau doit étre
protégée contre toute pollution. Une
éducation sanitaire est donc indispen-
sable. Si économiquement aucun traite-
ment préalable ne peut étre mis en place,
I’amélioration de cette étape unique et
indispensable de désinfection sera obte-
nue par un surtraitement au chlore. Mais
certains organismes peuvent étre résis-
tants : les parasites notamment.

La quantité de chlore & ajouter a I’ean
pour la désinfection dépend :

e du type et du nombre de germes a
détruire. La désinfection bien menée
réduit les germes de plus de 99,9 %,

* de la température de I’eau,

* du temps de contact,

Enfin, certains éléments présents dans
I’eau  perturbent la désinfection.
L’ammonium peut ainsi réduire considé-
rablement 1’effet bactéricide du chlore
ajouté. La présence de particules argi-
leuses protége les micro-organismes de
I’action désinfectante du chlore.

Ces deux éléments peuvent étre
apportés si I’eau est stockée sans protec-
tion avant consommation,

Les parametres de la consommation
en chlore de I’eau sont & définir au cas
par cas. Comme le nombre et le type de
germes jouent un rdle primordial, le
choix et la protection des eaux souter-
raines (périmétres de protection), le trai-
tement préalable des eaux de surface ou
karstiques? sont déterminants (figure I).

Attention, la contamination microbio-
logique de 1’eau peut aussi avoir lieu
entre le point de désinfection de I’eau et
I’abonné durant sa distribution ou son

Figure 1 - Exemple de la consommation en chlore de I'eau : AB correspond & la consommation en chlore des

composés réducteurs (ions ferreux, manganése, nitrites...).

BC correspond  la consommation en chlore des dérivés ammoniacaux et aminés. On compte une consommation

d'environ 8 mg de chlore par mg d'ammonium.

CD correspond au domaine du chlore libre bactéricide. L'eau n'a plus de demande chimique en chlore. L'effet

bactéricide n'est pas perturbé.

Chiare résiduel total en mg/

Cc

Chlore introduit en mg/I
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stockage & domicile. En cas de coupure
d’eau, de I’eau souillée peut s’ introduire
dans les canalisations. Comme il est
impossible de travailler dans des condi-
tions d’asepsie totale, il faut prévoir, en
fin de travaux effectués sur le réseau, un
nettoyage et une désinfection des
ouvrages.

Dans un immeuble, des phénomenes
de siphonnage peuvent avoir lieu en cas
de coupure ou de baisse de pression d’eau.
Afin d’éviter une contamination, le réseau
public peut étre protégé par des clapets
antiretour, voire des disconnecteurs (pour
les sites & risque). Cette protection est
aussi valable pour le risque chimique.

Pour le stockage a domicile, une
sensibilisation & ces risques devra étre
effectuée. La présence de chlore résiduel
ne permet pas une protection absolue.

Aspects réglementaires et
normatifs

Plusieurs aspects sont a prendre en
compte :
* les parametres nécessaires a 1’obten-
tion d’une bonne désinfection comme
indiqués ci-dessus,
* les parameétres permettant de s’ assurer
d’une bonne désinfection,
¢ le résiduel de bactéricides,
* les produits secondaires de la désin-
fection.

Paramétres nécessaires a I‘obtention
d’'une bonne désinfection

Quel que soit le procédé de désinfec-
tion utilisé, I’eau doit étre auparavant
purifiée et protégée aprés traitement car
tous les désinfectants sont plus ou moins
neutralisés par les matieres organiques et
les composés facilement oxydables. Les
micro-organismes agglomérés ou adsor-
bés sur les particules en suspension sont
également, en partie protégés. Il est donc
capital que le traitement précédant la
désinfection finale produise une eau dont
la turbidité médiane n’excéde pas 1 NTU
et qu'en aucun cas un échantillon ne
dépasse 5 NTU3.

Lorsque 1’on veut retenir des micro-
organismes qui résistent au chlore tels
giardia, cryptosporidium, ver de
Guinée, il est indispensable que la turbi-
dité soit < 0,3 NTU.

Si la turbidité de ’eau est < 0,3 NTU,
0,5 mg/1 de chlore résiduel apres 30 min




Tableau | - Valeurs de Ct (en mg.mn.l-1) pour obtenir 99 % (2 log) d'inactivation de
micro-organismes & 5-25 °C (C = concentration en désinfectant, T= temps de

contact).

Micro-organismes Chlore

pH:6a7
E. coli 0,03-0,05
Poliovirus 1 11-25
Rotavirus 0,01-0,05
Kyste de Giardia lamblia 47-150
Kystes de Giardia muris 30-630
Cryptosporidium 7200

de contact a pH inférieur a 8 permettent
une bonne désinfection (99,9 % de
réduction des coliformes et des virus).

— Les eaux contenant des ions ammo-
nium donnent, lors du traitement au
chlore, des chloramines dont le pouvoir
bactéricide est environ 100 fois inférieur
a celui du chlore. Dans le cas de la
présence de ces ions dans I’eau, il faut
gtre vigilant et augmenter la dose de
chlore pour s’assurer de I’efficacité de la
désinfection.

Comme I’ammonium n’avait pas
d’effet direct sur la santé, I’OMS n’a pas
spécifié de limite pour cet ion. Cepen-
dant, sil’eau est aun pH > 8,5, le seuil de
détection olfactif est de 1,5 mg/l.

— Le pH peut aussi influencer la désin-
fection des eaux par le chlore. En effet,
en solution dans 1’eau, le chlore se trouve
sous forme d’acide hypochloreux dont
I’équation de dissociation est la suivante :
HOC! - H+*+ CIO- pKa=7,4220C".
A pH > 7,4, 1aforme CIO- prédomine.

A pH < 7,4, 1a forme HOCI prédomine.

Comme la forme CIO- est bien moins
efficace vis-a-vis des micro-organismes
que la forme HOCI, une eau & pH basique
pH > 8 ne pourra étre efficacement désin-
fectée qu’avec un surdosage de chlore.

Comme la recherche des germes tests
nécessite de 24 a 48 heures d’attente,
certains pays ont introduit des regles
comme le principe du Ct (C = concentra-
tion en mg/l de chlore aprés un temps de
contact T exprimé en minutes, et t la
température de ’eau). On estime que pour
une eau a une température de 15 °C sans
trouble (turbidité) et sans ammonium, le Ct

Tableau Il - Normes bactériologiques de la qualité de
I'eau.

Coliformes thermotolérants 0/100 ml
Coliformes totaux 0/100 ml
(dans 95% des cas)

Streptocoques fécaux 0/100 ml
Clostridium sulfito-réducteurs 0/20 mi
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devrait étre de 15.
L’avantage de ce
systtme est de
pouvoir, en cas de

Chloramine Wiy )
pH:839 défaillance, corriger
95-180 immédiatement le
770 - 3470 traitement. Ce Ctest
3810 - 6480 bien sir fonction
. des germes pris
1400 en compte. Le
14400 tableau I en donne

certaines valeurs.
On peut constater que pour giardia, crypto-
sporidium, ce traitement ne permet pas une
garantie d’élimination d’ou I'intérét d’un
traitement préalable permettant la rétention
physique de ces parasites pathogenes.

Parameétres de contréle permettant de
s’assurer d'une bonne désinfection

[’eau destinée a la consommation
humaine ne doit pas contenir de germes
pathogenes (tableau II). Pour 8’ assurer
d’une bonne désinfection, on utilise
comme indicateur d’efficacité de traite-
ment la recherche des germes comme
précisé dans la directive OMS de 1994
ou les normes frangaises qui ont repris
les normes européennes.

La nécessité de I’absence de ces
germes dans une eau désinfectée fait
I’objet d’un consensus mondial. Les trai-
tements de désinfection effectués sur des
eaux préalablement bien traitées permet-
tent d’atteindre facilement ces objectifs.

Il a été démontré que, dans presque
tous les cas d’épidémies transmises par
I’eau, la qualité bactériologique de celle-
ci n’était pas satisfaisante : la désinfec-
tion finale n’avait pas été effectuée
correctement ou avait été effectuée sur
une eau préalablement mal traitée (turbi-
dité supérieure & 5 NTU par exemple, ou
présence d’ions ammonium).

Le résiduel de bactéricides

Le chlore donne un gofit a I’eau. Selon
les pays et les habitudes des consomma-
teurs, le «résiduel de chlore toléré» pourra
étre trés différent. En Europe, la plupart
des pays limitent ce résiduel & un niveau
trés bas, de I’ ordre de 0,1 mg/l. Aux Btats-
Unis et en Amérique en général, ou le
gofit du chlore est assimilé a la garantie
d’une eau de qualité, cette valeur est de 1
mg/l. La concentration maximale admis-
sible sans risque pour la santé de ’homme
fixée par I’OMS est de 5 mg/l.
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Les produits secondaires
de la désinfection

Historiquement, les produits secon-
daires de la désinfection sont le chloro-
forme et ses homologues chlorobromés
(trihalométhanes : THM).

Pour les caractériser, deux
approches sont possibles : soit utiliser
le chloroforme ou les THM totaux
comme indicateur de la formation de
produits secondaires, soit identifier
individuellement ces  molécules
formées. Ces deux approches condi-
tionnent le cadre réglementaire (direc-
tive OMS, 1994).

Certains pays ont introduit dans leur
1égislation des normes sur ces produits
de désinfection au niveau de la
premicre approche : molécules indica-
trices. Les niveaux proposés varient
énormément d’un pays a ’autre en
fonction de considérations écono-
miques et techniques, voire politiques.

L’Union Européenne en 1980
n’avait pas prévu de réglementation sur
ces composés. Il était simplement
précisé que le niveau de THM devrait
étre le plus faible possible. Dans les
pays d’Europe, aujourd’hui, les 1égis-
lations existantes varient donc de 25 a
100 pg/l pour les THM totaux.

Position de I'OMS

La désinfection est 1’étape priori-
taire, indispensable a toute eau conta-
minée ou risquant de 1’&tre par des
micro-organismes pathogenes.

On ne peut en aucun cas a cause
d’un risque possible a long terme
risquer de créer un risque a court terme.

Une fois posés ces principes de base,
I’OMS a proposé en 1994 des valeurs
guides pour un nombre assez important
de sous-produits de la désinfection. 11
faut noter que ce ne sont que des
niveaux guides et non des normes
(directive OMS, 1994) (tableau III).

Pour certains composés, le niveau
guide proposé a été basé sur le risque
additionnel d’un cancer pour 100 000
habitants d’une population buvant (2 1
par jour) la méme eau pendant 70 ans
(risque 1 x 10-5). Pour d’autres molé-
cules, la valeur est calculée en appli-
quant des facteurs de sécurité a une
concentration qui ne donne aucun effet
néfaste sur des animaux de laboratoire
en considérant la part due a 1’eau
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Tableau Il - Niveau guide de 'OMS concernant les produits secondaires de la désinfection.

Valeurs proposées pg/I

| Remarques

Produits secondaires

Bromate! 25(P)
Chlorite? 200 (P)
2.4.6 Trichlorophénol3 200
Formaldéhyde! 900
Bromoforme3 100
Dibromochlorométhane3 100
Dibromodichlorométhane? 60
Chloroforme3 200
Acide dichloroacétique3 50 (P)
Acide trichloroacétique3 100 (P)
Hydrate de chloral3 10(P)
Dichloroacétonitrile3 90 (P)
Dibromoacétonitrile3 100 (P)
Trichloroacétonitrile3 1(P)
Chlorure de cyanogéne3 70

(P) : niveau guide provisoire.

1 Produit secondaire da a I'ozonation.

2 Produit secondaire dii au bioxyde de chlore.
3 Produit secondaire di1 au chlore.

comme étant de 20 % de la dose alimen-
taire journaliere tolérable (DJT).

L’OMS précise encore que le respect
de ces niveaux guides ne doit en aucun
cas étre obtenu au détriment des normes
microbiologiques.

Tous ces niveaux guides sont a
prendre en compte au niveau du robinet
du consommateur.

Conclusion

Délivrer en permanence une eau saine
et en quantité suffisante doit étre la
premicre priorité des autorités locales.

Larecherche des ressources naturel-
lement protégées devra toujours étre
préférée a I’exploitation de ressources
vulnérables nécessitant la mise en ceuvre
de traitements complexes. La garantie de
la qualité microbiologique de I’eau est a
assurer quel que soit le lieu dans le
monde.

Les rdles relatifs des autorités locales
ou nationales dépendent beaucoup du
mode d’organisation de la distribution de
I’eau dans le pays. En général, les 1égis-
lations sont prises au niveau national. Par
contre, !’autorité locale pourra interve-
nir 2 différents niveaux.

1) Le choix de la ressource : les eaux
souterraines bien protégées sont a préfé-
rer aux eaux de surface ou karstiques. Si
la quantité disponible d’eau souterraine
n’est pas suffisante alors on s’orientera
vers les eaux de surface. La bonne
qualité et la bonne protection des eaux
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pour un risque 7 x 10-

pour un risque 105

pour un risque 105
pour un risque 105

exprimé en cyanure

souterraines peuvent dans certains cas
permettre de se passer de traitement de
désinfection.

2) Une fois le choix effectué, la
ressource doit étre protégée par des péri-
métres de protection afin de garantir
dans le temps la qualité de I'eau. La
désinfection peut alors étre trés bien
optimisée.

3) Quand la désinfection de 1’eau est
indispensable, il faut s’assurer de la
fiabilité du traitement mis en place. Le
nombre de maladies d’origine hydrique
induit par une panne de désinfection ne
se compte plus dans le monde.

1l ne faut pas oublier que la confiance
dans la qualité de 1’eau distribuée est
une donnée essentielle car une baisse de
confiance peut se traduire par 1’utilisa-
tion de ressources alternatives : des
eaux embouteillées, mais aussi parfois
des ressources non surveillées et de
qualité microbiologique douteuse qui
peuvent conduire a des maladies
hydriques.

Pour en savoir plus

WHO Guidelines for drinking-water quali-
ty, vol. 1 : Recommendations, WHO
Geneva, 1993.

WHO Guidelines for drinking-water quality
vol 2 : Health Criteria and Other
Supporting Documentation,. WHO
Geneva, 1994.

WHO Guidelines for drinking-water quali-
ty, vol 3 : Surveillance and Control of
Community Supplies, WHO Geneva,
19%4.

Drinking-water and health, National
Academy of science, USA, vol. 1 4 5.
White G.C., Handbook of chlorination, Van
Nostrand Ed.

AWWARF, USA, Disinfection by products,
Small rural Water Supplies Disinfection,
WRC, 1987.

Notes

1 Turbidité : trouble de I’eau du a la présence de
particules colloidales minérales (argiles) ou orga-
niques (acides humiques...)

2 Eaux karstiques : eaux circulant dans des riviéres
souterraines qui peuvent ne pas avoir été filtrées
par le sol.

3NTU : unité de turbidité mesurée par la méthode
néphélométrique.
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Le chlore et ses dérivés dans le contexte
des conventions et accords internationaux

Jean-Marie Massin®* Chargé de mission

lors que les instances
internationales (conven-
tions d'Oslo et de Paris,
convention de Barcelone,
Organisation maritime internatio-
nale, etc.) sont tres
souvent saisies par des organisa-
tions non gouvernementales
préoccupées par la protection de
I’environnement, de propositions
visant a limiter, sinon a supprimer,
I'usage des organohalogénés,
il nous a paru utile de faire le
point sur les réflexions menées
au sein des Etats riverains de
I'’Atlantique du Nord-Est sur deux
substances qui, a elles seules,
concrétisent toutes les anxiétés :
les PCB et les PCT.

La convention de Paris

Le 22 septembre 1992 était signée a
Paris, au terme d’une conférence réunis-
sant les ministres chargés de ’Environ-
nement des pays riverains de 1’ Atlan-
tique du Nord-Est, du Luxembourg, de
la Suisse et le représentant de 1’Union
européenne, la Convention pour la
protection du milieu marin de I’ Atlan-
tique du Nord-Est.

Ce nouvel instrument, destiné a se
substituer 4 terme a la Convention
d’Oslo pour la prévention de la pollu-

*  Direction de I'Eau, ministére de
I'Environnement, 20, avenue de Ségur,
75302 Paris 07.

Tél.: (1) 42.19.12.66. Fax : (1) 42.19.12.69.

tion marine par les opérations d’immer-
sion et a la convention de Paris pour la
prévention de la pollution marine
d’origine tellurique, respectivement
entrées en vigueur le 6 avril 1974 etle 6
mai 1978, répondait au souhait exprimé
par les parties contractantes a ces
conventions de disposer d’un nouvel
instrument tenant compte des dévelop-
pements qu’avaient connus ces instru-
ments depuis le début des années 80 et
répondant aux concepts les plus récents
en matiére de protection de I’environne-
ment marin développés notamment lors
de la conférence des Nations Unies sur
I’environnement et le développement
(CNUED) tenue a Rio de Janeiro du 3 au
14 juin 1992.

Le texte de cette nouvelle conven-
tion soulevait, sans ancune ambiguité,
le cas des organo-halogénés considé-
rés, aux termes de l’appendice 2,
comme des substances devant faire
1’objet de programmes et de mesures au
titre des annexes I (Rejets telluriques)
et III (Activités pétrolieres en mer).

La conférence ministérielle devait
également adopter le texte d’une décla-
ration aux termes de laquelle les
ministres «convenaient par principe et
pour I’ensemble de la zone de la
convention, d’une réduction, d’ici I’an
2000, des rejets et émissions de
substances toxiques, persistantes et
susceptibles de bioaccumulation», les
substances organo-halogénées étant en
I’occurrence clairement désignées.

La décision Parcom 92/3

A Dactif de la conférence ministé-
rielle I’adoption également d’un certain

nombre de «décisions» a caracteére tech-
nique dont une relative a I’abandon des
PCB et des succédanés dangereux des
PCB (Décision Parcom 92/3).

Aux termes de cette décision, les
Ftats riverains de la mer du Nord et de
la Manche (et I’Islande) convenaient
de prendre des mesures afin de faire
cesser I’exploitation et de détruire tous
les PCB identifiables d’ici 1995 - ou
d’ici la fin de 1999 au plus tard. Pour
les autres parties contractantes, ces
mémes délais étaient reportés, respec-
tivement, a 2005 et 2010.

Les conférences
sur la protection
de la mer du Nord

L’adoption de cette décision par les
ministres de I’Environnement concré-
tisait, de fait, une réflexion menée
depuis plusieurs années par les Etats
riverains de la mer du Nord (et de la
Manche) réunis dans le cadre de confé-
rences ministérielles sur la protection
de la mer du Nord.

Initiées par I’ Allemagne afin de trai-
ter des problémes spécifiques que pose
cette région particuliere du globe, ces
conférences et notamment celle de La
Haye tenue en mars 1990 sous 1’égide
des Pays-Bas, avaient donné lieu a des
prises de position tres fermes en ce qui
concerne les dispositions susceptibles
d’étre prises pour réduire les apports a la
mer des polluants considérés comme
majeurs. Les ministres étaient ainsi
convenus, non seulement d’éliminer
progressivement et de détruire tous les
PCB identifiables selon un calendrier
déterminé (disposition reprise dans la
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décision Parcom évoquée précédem-
ment), mais également d’inciter les autes
pays et I’Union européenne a prendre
des mesures pour prévenir I’ importation,
I’exportation ou la vente des PCB identi-
fiables et/ou des substituts de PCB
dangereux et d’entreprendre des actions
au sein des organismes internationaux
appropri€s visant a prendre des mesures
comparables a I’échelle mondiale (Décl.
de la Haye § 9.3 et 9.4).

Parmi les substances considérées,
les PCB

Depuis la conférence de Paris, la pres-
sion exercée sur les organochlorés n’a
fait que s’accentuer sil’on en juge par les
conclusions de la conférence des
ministres de [’Environnement et de
I’Agriculture des pays riverains de la
mer du Nord tenue a Copenhague en
décembre 1993, dans le cadre du proces-
sus de conférences sur la protection de la
mer du Nord. Ce point devrait également
étre abordé, de fagon prioritaire, par la
quatrieme conférence prévue a Copen-
hague en juin 1995.

Le poids relatif des conférences
sur la protection de la mer du Nord
et des conventions de Paris

Chaque conférence sur la protection
de la mer du Nord a été marquée par une
déclaration ministérielle traduisant les
préoccupations exprimées par les

Renseignements : Congres Scientifiques Services (C2S), 2, rue des Villarmains, 92 210 Saint-Cloud.
‘ Tél : (I)47.71.81.53. Fax : (1) 47.71.39.99.
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ministres et présentant de fagon
détaillée 1’ensemble des mesures
devant 8tre prises de concert par les
Etats concernés pour réduire, de fagon
substantielle, les apports de polluants
dans le milieu marin.

Ces «déclarations» ne constituent
pas, a proprement parler, des actes de
méme nature que les conventions et
accords internationaux. Apres ratifica-
tion et publication au Journal Officiel,
ces textes prennent automatiquement
valeur de loi. Il n’en est pas de méme
pour les déclarations qui ne traduisent,
de fait, qu’un simple engagement moral
de la part des Etats qui y ont souscrit.

C’est la raison pour laquelle la
coutume s’est établie de confier aux
instances compétentes des conventions
d’Oslo et de Paris et, depuis septembre
1992, de la convention de Paris pour la
protection du milieu marin de 1’ Atlan-
tique du Nord-Est, la tiche d’arréter les
mesures spécifiques 2 méme de transfor-
mer en dispositions 2 caractére contrai-
gnant ce qui n’était qu’un simple enga-
gement moral, et, partant, de donner au
plan d’action issu des conférences
I’impulsion voulue pour en assurer une
mise en ceuvre effective et efficace.

Cette démarche sera dans I’avenir
d’autant plus facilitée que la nouvelle
convention de Paris - non encore en
vigueur - prévoit que les «Décisions»
adoptées par les parties contractantes (a
la majorité des trois quarts) seront juri-

Conservatoire National des Arts et Métiers
Ministere de I'Enseignement supérieur et de la Recherche

L'enseignement de la chimie au CNAM

XIXe - XXe siecles

12 janvier 1995
Paris (CNAM, amphi )

diquement contraignantes pour les Etats
qui en ont accepté les termes. Bien que
tout Etat ait ainsi la possibilité de ne pas
étre 1ié a une décision a laquelle il n’a
pas souscrit, ’expérience montre a
[’évidence que la situation d’isolement
dans laquelle il se place n’a qu’une
duréee d’existence limitée, compte tenu
des pressions «amicales» qui sont exer-
cées sur ses représentants afin qu’ils se

rallient a I’expression de la majorité.

Dispositions prises par la France

En tant que partie signataire des
conventions d’Oslo et de Paris ayant
notamment accepté les termes de la
décision Parcom 92/3 évoquée précé-
demment, la France se devait de mettre
en place les dispositions d’ordre tech-
nique et réglementaire lui permettant de
répondre a ses engagements, nonobs-
tant cependant I’existence d’une clause
restrictive selon laquelle les disposi-
tions retenues ne s’ appliquaient, en ce
qui concerne la France, qu’a la zone
couverte par la convention (soit en
I’occurrence aux eaux bordant les cotes
frangaises comprises entre la frontiére
franco-belge et la fronti¢re franco-espa-
gnole).

Les dispositions prises par la France
pour répondre a ses engagement feront
I’objet d’un rapport qui sera présenté a
la quatrieme conférence sur la protec-
tion de la mer du Nord prévue a Copen-
hague en juin 1995.
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['‘écotoxicologie
des insecticides organochloreés

Roger. Cabridenc* directeur scientifique

'intérét de disposer de
pesticides efficaces n'est
plus & démontrer. En effet, il
est indispensable de disposer
de moyens de lutte performants
contre les insectes nuisibles
de facon a assurer le bien-étre,
le développement et la survie
de ’hnomme. Des nuisances
particulierement graves sont
dans certaines circonstances
imputables aux insectes.
On peut citer notamment :
» |a destruction de récoltes et
de réserves alimentaires,
¢ |a transmission de maladies
graves a I'homme et aux animaux
(malaria, paludisme, typhus, fievre
jaune, etc.),
¢ |a destruction de bois et de tex-
tiles naturels,
* etc.

L’emploi de produits insecticides
naturels (pyréthre, roténone) ne permet-
tant pas d’aboutir & une situation satis-
faisante, des recherches ont été effec-
tuées dans le but d’obtenir des
substances 2 forte activité insecticide.
Des 1930, les travaux ont abouti a la
synthése de dérivés organochlorés
notamment au plus célebre des insecti-
cides :le DDT. De tels produits ont été
largement utilisés avec succes lors de la
derniere guerre mondiale. Il a été ainsi
possible de confirmer leur intérét du fait
de leur large spectre insecticide, mais

* |neris, 9, rue de Rocroy, 75010 Paris.
Tél. : (1) 45.96.09.56. Fax : (1) 45.96.09.57.
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Tableau | - Critéres d'exposition des écosystémes aux insecticides organochlorés.

solubilité bioaccumulation dégradation | biodégradation
aqueuse | BCF* abiotique ultime
: 1/2 vie 28 jours

DDT 0,04 mg/! ‘ >100x 103 5-30 ans 0
Lindane 10 mg/| 0,5x103 1mois-1an 3-4%
Aldrine 0,02 mg/l 63 x 103 5ans 0
Endrine 20 ans 0
Dieldrine 0,20 mg | 11x103 >10ans 0
Heptachlor 0,05 mg/i 17 x103 | 1mois-1an 0
Chlordane 0 130 x103 >10ans 0
Endosulfan 0,10 mg/l 1x103 0,5-3ans 2-6%

* BCE : facteur de bioaccumulation. Pour une substance donnée, c'est le rapport entre la concentration
chez un organisme vivant et celle dans le milieux aqueux.

également de mettre en évidence des
effets secondaires susceptibles de
concerner I’homme et les écosystemes
aquatiques et terrestres, ainsi que
I’apparition progressive de souches
d’insectes résistantes.

Tous les insecticides organochlorés
qui ont été progressivement mis sur le
marché (dérivés chlorés d’hydrocar-
bures du cyclohexane, du cyclopenta-
diéne, etc.) présentent a des degrés
divers des propriétés communes :

« ils possédent une activité insecticide
trés importante résultant de différents
mécanismes biochimiques,

« il s’agit de molécules biologiquement
tres actives, dont la spécificité d’action
n’est pas limitée aux cibles 4 atteindre,

¢ les quantités utilisées sont importantes
(plus de 3 millions de tonnes de DDT ont
été dispersées dans la biosphere depuis sa
découverte) et peuvent concerner de
vastes surfaces et de nombreux usages
(agricoles, industriels, ménagers),

e malgré leur faible solubilité dans
I’eau, leur dispersion dans les milieux
aquatiques est considérable,

* leur dégradation est lente et certains

d’entre eux persistent pendant de longues
périodes au sein de I’environnement,

¢ les bioaccumulations chez les orga-
nismes vivants sont importantes.

Pour toutes ces raisons, leur impact
sur la santé de I’homme et sur I’équilibre
des écosystémes aquatiques et terrestres
a fait I’objet de nombreux travaux. Les
résultats de ces travaux ont été retenus
pour autoriser, limiter ou interdire
certains produits en fonction de leurs
usages. Au cours de cet exposé, nous
examinerons 1’état des connaissances
concernant 1’écotoxicologie des insecti-
cides organochlorés et les conséquences
qui en résultent concernant leur emploi.

Principaux insecticides
organochlorés

Parmi les principaux produits encore
actuellement utilisés, on peut citer :
e des dérivés chlorés d’hydrocarbures :
le DDT, le Lindane (isomere y de ’hexa-
chlorocyclohexane)
e des dérivés chlorés du cyclopenta
digéne : I’aldrine, I’endrine, la dieldrine,
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Tableau Il - Critéres d'effets des insecticides organochlorés sur les écosystémes aquatiques (CES0 * mg/l).

Toxicité Toxicité Toxicicité

vis-a-vis vis-a-vi des vis-a-vis
. — des algues microcrustaces des poissons
DDT ' 2 0,001-0,1 0,001-0,01
Lindane 2-10 | 0,01-0,1 0,009- 0,25
Aldrine 0,03-0,27 0,015-0,15
Endrine 0,04-0,9 0,006-0,2
Dieldrine | 0,02-09 0,006 - 0,2
Heptachlor 0,04 0,007-0,25
Chlordane 0,04-1 0,007-0,2
Endosulfan 0,05-0,24 0,001

*CE50 : ce sont les concentrations responsables d'un effet chez 50 % des animaux.

I’Heptachlore, le chlordane, I’Endosulfan.
Si, par le passé, de tels produits ont été
largement utilisés, leur emploi est main-
tenant beaucoup plus limité du fait des
réglementations qui ont été progressive-
ment mises en place dans les principaux
pays industrialisés o seuls le Lindane
(1 500 tonnes/an en France) et I’'Endo-
sulfan (300 tonnes/an en France) restent
autorisés pour les usages agricoles.
Cependant, de nombreux produits
restent utilisables dans certains pays ou
pour des usages particuliers qui peuvent
se justifier (démoustication, destruction
de sauterelles, protection des bois,
usages ménagers ou industriels, etc.).

Risques de contamination
de I'environnement

Les risques de contamination de
I’environnement par les insecticides orga-
nochlorés ne peuvent donc étre exclus, ils
concernent plus particulieérement
* la fabrication des matiéres actives et
des formulations (rejets d’effluents, de
déchets solides, etc.),

* les accidents de stockage (incendie)
ou de transport par voie terrestre ou
maritime,

* les usages, plus particuli¢rement les
mauvaises pratiques de traitement
(surdosage, traitement des superficies
exagérées, destruction incontrdlée de
déchets).

Risques écotoxicologiques
liés aux pesticides
organochlorés

Trés rapidement des mesures et des
observations faites sur le terrain ont
permis de constater que I’emploi intensif
des insecticides organochlorés avait
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pour conséquences une contamination
persistante de ’environnement et des
effets non négligeables au niveau des
écosystémes aquatiques et terrestres :

* des teneurs non négligeables ont été
observées au niveau des eaux de surface,
des sédiments et de certains organismes
se situant aux extrémités des chaines
alimentaires. On met actuellement
encore en évidence des traces de DDT ou
de dieldrine dans I’environnement alors
que ’'usage de ces produits est interdit
pour les usages agricoles depuis de
nombreuses années,

* des mortalités de poissons, d’oiseaux
piscivores et de rapaces ont été attribuées
aux insecticides organochlorés,

* chez les oiseaux, une fragilité consta-
tée au niveau de la coquille des ccufs a
également été imputée a des perturba-
tions du métabolisme du calcium dues a
la bioaccumulation de produits organo-
chlorés.

De telles constatations ont incité les
producteurs de matiéres actives a obtenir
des données écotoxicologiques utili-
sables pour aboutir & une évaluation des
risques vis-a-vis des écosysteémes aqua-
tiques et terrestres. Une telle évaluation
estbasée sur la prise en considération des
propriétés intrinséques des molécules
permettant de prévoir d’une part I’expo-
sition, d’autre part les effets toxiques.

La prévision de 1’exposition, suscep-
tible de concerner les écosystémes, fait
intervenir trois parametres :

e Le comportement et notamment la
répartition des produits dans les trois
principaux compartiments de 1’environ-
nement : 1’air, I’eau et les sédiments, les
sols. Cette répartition est évaluée en
tenant compte des propriétés physiques
suivantes : les solubilités dans I’eau et
dans les graisses, le coefficient de
partage octanol-eau, le coefficient

d’adsorption sur différents matériaux, la
constante de Henry.

¢ Le devenir des produits au sein de ces
compartiments, notamment leur vitesse
de dégradation ou de biodégradation.
Différents mécanismes régissent une
telle évolution : la photodégradation,
I’hydrolyse, la biodégradation primaire
qui ont pour conséquences des transfor-
mations partielles des structures molécu-
laires conduisant éventuellement 3 une
disparition des propriétés insecticides, 1
la biodégradation «ultime» qui a pour
conséquence une destruction compléte
des structures moléculaires avec pour
garantie une disparition des nuisances et
un recyclage des éléments constitutifs
des molécules.

* Les possibilités de bioaccumulation
directes ou par 1’intermédaire des
chaines alimentaires. De telles informa-
tions sont obtenues au moyen du coeffi-
cient de partage octanol/eau ou lors de la
réalisation d’essais de laboratoire
(facteur de bioaccumulation BCF).

Les principales données actuellement
disponibles sont résumées dans le
tableau I. Leur examen confirme que les
insecticides organochlorés :

— sont peu solubles dans 1’eau (le plus
soluble d’entre eux étant le Lindane)
mais ils sont facilement solubles dans les
graisses,

— présentent un coefficient de partage
octanol/eau et des facteurs de bioaccu-
mulation (BCF) élevés et sont considé-
rés comme bioaccumulables directement
ou par l'intermédiaire des chaines
alimentaires. La bioaccumulation est
particuli¢rement importante dans le cas
du DDT et des dérivés chlorés du cyclo-
pentadiene (a I’exception de I’Endosul-
fan). Elle est plus limitée dans le cas du
Lindane.

— présentent des possibilités de dégra-
dation abiotique variables en fonction
des structures et des conditions de
milieu. Les possibilités de biodégrada-
tion ont pu étre mises en évidence, mais
les cinétiques sont trés lentes et ne
conduisent pas toujours a une biodégra-
dation totale.

D’une manigre générale, les insecti-
cides organochlorés sont considérés
comme persistants. Seuls I’Endosulfan
et le Lindane semblent pouvoir dispa-
raitre relativement rapidement selon
divers mécanismes abiotiques ou
biotiques.




La prévision des effets, susceptibles
de concerner les différentes populations
constituant les écosystémes, est basée
sur laréalisation de bioessais de labora-
toire (éventuellement de terrain) ou sur
I’exploitation de relations structure-
activité.

En ce qui concerne la prévision des
effets vis-a-vis des écosystémes aqua-
tiques, les essais portent plus particulie-
rement sur :

— les bactéries (inhibition de la crois-
sance, inhibition de la bioluminescence,
effets génotoxiques),

— les algues (inhibition de la reproduc-
tion),

— les microcrustacés (immobilisation,
inhibition de la reproduction),

— les poissons (effets 1étaux, inhibition
de la croissance, inhibition de la repro-
duction, effets sur les formes juvéniles).

Les donmées concernant la toxicité,
sont résumées dans le tableau I1. Leur
examen montre que, dans tous les cas,
les insecticides organochlorés sont
responsables d’une toxicité trés impor-
tante vis-a-vis de deux populations
représentatives des écosystémes aqua-
tiques : les microcrustacés et les pois-
sons. Pour tous les produits, des effets
importants peuvent se manifester a des
concentrations variant entre 1 a2 10 mg/1.

En ce qui concerne la prévision des
effets vis-a-vis des écosystemes
terresires, les essais portent plus parti-
culiérement sur :

— les bactéries (inhibition de la crois-
sances d’espéces intervenant dans les
grands cycles biologiques : carbone -
azote - soufre),

— les végétaux (inhibition de la germi-
nation, inhibition de la croissance),

— les vers de terre (effet 1étal, inhibi-
tion de la reproduction),

— les insectes pollinisateurs,

— les oiseaux (effet létal, inhibition de
la reproduction).

Les données actuellement dispo-
nibles montrent que les pesticides orga-
nochlorés interférent peu sur 1’activité
des bactéries des sols et sur la crois-
sance des végétaux. Les accumulations
chez les vers de terre et les effets
toxiques qui en résultent peuvent étre
importants mais varient considérable-
ment avec la structure des sols.

Les effets vis-a-vis des insectes
pollinisateurs et sur les autres espéces
jouant un rdle bénéfique dans 1’équi-
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libre de I’écosystéme sont dans tous les
cas importants du fait de 1’absence de
spécificité de ’action des insecticides.

L’étude des effets toxiques vis-a-vis
des oiseaux montre que les doses
responsables des mortalités (DL 50
mg/kg d’animal) peuvent varier en
fonction des structures étudiées (30
mg/kg pour 1’aldrine, 500 mg/kg pour
le Lindane, 1 000 mg/kg pour I’Endo-
sulfan).

L’acquis de connaissances considé-
rable concernant I’impact des insecti-
cides organochlorés vis-a-vis des
écosystémes aquatiques et terrestres a
rapidement confirmé les inquiétudes
qui s’étaient manifestées des leur
emploi intensif en agriculture.

Il s’agit de substances a priori dange-
reuses du fait de leurs propriétés
biocides peu spécifiques et des
nombreux usages auxquels elles sont
destinées. Dans de nombreux pays,
elles doivent donc faire I’ objet d’ autori-
sations préalables, & leur mise sur le
marché (homologation) et a des
examens périodiques susceptibles de
remettre en cause les décisions prises.

En France, une telle procédure est
applicable aux produits & usage agri-
cole depuis 1943. Dans un premier
temps les autorisations ont été basées
sur des criteres d’efficacité et
d’inocuité vis-a-vis de ’homme ; des
critéres écotoxicologiques ont été ulté-
rieurement pris en considération. Des
1972, la persistance et 1’importante
bioaccumulation de certains produits
ont conduit les autorités compétentes &
revoir des positions préalablement
prises. Des cette époque, dans la majo-
rité des pays industrialisés, seuls le
Lindane et I’Endosulfan ont été autori-
sés en agriculture. Cependant les autres
produits peuvent 8&tre utilisés pour
certains usages (ménagers ou indus-
triels) ou dans des circonstances parti-
culieres (démoustication, traitements
antitermites, médecine vétérinaire).

Au niveau européen des procédures
ont également été progressivement
mises en place dans le but de prévoir et
de prévenir les risques vis-a-vis de
I’environnement (procédures de limita-
tions, d’interdictions, d’autorisations,
d’informations).

Les insecticides organochlorés figu-
rent dans la liste des substances priori-
taires citées en annexe de la Directive

R ONNEMENT

76/464 CEE concernant les substances
dangereuses déversées dans le milieu
aquatique.

Les matieres actives «nouvelles» a
usage non agricole doivent faire I’objet
de notifications selon les procédures
décrites dans les modifications succes-
sives de la directive 67/548 CEE,
notamment la directive 92/32/CEE.

La mise sur le marché des matiéres
actives et des formulations phytophar-
maceutiques est régie par la directive
91/414 CEE (en vigueur depuis le 25
juillet 1993).

Enfin, une directive relative a la mise
sur le marché des produits biocides
quels que soient leurs usages fait 1I’objet
de discussions finales (93/239 CEE).

Conclusion

La lutte contre les insectes nuisibles
prédateurs de récoltes, hotes vecteurs
de maladies graves, ou destructeurs de
matériaux reste une préoccupation
constante et importante. L’emploi
d’insecticides de synthése notamment
de dérivés chlorés constitue un des
moyens efficaces pour atteindre un tel
objectif. Cependant, il est nécessaire de
faire un bilan des avantages et des
inconvénients résultant de I’emploi de
tels produits qui, du fait de leur impor-
tante activité biologique et de leur
spécificité limitée vis-a-vis des cibles a
détruire, peuvent &tre responsables
d’effets particulicrement graves pour
I’homme et I’environnement.

Les réglementations actuelles, notam-
ment les procédures d’autorisation de
mise sur le marché en fonction de divers
usages permettent de trouver un compro-
mis satisfaisant en interdisant ou en limi-
tant strictement ’emploi des produits
persistant dans 1’environnement pendant
de longues périodes, présentant une
potentialité de bioaccumulation élevée,
et des toxicités particulierement impor-
tantes pour I’homme et les populations
constituant les écosystemes aquatiques
et terrestres.
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Les propriétés environnementales
des dérivés organiques halogénés

Roger Papp * professeur, directeur sécuritélenvironnement

es dérivés organiques
halogénés ou
“organohalogénés” sont
des substances chimiques
organiques contenant une ou plu-
sieurs liaisons carbone-chlore (ou
brome, fluor, iode).
Les organohalogénes d'intérét
industriel représentent une vaste
famille de produits, depuis les plus
simples : les chloroalcanes, jusqu’aux
plus sophistiqués, tels les pesticides
organochlorés, les polymeéres
chlorés, et de nombreux composés
pharmaceutiques.
On peut s'attendre a ce qu'une si
large famille de produits posséde
également un large éventail de
propriétés environnementales.
On cite souvent en exemple
des composés persistants
bioaccumulatifs tels que les PCB,
le DDT, I'hexachlorobenzéne, les
pentachlorophénols pour
caractériser les effets négatifs
des organohalogénes.
Les propriétés écotoxicologiques
négatives bien connues
de ces substances, par ailleurs
réglementées sinon interdites, sont
souvent attribuées a toutes les sub-
stances organohalogénées.
Ces généralisations ne sont pas
scientifiquement justifiées. C'est ce
que se propose de montrer cet
article.

*  EIf Atochem, 4, cours Michelet, Cedex 42,
92091 Paris-La-Défense 10.
Tél. : (1) 49.00.77.58. Fax : (1) 49.00.80.83.
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Les organohalogénes
substances naturelles

L’élément chlore, présent sous forme
de chlorure de sodium a la concentration
de 30 grammes par litre dans ’eau de
mer est un des éléments les plus répan-
dus de la planete. On évalue a 37.1013
tonnes la quantité présente et, de ce fait,
il n’est pas étonnant que plus de 1500
substances organohalogénées soient
produites par processus naturels [1].

Dans des articles récents, car ce sujet
a été longtemps négligé, on fait de plus
en plus état de la découverte de tres
nombreuses substances organohalogé-
nées produites par la nature [6].
Certaines en tres grande quantité : les
émissions de chlorure de méthyle ont été
estimées par Rasmussen et D.B. Harper
au niveau de 5 millions de tonnes par an,
alors que les émissions liées aux activi-
tés de I’homme sont estimées a 26 000
tonnes par an [2] (cf. aussi I’article de K.
Naumann, p. 11).

Du bromure de méthyle et de 1’iodure
de méthyle sont également émis par les
océans. Le tableau I donne quelques
sources naturelles d’haloalcanes [1].

La nature fabrique aussi des produits
plus complexes : plusieurs chlorophé-
nols et diphényléthers bromés ont été
trouvés d’origine naturelle [3].

Des dioxines (PCDD/F) ont été trou-
vées dans des sédiments cotiers japonais
[4] vieux de plus de 8 000 ans. L.a moitié
des organohalogenes constituant les
AOX du Rhin sont attribués & des
sources naturelles [5].

La présence de chlore dans une molé-
cule n’est pas un critere de haute stabilité
ou de persistance biologique. Dans
certains cas, la substitution d’un atome

de chlore donne une moindre stabilité
environnementale alors que, dans
d’autres cas, les dérivés chlorés ont une
durée de vie plus longue que les
substances analogues non chlorées.

Cependant, il existe une différence
entre les substances non halogénées ct les
analogues halogénés : ces derniers sont
beaucoup plus faciles a analyser a de trés
faibles concentrations. De ce fait, les
organohalogénés sont devenus un champ
d’expérience privilégié de la recherche
environnementale.

Un certain nombre de substances
critiques, telles que les PCB, le DDT ont
vu leur production interdite dans la
plupart des pays développés.

Mais il est facile de montrer que les
propriétés des substances organohalogé-
nées sont tres diverses.

Les parametres clés a utiliser dans une
analyse de risque environnementale sont
principalement les suivants :

— La solubilité dans I’eau et la volatilité
de la substance dans la solution (constante
de Henry).

— Le facteur de bioconcentration (BCF)
ou le Log Pow (Pow coefficient de
partage de la substance entre le n-octanol
etl’eau).

— Labiodégradation.

— L’hydrolyse, la dégradation par photo-
lyse, I’oxydation.

— La dégradation atmosphérique.

— Latoxicité pour les espéces aquatiques
et le métabolisme.

Pour évaluer le risque possible dans
Ienvironnement aquatique, un des
premiers critéres a considérer est la
tendance a I’évaporation. Généralement,
les chloroalcanes, les alcénes et les mono-
chloroaromatiques ont des tensions de
vapeur élevées, une relative faible solubi-




Tableau | - Sources naturelles des composés halogénés [1).
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Composants Sources

CHyCl Algues marines, algues géantes, moisissures, champignons, petit cypres, cedre de
Virginie, cyprés, phytoplancton, feux de foréts, feux de prairies, volcans, fumée de tabac

CH;Br Océans, algues marines, algues géantes, volcans

CH;sl Océans, algues marines, volcans

CHO; Algues marines, cyprés, citron, orange, mousse, orge, volcans

CHBrs, CHBr,Cl, Algues marines, océans

CH,(Cl, Volcans, orge

CH,CIBr, CH,ClI, CH,Brl, CHI3, CHyCH,Br, CH3CH,l,
BrCH,CHj), CH,Brl, CHBrICI, CHBrl,

Clp=CHCI, Cly=CCl,

CH5CCl,

CHFCl,, CFCl3, CF5Cly, CHF,CI, CHFCl,, FoC=CF,,
FCIC=CF,, CCl,FCCIF,

lité dans I’eau et forment avec I’eau des
azéotropes qui renforcent la tendance a
I’évaporation a partir des solutions

Algues marines

Océans, volcans
Océans
| Volcans

Tableau Il - Evaporation & partir du milieu aquatique : temps de demi-
vie? [7].

niques, peuvent étre biodé-
gradables.
Parmi les subtances qui

(tableau 1I).

Les substances organohalogénées qui
s’évaporent doivent étre étudiées pour leur
impact dans I”atmosphere, mais ne peuvent
gtre sujettes a bioaccumulation dans le
milieu aquatique, avec quelques excep-
tions (exemple de I’hexachlorobenzene).

Facteurs
de bioconcentration (BCF)

Les mémes différences importantes
existent pour la bioaccumulation [4)] dans
divers médias ainsi que le montre le
tableau I11.

Il n’y a pas de différences fondamen-
tales entre substances chlorées ou non. Les
facteurs de bioconcentration dépendent de
propriétés spécifiques moléculaires et non
de la présence ou de I”’absence d’halogénes.

La méme différence importante peut
étre constatée pour les Log Pow
(tableau 1V). En premieére analyse, ils
peuvent &tre considérés comme une
indication d’aptitude a bioaccumuler.

11 n’est pas surprenant que le DDT,
les PCB et, 4 un degré moindre, 1’hexa-
chlorobenzene (HCB), ainsi que
quelques autres substances, puissent
étre mesurés a 1’état de traces dans des
échantillons biologiques. Ces compo-
sés possedent des valeurs élevées de
BCF et Log Pow, et, de surcroit sont
peu sinon pas biodégradables!. Leurs
temps de demi-vie élevés en font des
substances persistantes.

Biodégradation

Les substances organiques chlorées,
comme les autres substances orga-

peuvent &tre biodégradées,
on trouve :
¢ des substances facile-

Dibromométhane
1,1,2- trichloroéthane
Trichloroéthyléne

50 % en18mina48h
50 % en 21 min
50 % en quelques min

ment biodégradables : 1,2- 1,2-dich|oroé‘5hane 50 % en 0,5-4 h
dibromoéthane, chloro- Chlor.ure e mel? 2 DRy

) : 1,2-dichloroéthyléne 50 % en3h
phénols, chloru.re de 1,2,4- trichlorobenzene 50 % end,2h
benzyle, 2,4,6-trichloro- 4 5 gichlorobenzene 50 % en 4,4 h
phénol, 1,1-dichloroéthane 50 % en 6,4 h
» des subtances facile-  1,2-dichloropropane 50%en8h
ment biodégradables avec  Chlorobenzene 50%en12h
une forte concentration en  Hexachloroéthane 50%en15h
bactéries : 2,4-dichloro-  Chloroforme 50 % en 33 h (riviéres)
phénol, 3,3-dichloroben Chloroforme 50 % en 10 jours {lacs)
e 2-chlorophénol 50 % en 73 jours

« des subtances biodégra-
dable dans des conditions
spécifiques : 1,3-dichloro-

Tableau Ill - Facteurs de bioconcentration (BCF) pour algues (chlorella

Fusca) et poissons (Golden Ide).

méthane, 1,3-dichloropro- ~ Composés BCF | BCF
pane,  1,2-dichloropro- | algues poisson
pane, trichloréthylene, 4- Organiques chlorés typiques
chloro-3-méthylphénol, Hexachlorobenzéne 24800 2320
dichlorobenzenes. DDT . 9350 1900

De nombreuses bacté- Chlorobenzene' o o
ries sont capables de déha- Pgntachlorophenol o A
Opémer ey pEgano Te’Frachlorure de carbone 300 <10

N N Acide 2,4-D <10 <10

halogénes a travers des 1.2-dichloroéthane 2
enzymes spécifiques  pibromoéthane | oM
appelées déhalogénases Organiques non chlorés =l
[8]. Benzoantracéne 3180 350

Le chloroforme est  Acétate de sodium 16 000 <10
dégradé dans ['environne-  Phénanthrene 1760 1760
ment par des populations ~ Méthanol 28 600 <10
de microorganismes [9].
L’acide 2,4-dichlorophénoxy acétique ~ jours ou semaines (Stevens and

(2,4-D), un herbicide chloré, n’est pas
persistant dans la plupart des sols,
parce qu’il est rapidement métabolisé
dans les plantes, le sol et le milieu
aquatique par des bactéries et des
champignons qui I'utilisent comme
nutriant. La persistance est mesurée en

Summur, 1991 ; Mac Ewen 1979).

Autres modes de dégradation

Un autre mode de dégradation des
organohalogenes est I’hydrolyse, c’est-
a-dire la minéralisation d’atomes de
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Tableau IV - Valeurs de Log Pow pour certaines sub-
stances organohalogénées [9].

Epichlorhydrine -0,21
Dichlorométhane 1,25
Chlorure de vinyle 1,38
Chloroforme 1,97
Trichloroéthyléne 2,42
Chlorobenzéne 2,80
Dieldrine 4,55
Hexachlorobenzéne 5,31
PCB 4,1-6,2
DDT 6,19

Tableau V - Dégradation par rayonnement UV [12].

% Décomposition
Composés Organochlorés

2,4,6-trichlorophénol 65,8
Pentachlorophénol 50,0
Trichloroéthyléne 36,8
Chlorobenzéne 18,5
DDT 54
Hexachlorobenzéne 1,5
Tétrachlorure de carbone 1,0
Composés organiques non chlorés
Coumarine 59,2
Acide palmitique 58,9
Benzene 15,2
Acétate d'éthyle 0,2

chlore. C’est le mécanisme préférentiel
d’élimination des chloropropenes et de
I’épichlorhydrine qui rend ces
substances non persistantes et non bio-
accumulables [10].

Par irradiation aux rayons ultra-
violets, de nombreux produits peuvent
étre dégradés dans 1’ecnvironnement
aquatique [11] (rableau V).

Les chlorophénols sont ainsi rapide-
ment décomposés alors que d’autres
produits sont plus stables. Ici aussi, les
vitesses de décomposition sont peu
différentes pour les substances halogé-
nées et les substances équivalentes non
halogénées. D’évidence, il faut aussi
considérer les produits de décomposi-
tion et leur propriétés.

Dégradation atmosphérique

Les substances a faible masse molaire,
certaines étant tres utilisées comme
solvants, ont une forte tendance 2a
§’évaporer a partir du milieu aquatique.
Elles sont dégradées dans 1’atmosphére,
principalement par réaction avec des
radicaux OH. Elles forment du CO, et
des chlorures inorganiques a travers des
intermédiaires instables rapidement
décomposés [13,14]. Ici encore de tres
grandes différences de vitesse de décom-
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Tableau VI - Dégradation atmosphérique de certains
organohalogénés [14].

Composés Temps de demi-vie3
(semaines)

Chlorure de vinyle 0,2
Dichloroéthyléne 4
Chlorure de méthyle 12
Chloroforme 15
Perchloroéthyléne 8
Trichloroéthyléne 1

Tétrachlorure de carbone > 1000
position existent (tableau VI).

Le temps de demi-vie élevé du tétra-
chlorure de carbone induit la possibi-
lit¢ d’une action d’appauvrissement de
la couche d’ozone et a entrainé le
contrble de cette substance dans le
cadre du protocole de Montréal,
comme les chlorofluorocarbures
(CFC).

Le potentiel d’appauvrissement de
I’ozone (ODP) attribué au tétrachlo-
rure de carbone est de 1,0182. Deux
organohalogénés, le bromure de
méthyle (ODP de 0,7) et le 1,1,1-
trichloréthane (ODP de 0,12) sont
aussi contrélés par le protocole de
Montréal.

De nombreuses études ont été faites
sur les organohalogénés susceptibles
d’étre émis par 1’activité de I’homme
dans 1’atmosphére. Ces études ont
conclu que seuls les 3 produits cités ci-
dessus étaient susceptibles d’avoir une
action notable sur la couche d’ozone.

Toxicité aquatique

Il existe des différences considé-
rables entre les organohalogénés pour
leur toxicité aquatique, les composés
aromatiques étant en général plus
toxiques que les substances alipha-
tiques vis-a-vis des organismes aqua-
tiques (tableau VII).

Du fait de leur aptitude a 1’évapora-
tion, les organohalogénes aliphatiques
disparaissent rapidement du milieu
aquatique. Comme les concentrations
mesurées en général dans 1’eau
n’excede pas 500 pg/l dans I’hypothese
la plus défavorable, on peut s’ attendre &
ce qu’aucun effet négatif ne se mani-
feste pour ce groupe de substances.

Les mesures de réduction des émis-
sions qui ont déja été prises ont conduit,
dans le Rhin (tableau VIII), a une réduc-
tion remarquable des concentrations en
organohalogeénes dans ce fleuve.

Conclusion

Les organohalogenes forment une
famille de produits trés divers. Un
nombre limité de ces produits posséde un
potentiel de bioaccumulation qui pour-
rait entrainer des concentrations suffi-
santes pour €tre associ€es a des effet
adverses dans le milieu naturel.

L’analyse des relations entre les doses
et les effets montre que les concentra-
tions des produits halogénés non persis-
tants sont trés en dessous des concentra-
tions qui pourraient entrainer des effets
d’apres les essais de laboratoire, et avec
application des facteurs traditionnels de
sécurité .

Il est aussi évident que de nombreuses
substances organohalogénées produites
par I’activité industrielle sont produites
par activité naturelle. Les quantités en
cause ne sont pas encore clairement
établies. Néanmoins, leur existence
méme montre que les écosystemes natu-
rels ont évolué avec une capacité
d’accepter les concentrations de
substances entrainant des expositions
au-dessous de seuils limites acceptables
sans entratner d’effets négatifs.

Pour les substances présentant une
potentialité de persistance, des effets
négatifs peuvent étres prévus sur la base
d’études de laboratoire et des criteres de
risques présentés dans cet article. C’est
seulement lorsque tous ces facteurs sont
déterminés qu’une analyse de risque
environnementale peut étre effectuée
pour une substance spécifique.

Tableau VIl - Toxicité aquatique (poissons) [7].

Toxicité
chronique
LC50* mg/l
eau courante

DDT 15 d**: 0,0003
Lindane 21d:0,03
Hexachlorobenzéne 15d:0,01(LCO)
Polychlorobiphényles ~ 25d:0,05 - 0,21
Pentachlorophénols 10d:0,2-17
2,4-dichlorophénol 8d:0,07-1,35
1,3-dichloropropane 7d:84
Chloroforme 14d:295
Trichloroéthyléne 14d:55

Tétrachlorure de carbone 7d:17,8-30,9
1,1,1-trichloroéthane d:133
Chlorure de méthyléne 14d :295

*L.C50 : concentration Iétale pour 50%
des especes exposées
**d: jour
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Tableau VIil - Concentration moyennes en pg/l en organohalogénés dans le Rhin [15],

3 - 1976 1980 1984 1989
Tétrachlorure de 1,17 1,0 0,13 <0,
carbone
Chloroforme 66,5 4,5 0,75 0,3
Hexachlorobenzéne 0,051 0,01 0,015 <0,01
Trichloroéthyléne 0,56 0,32 0,1 < 0,01
Tétrachloroéthyléne 0,34 0,26 0,13 0,2
1,1,1-trichloroéthane 2.2 <0,1 <0,1 <0,1
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Notes

1 La DDT montre 0 % de dégradation en 7 jours
d’incubation suivis de 3 sous-cultures hebdoma-
daires. Dans le sol, une certaine biodégradation est
observée : de 1,7 2 4,9 % aprés un an.
Les PCB sont seulement biodégradables quand
leur degré de chloration est inférieur & 4. Pour des
degrés de chloration supérieurs, associés a de trés
faibles solubilités dans 1’eau, les produits sont
d’abord associés avec les composants organiques
des sédiments et tendent a s’accumuler dans ces
médias, entrainant une capacité de bioaccumula-
tion dans la vie aquatique.

.L’hexachlorobenzéne montre 0 % de dégradation
en 7 jours d’incubation suivis de 3 sous-cultures
hebdomadaires, mais il est susceptible d’évapora-
tion lente.

2 Base 1 pourles CFC 11 et 12.

3 Le temps de demi-vie est le temps nécessaire pour
dégrader 50 % de la substance.
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Sécursol : 35 ans de “Responsible Care”

Alain Aubert * président de Sécursol

es solvants chlorés (trichloré-
thyléne, perchloroéthyléne,
chlorure de méthyléne puis
1,1,1-trichloréthane) ont
connu un développement specta-
culaire dans les années 50.
Les raisons de cet essor ? Efficacité
grace a leur grand pouvoir sol-
vant, sécurité résultant de leur
ininflammabilité, facilité d'usage,
possibilité de recyclage, cadences
élevées, etc.
Cependant, il apparut trés vite
que ces solvants, mal utilisés, pou-
vaient présenter des risques pour
la santé du personnel chargé de
les utiliser.
C'est pourquoi, les producteurs
francais de solvants chlorés
créerent en 1959 Sécursol ou :
Association pour la sécurité dans
I'emploi des solvants chlorés.
L'objectif de cette association
était de promouvoir et d'assurer
la salubrité et I'hygiene des locaux
de travail et une exploitation éco-
nomique des procédés de dégrais-
sage ou de nettoyage a sec.
Faisaient partie de cette associa-
tion, outre les producteurs, les
constructeurs d'équipements et
des utilisateurs.

*  Solvay, 12, cours Albert 1er,
75383 Paris Cedex 08.
Tél. : (1) 40.75.84.31. Fax : (1) 42.89.12.57.
Sécursol, 14, rue de la République,
92800 Puteaux.
Tél. : (1) 46.53.10.41. Fax : (1) 46.53.10.48.
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Les actions de Sécursol dans ce qui a
constitué un véritable programme de
“Responsible Care" avant la lettre

Etudes théoriques. Toxicologie

Sécursol a prété son concours aux
recherches effectuées par le Laboratoire
de toxicologie et d’hygiene industrielle
de Paris V et Paris XI, sous la direction
des professeurs Truhaut et Boudene. Ces
recherches ont abouti a la publication
d’une theése sur le trichloroéthyléne
(1966, Madame Bister).

Sous la direction des professeurs
Truhaut, Boudéne et Albahary, Sécursol
a participé a une enquéte épidémiolo-
gique en milieu industriel sur les effets
éventuels du trichloroéthylene.

Etudes technologiques

Les premieres actions de Sécursol
visaient 2 optimiser les conditions de
travail sur les machines existantes.

11 est vite apparu que la technologie
elle-méme des machines devait faire
I’objet de perfectionnements.

Des 1961, Sécursol créait un centre
expérimental dont la direction scienti-
fique était confiée, pour des raisons
d’impartialité, aux professeurs Truhaut
et Boudene.

Les cinq fabricants de machines les
plus significatifs du marché acceptérent
de confier leur matériel & ce centre et des
essais, aboutissant a des améliorations et
recommandations, furent réalisés de
1962 a 1968 tant en perchloroéthyléne
qu’en tricohloréthylene.

Visites techniques chez les utilisateurs
Chaque utilisateur membre actif de
Sécursol recevait régulierement la visite
d’un technicien expérimenté qui procé-
dait a des contrbles de 1’air des ateliers et

examinait les conditions de fonctionne-
ment deceux-ci.

Chaque visite faisait 1’objet d’un
rapport circonstancié remis a 1’utilisa-
teur, au fabricant de machine et au
producteur de solvant concernés.

Pres de mille machines étaient ainsi
suivies réguliérement.

Controles techniques

Sécursol disposait d’un laboratoire
dans lequel étaient controlées les carac-
téristiques des solvants prélevés chez les
utilisateurs par ses techniciens.

Informations techniques

Sécursol a édité régulierement des
informations sous la forme de fiches
“Sécursol Informations” touchant aussi
bien des aspects purement techniques
que réglementaires.

Un premier bilan

L’ensemble de ces actions, sous cette
forme, a été€ poursuivi sans reldche
jusqu’en 1987,

Il devenait de plus en plus difficile
d’assurer efficacement les actions avec
une équipe réduite, mais il était hors de
question pour les producteurs de ne plus
assurer cette activité de conseil.

Il a donc paru plus efficace d’inclure
cette activité dans un cadre plus spécia-
lisé dans ce type d’interventions en
entreprises.

L’accord signé en 1988 entre Sécur-
sol et les Apave a permis de résoudre ce
dilemne. Par cet accord, les Apave,
conservant le personnel qualifié de
Sécursol, reprenaient les prestations de
visites sur le terrain dans le cadre de leurs
activités sécurité, hygiéne et conditions
de travail.
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Quel bilan tirer de cette premiere
période de la vie de Sécursol ?

Nul doute que les études et recom-
mandations pratiques de 1’association
ont grandement contribué a une amélio-
ration constante des matériels et condi-
tions d’utilisation et de I’hygi¢ne aux
postes de travail.

Gréice a ces progres constants, les
consommations de solvants chlorés ont
globalement diminué de 50 % en quinze
ans (de 1974 a 1989), alors que, dans le
méme temps, la production d’objets
manufacturés augmentait de 30 4 40 %.

La collaboration étroite des produc-
teurs de solvants et des fabricants de
matériel est un él€ément fondamental de
cette réussite.

Sécursol a cependant continué son
action en la réorientant progressivement.

La continuité se traduit par exemple
par la participation active de notre asso-
ciation a la rédaction d’un guide de
bonne pratique sous 1’égide de I'INRS.

Ce guide, intitulé ‘“Machines 2
dégraisser les métaux aux solvants chlo-
rés et chlorofluorés” (édition INRS
ED727) reprend de maniére trés concrete
les précautions élémentaires d’usage
pour une meilleure hygiene du travail et
un meilleur respect de I’environnement.

Le respect de I’environnement est une
préoccupation tout a fait justifiée qui

s’est progressivement imposée ces
derni¢res années dans les esprits et dans
la Iégislation.

C’est cette préoccupation qui a
motivé la réorientation de I’action de
Sécursol. En effet, s’il est facile de
convaincre d’adopter de bonnes
méthodes sur des critéres de santé,
d’hygiene et de sécurité du travail, la
prise en compte de 1’environnement
nécessite une information beaucoup plus
large et continue.

Une collaboration encore plus étroite
avec les organismes professionnels est
apparue comme un moyen privilégié de
mieux dispenser cette information et de
mieux sensibiliser les utilisateurs.

Une concrétisation de cette nouvelle
orientation est la signature d’un accord
volontaire de coopération liant 1’Union
des Industries Chimiques (UIC), la Fédé-
ration des Industries Mécaniques (FIM)
et Sécursol.

Cet accord intitulé Convention 33/96
a pour objectif la réduction des émis-
sions de solvants chlorés a I’atmosphére
de 33 % pour 1996 par rapport a 1992
dans le secteur de la mécanique.

Apres un an, I’évolution des ventes de
solvants chlorés en France <&taient
conforme a 1’objectif et la tendance
actuelle nous permet d’espérer étre
conforme a cet engagement volontaire
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conclu par les producteurs francais de
solvants chlorés dans I’esprit de I"’enga-
gement de progres” de !industrie
chimique.

Par ailleurs, les membres de Sécur-
sol agissent journellement pour
concrétiser 1’accord de coopération
entre ’ECSA (European Chlorinated
Solvents Association) et la Chambre
Syndicale Francaise de Commerce
Chimique ayant pour objectif de faire
parvenir a tout utilisateur les informa-
tions utiles.

Conclusion

Sécursol a la conviction et les preuves
que les solvants chlorés constituent une
solution de choix pour les opérations de
dégraissage en respectant tant la santé
humaine que I’environnement.

La promotion continue des régles de
bonnes pratiques depuis 35 ans et les
résultats obtenus démontrent I’efficacité
d’une bonne politique d’engagement de
progres et des accords volontaires entre
branches industrielles.

Les producteurs frangais de solvants
chlorés sont résolus & poursuivre leur
action pour une utilisation toujours plus
rationnelle (et donc perenne) de ces
produits utiles 4 de nombreuses branches
industrielles.

SFC 94
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Disponible au prix de 250 F TTC (port compris pour la France)

Congres national de la Société Francaise de Chimiel
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['exemple francais du recyclage de la bouteille
PVC: Recy PVCSA

Nicolas Duprez* directeur général

e décret du 1er avril 1992
précise que 75 % des
emballages plastiques
usagés devont étre valorisés
a I'horizon 2002. En liaison avec
ce programme, la loi du 13 juillet
1992 limite a terme la mise en
décharge aux seuls déchets
ultimes. Ces objectifs de
valorisation des matiéres
plastiques sont en cours
de réalisation selon deux modes
de valorisation, la valorisation
énergétique et la valorisation
matiére. La valorisation chimique
n‘en est pour le moment
qu’au stade expérimental.

Recyclage du PVC bouteille
assuré par Recy PVC

dans le cadre

du systéme Eco-Emballages

En France, c’est le systeme Eco-
Emballages qui a été mis en place pour
assurer la réalisation des objectifs défi-
nis par le décret du ler avril 1992.

Parmi 5 filieres de matériau d’embal-
lage (papiers cartons, acier, aluminium,
verre, plastique), la filiere Valorplast
représente 1’industric des emballages
plastiques et coordonne la collecte pour
le compte des différents reprencurs
filieres Recy PVC, Recy PET, Recy
PEHD.

*  Recy PVC, 14, rue de la République,
92800 Puteaux.
Tél. : (1) 46.53.10.80. Fax : (1) 46.53.10.79.
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La société Recy PVC est le repreneur
désigné chargé de la valorisation matiére
des bouteilles PVC.

Les matieres plastiques représentent
20 % du volume total des déchets ména-
gers, mais 7 % de leur poids dont 1 %
pour le PVC. Pour le recyclage du PVC
le role des différents acteurs du schéma
Eco-Emballages est le suivant :

Les conditionneurs

Pour le PVC, il s’agit des fabricants
d’eaux minérales et de source, de vins et
d’autres boissons qui soufflent et condi-
tionnent eux-mémes leurs produits. Ils
versent A Eco-Emballages une redevance
(1 centime par bouteille dans la plupart
des cas).

Eco-Emballages

Grace 4 ce financement, Eco-Embal-
lages subventionne la collecte et le tri des
collectivités locales, et participe a un
ensemble de frais de recherche, de déve-
loppement, et d’innovation technolo-
gique pour aider toute la chalne a
atteindre les objectifs du décret du ler
avril 1992.

Les collectivités locales

Elles sont en charge de la collecte et
du tri des bouteilles (PVC, PET, PEHD)
et recoivent de la part d’Eco-Emballages
1350 francs ou 1 500 francs par tonne de
produit trié, mis en balles, aux spécifica-
tions convenues avec les repreneurs
(dont Recy PVC).

Valorplast

Valorplast représente 1’ensemble de
la filiere industrielle de I’emballage plas-

| J

Photo 1 - Apport volontaire dans conteneur mono-
matériaux grillagés (photo Recy PVC).

tique ménager auprés d’Eco-Emballages
et garantit aux collectivités la reprise des
corps creux (bouteilles, flacons...) desti-
nés a la valorisation matiére.

Recy PVC

Cette société anonyme au capital de
20.100.000 francs est née de I’engage-
ment des quatre producteurs frangais
de PVC : Atochem (30 %), Solvay (30
%), Shell Chimie (25 %), Société Arté-
sienne de Vinyle (10 %) et La Chambre
Syndicale des Eaux Minérales (5 %), a
garantir la reprise et le recyclage des
bouteilles PVC.

Elle contribue également & la poli-
tique d’ensemble de valorisation des
emballages PVC usagés en mettant en
commun les moyens de recherche,
technologie et laboratoires de ses
actionnaires.

Ainsi la société assure la reprise des
bouteilles en PVC et la régénération ainsi
que la vente du produit recyclé. Elle parti-
cipe a la résolution des problémes tech-
niques liés au tri et 2 la régénération, ainsi
qu’a la mise au point et au développement
des emplois de produit recyclé.




Photo 2 - Collecte sélective, poubelle a comparti-
ments (photo Valorplast).

Développement rapide du
recyclage des bouteilles
PVC en France

Des 1993, d’importants moyens
supplémentaires ont été mis en ceuvre
pour permettre le développement rapide
de lareprise et du recyclage de bouteilles
PVC:

Année  Recyclage Population
1993 150 millions 5 millions
1994 200 millions 7 millions
1996 600 millions 20 millions

Une bouteille correspond a 40 g de
produit environ, 150 millions de bouteilles
reprises équivalent a 6 000 tonnes.
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A ce jour, le développement des
ventes de Recy PVC & un nombre gran-
dissant de clients permet d’envisager cet
objectif dans la mesure ol les
programmes de collecte continuent & se
développer en parallele.

En effet, avec une collecte de
bouteilles correctement triée, la société
obtient, aprés les différents stades de
régénération, un produit d’une pureté
supérieure a 99,9 % par rapport au
produit d’origine, pour les applications
ol cette pureté est nécessaire.

Ce niveau de qualité permet a Recy
PVC d’assurer ses débouchés sur une
grande partie du marché des applica-
tions du PVC qui est la deuxieme
matiere plastique la plus utilisée dans le
monde avec prés de 20 millions de
tonnes de consommation annuelle.

Les différentes étapes
de la collecte, du tri
et de la régénération

Différents modes de collecte sont
employés pour s’adapter aux variétés de
type d’habitat et de population : I’apport
volontaire monomatériau en conteneur
(photo 1), 1a collecte sélective a domicile
(poubelle séparée ou a compartiment,
photo 2).

Ensuite différents modes de tri
(photo 3) effectués dans les centres de
collecte permettent la constitution des
balles de bouteilles compactées
(photo 4) pour optimiser le transport.

Photo 3 - Tri manuel au centre de collecte (photo Valorplast).
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Photo 4 - Balle de bouteilles compactées sortant de la
presse (photo Recy PVC).

A I’arrivée au centre de régénération,
un tri complémentaire (photos 5 et 6)
associe diverses techniques électro-
niques de séparation des matériaux. Le
produit subit ensuite plusieurs stades de
broyage et de lavage au cours desquels
I’élimination des impuretés (bouchons,
colle, étiquettes...) se poursuit.

Le degré de pureté s’affine progres-
sivement au cours de ce processus
grice a la combinaison d’une série de
techniques de séparation (photo 6) et
purification dont certaines sont issues
des industries de traitement du minerai,
de l’industrie du verre et d’autres
spécifiques & la régénération du PVC.

Emploi du PVC recyclé

Du fait des ingrédients et types de
résines utilisées pour le soufflage des
bouteilles, les emplois du PVC régénéré
sont plus faciles a développer dans les
applications du PVC rigide. Le niveau
de pureté obtenu en fin de régénération
permet & Recy PVC de vendre ses
produits dans une large gamme des
applications (photo 7), soit en mélange
avec la résine vierge, soit en 100 %
produit recyclé.

En extrusion rigide, notamment, la
technique de la co-extrusion permet,
grice a la multiplicité des couches,
d’utiliser en complémentarité du PVC
vierge, du recyclé et des mélanges
variables des deux produits, pour la
fabrication de tubes.

Pour d’autres applications, 1’associa-
tion du recyclé bouteille avec d’autres
recyclés industriels et d’autres poly-
meres permet d’obtenir des produits dont
le débouché se développe (plaques,
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Photo 5 - Tri complémentaire électronique «Govonix»
(photo Recy PVC, chez Micronyl).

éléments pour murs anti-bruit, etc.).

En textile, des fibres PVC issues des
bouteilles collectées sont extrudées et
filées, selon le procédé Rhovyl unique en
Europe, puis tricotées pour la réalisation de
chandails dont le succes se développe rapi-
dement. Ceci a été permis grice a la mise
au point d’un systéme de filtration en solu-
tion qui sépare les impuretés avant filage.

Photo 6 - Installation expérimentale de tri complé-
mentaire (photo Solvay chez Micronyl).
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Photo 7 - De nombreux produits sont issus de bouteilles PVC régénérées. Parmi les applications : tuyaux,
plaques, profilés, dalles, écrans anti-bruit, boites, bottes, textiles. Ici des chandails (photo Recy PVC, produit

Rhovyl).

Pour certaines applications, le PVC
recyclé est recherché pour ses qualités
intrinseques liées aux caractéristiques
qu’il a acquises du fait de son origine et
de son traitement. Pour ces usages, il
n’est utilisé ni en remplacement, ni en
mélange avec du PVC vierge, mais il
remplace avantageusement d’autres
produits synthétiques ou naturels.

Ces applications en volume représen-
tent pres de 20 % des emplois et se déve-
loppent notamment dans les industries
de la chaussure et du batiment.

Principales applications actuellement
sur le marché :
¢ tubes rigides coextrudés,
¢ chemins de cébles,

* raccords rigides,

* plaques rigides,

» fibres textiles,

e contreforts de chaussures,

* semelles de chaussures,

* ¢Ecrans anti-bruit,

* revétement de sol,

¢ chandail en fibres de

recyclées,

* feuilles rigides et souples...
Une série d’études et d’essais en cours

de concrétisation prévoient un dévelop-

pement de nouvelles applications dans

des domaines trés variés, parfois étran-

gers aux marchés du PVC, ce qui permet

d’envisager 1’avenir avec optimisme.

bouteilles
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Ordures ménageres, chlore et PVC

Points de vue d'un ingénieur municipal

Rémi Guillet *ingénieur en chef de la Ville de Paris

‘ingénieur chargé
d'environnement
dans une grande ville est,
par la force des choses,
«au courant» de la plupart
des questions écologiques
évoquées en liaison
avec I'élément chimique chlore
et divers de ses composés
organiques :
o || «voit» les divers plastiques
chlorés dans les ordures
ménageéres et leurs consé-
quences sur ses fours
d’incinération.
* |l utilise (et donc stocke)
le chlore liquéfié pour
la stérilisation de I'eau potable.
¢ || peut étre épisodiquement
confronté a des questions de
transformateurs aux PCB,
de résidus de pesticides
organochlorés, de déchets
de solvants chlorés (pressings,
dégraissage...).
Encore plus qu‘un autre,
il doit, devant ces questions,
viser a réduire, voire supprimer,
les problémes ou dangers réels,
mais aussi conserver son esprit
critique et pragmatique
pour relativiser les divers enjeux,
et hiérarchiser leur traitement.

*  Conseiller scientifique et technique a la
direction de la Protection de |'environne-
ment, Mairie de Paris, 2, rue Beaubourg,
75004 Paris.

Tél.: (1) 42.76.50.63. Fax : (1) 42.76.50.60.

Contexte réglementaire
de I'élimination des
ordures ménageéres

L’élimination des ordures ménageres
est une des actions obligatoires des
communes, comme le précise Iarticle L
373-2 du Code des Communes (article
12 de la loi Déchets du 15 juillet 1975) :
«les communes ... assurent ... I’élimina-
tion des déchets des ménages».

Ce court rappel juridique est impor-
tant puisque cette exigence justifie déja
a elle seule I’approche pragmatique
évoquée ci-dessus que doit avoir le
responsable municipal (¢lu ou fonction-
naire communal).

Le méme code (article L 373.3) précise
que «les communes peuvent également
collecter les autres déchets qu’elles
peuvent éliminer avec les ordures ména-
geres». Cette possibilité est souvent rete-
nue pour des activités de la vie urbaine
comme les écoles, bureaux, centres de
soin... et la composition des ordures
ménagéres d’une zone donnée s’en
ressentira, ainsi que le tonnage produit.

S’agissant de la quantité, rappelons
que la production d’ordures ménageres
est de quelque 20 millions de tonnes pour
la France ( soit 360 kg par Frangais et par

an, ou encore, 1 kg par jour ). Dans le cas
de Paris, la prise en compte des activités
donne une collecte sensiblement plus
importante, de 550 kg par Parisien et par
an (1 200 000 t par an).

Pour ce qui est de la composition, le
tableau I présente les grandes données
de la composition des ordures ménagéres
en France et confirme les différences
parisiennes dues tant & la vie citadine
qu’aux activités.

Place des plastiques
et du PVC dans
les ordures ménageéres

Au vude ces chiffres, qu’il s’agisse de
la France enti¢re ou de Paris, la place des
matieéres plastiques dans les ordures
ménageres (OM) -environ 10213 % - ne
parait pas, au premier abord, étre de tout
premier plan. Nous allons voir que c’est
a fortiori le cas lorsque I’on s’intéresse a
une mati¢re plastique individualisée.

Les analyses détaillées effectuées
tous les 18 mois par la société Tiru,
exploitant des usines Syctom/Ville de
Paris, donnent des indications intéres-
santes a cet égard [1], y compris pour
I’évolution a long terme (tableau II et
figure I).

Tableau | - Composition des ordures ménagéres en France et en région parisienne.

Matiéres France 1990 Paris 1991 Paris 1992
papiers cartons 30 39 32,5
matiéres putrescibles 25 14 15

verre 12 9 9

métaux 6 4 4
plastiques 10 10 12,5
textiles 2 3 7

fines (< 20 mm) 15 15 14

divers pm 6 6

(source) Ademe Tiru Tiru
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Figure 1 - Evolution de la teneur en différents plastiques dans les OM de la Ville de Paris entre 1971 et 1991

(Source Tiru).

Il convient de noter que ce type
d’analyse, compte tenu de 1’hétérogé-
néité de la matiére et de son caractcre
fluctuant dans le temps et 1’espace, ne
donne qu’un ordre de grandeur, une
image floue, et doit étre manié avec
prudence, méme corroboré par d’autres
données telles que la répartition des plas-
tiques mis sur le marché.

Les fluctuations énormes observées
d’une analyse a I’autre confirment notre
remarque ci-dessus puisque, par
exemple, la part du PVC varie du simple
au double et le pourcentage des «autres
plastiques» d’un facteur 4.

Malgré leur flou, «nos photographies
instantanées» nous montrent cependant
deux éléments importants :

— aucun matériau polymere (sauf peut-
&tre le polyéthyléne, majoritaire dans les
polyoléfines) ne joue un rdle essentiel
dans les plastiques et a plus forte raison
dans les ordures ménageres ;

— le PVC est, au plus, secondaire (1/4
des plastiques soit moins de 3 % des
OM) et, éventuellement du troisiéme
ordre (10 % des plastiques, soit environ
1 % des OM).

Nous nous proposons donc de recher-
cher maintenant les raisons pour
lesquelles, malgré cette place, le PVC est
depuis une vingtaine d’années une des
premigres préoccupations (sinon priorités)

Tableau Il - Répartition des plastiques dans les
ordures ménageres.

Plastiques Analyse |Analyse

1991 1992
Polyoléfines (PE,PP) 40 % 45 %
PVC M % 25%
Polystyréne 1% 16 %
PET 3,50 % 5%
Autres plastiques 34,50 % 9%
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en matiere d’ordures ménageres.
Certaines, nous le verrons, ne sont pas de
la compétence de I’ingénieur municipal.
Quelques unes, par contre, le concernent
au premier chef mais méritent des investi-
gations complémentaires pour éviter des
décisions d’actions peu utiles et collteuses.

Moyens d’élimination
des ordures ménageres

Le tableau I1I rappelle la répartition
des grands modes de traitement en
vigueur en France pour les ordures
ménageres en 1990.

Dans le cas de Paris, la majeur partie
des déchets solides collectés a Paris
sont brlés dans trois trés grandes
usines d’incinération situées dans la
proche banlieue [2a].

Ces usines sont mises a disposition
du Syctom (SYndicat Mixte Central du
Traitement des Ordures Ménagéres) qui
réunit quelques 4,5 millions d’habitants
pour une production de 2,3 millions de
tonnes de déchets par an soit le double
de Paris seul.

Au niveau de
Paris et du Syctom,

entrée en activité en 1969 (photo 1), est
une des plus importantes au monde,
avec ses deux énormes fours de 50 t/h
chacun.

— La troisiéme usine, la plus récente,
est celle de Saint-Ouen II qui a démarré
en 1988. Elle est équipée de 3 fours de
28 t/h chacun.

Les ordures ménageres issues des
communes du Syctom qui ne sont pas
incinérées sont actuellement expédiées
en décharge essentiellement par I’inter-
médiaire du centre de transfert de
Romainville. Il est & noter que le
Syctom s’équipe de centres de tri. Le
premier a Romainville a été mis en
service en 1993, d’autres suivront a Ivry
eta Vitry ol une quatrieéme usine d’inci-
nération devrait Etre mise en service au
tournant du siecle.

Les trois usines d’incinération pari-
siennes sont exploitées par la société
Tiru (Traitement Industriel de Résidus
Urbains) qui opere depuis 70 ans pour
la Ville de Paris.

Pourquoi le PVC ? Cas
de la mise en décharge

Parmi les modes d’élimination utili-
sés jusqu’a ce jour en France, le plus
répandu a donc été la mise en décharge
et il est clair qu’a ce niveau 1’ensemble
des plastiques et tout particuliérement
le PVC ne posent pas de probléme
«écologique» (pollution de I’eau, de
Iair...). Tout au plus la remarquable
stabilité des plastiques peut-elle amener
des questions a long terme pour ces
matiéres plastiques qui restent disper-
sées dans 1’environnement!.

Photo 1 - L'usine d’incinération d’Ivry-sur-Seine, avant sa rénovation.

75 % des déchets
sont brilés (soit
1 800 000 t/an) dans
les trois usines ci-

apres.
— La plus petite des
usines,  Issy-Les-

Moulineaux, recons-
truite en 1965, est
équipée de 4 fours
briilant chacun
17 t/h de déchets.

— La plus grande, a
Ivry-Sur-Seine,
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Tableau Ill - Répartition des grands medes de traitement en France (1990). Source : ANRED/ADEME 1990.

Mise en décharge

Incinération sans récupération d'énergie
Incinération, avec récupération d’énergie
Tri-compostage

Recyclage

Il faut, par contre, signaler un
probléme, non spécifique au PVC car
posé par la plupart des matiéres plas-
tiques : sous leur forme utilisée par les
particuliers ou les activités, bon nombre
des plastiques présentent une densité
extrémement faible que ne compensent
que partiellement les diverses opérations
de compactage, soit au cours de la
collecte des ordures soit pour leur mise
en place en décharge.

L’ingénieur municipal le constate trés
facilement au niveau du stockage et de la
présentation des ordures ménageres.
Dans les cas ou, comme a Paris, des
conteneurs (en polyéthyléne) sont mis a
disposition des habitants, une part
importante (plus de la moiti¢) du volume
nécessaire est représenté par les embal-
lages. Pour certains immeubles d’habita-
tion, les bouteilles PVC (essenticllement
pour eau potable) peuvent représenter a
elles seules 20 2 25 % du volume. Il peut
en résulter dans certains cas, faute de
place, des présentations d’ordures en
vrac, cartons, sacs divers, préjudiciables
a la salubrité et la propreté de la rue.

Au niveau de [I’élimination en
décharge, les conséquences de 1égereté
des plastiques sont, notamment,
I’encombrement (que regrettent les
transporteurs et exploitants de décharges
qui se font payer a la tonne) et des consé-
quences locales (envol...). Un autre
probléme est également le risque de feu
(notamment volontaire, pour réduire le
volume) que permet le caractére
combustible du déchet.

On relévera que ces probleémes sont le
fait de nombreux matériaux autres que
les plastiques (caisses en carton, plumes,
journaux...).

Cas de l'incinération

C’est bien évidemment au niveau de la
destruction par incinération que se pose
une question particulicre dans le cas du
PVC (la question étant plus générale
comme nous le verrons), que cette inciné-
ration soit effectuée avec ou sans récupé-
ration d’énergie.

52 %
10,5 %
27%
6,5 %
4%

L’incinération des ordures ménageres
offre I’avantage considérable de réduire
le volume des déchets ménagers d’un
facteur 10, voire notablement plus si les
machefers résidvels sont valorisés en
techniques de travaux publics. Par
ailleurs, une quantité d’énergie trés
importante peut &tre récupérée (350 000
tep? dans le cas de la Ville de Paris [2b].

Les plastiques ont hautement contri-
bué a la hausse du pouvoir calorifique
des ordures ménageres a incinérer
(encore 1% par an a Paris). Ceci est
fondamental en termes d’élimination,
puisque c’est le flux d’énergie élimi-
nable (valorisable) qui est le facteur limi-
tant de nos usines d’incinération. Le
PVC, avec son PCI «réduit» (pouvoir
calorifique inférieur), est le moins
coupable des plastiques, dont le PCI est
plus du triple (10 a 13 500 kcal/kg) de
celui de la moyenne des ordures ména-
geres (3 100 kcal/kg).

Par contre, les plastiques ne sont pas
seuls responsables : la hausse tres forte de
la part de papier/carton et la baisse de
I’humidité moyenne ont également forte-
ment contribué a I’accroissement du PCI.

Devenir du chlore

Lors de I’incinération des ordures
ménageres, le chlore contenu (environ
10 kg/t soit 1 %), et notamment celui des
plastiques PVC, se retrouve pour la
majorité sous forme d’"HCI gazeux dans

R ONNEMENT

les fumées. Une partie du chlore est
malgré tout piégée, essentiellement sous
forme de sels minéraux dans les méiche-
fers. Au cours de I’épuration classique
des fumées (indépendamment de la
déchloruration - voir plus loin), une
partie faible du chlore se retrouve égale-
ment dans les cendres volantes, piégées
au niveau des cendres sous chaudicre ou
des poussieres sous électofiltres.

Une analyse réalisée récemment par
les services techniques de la société Tiru
[1] permet de quantifier quelque peu la
part de chlore non éliminée par les
fumées, pour une usine ancienne (sans
déchloruration).

Dans les machefers : teneur en
chlore : 0,14 4 0,23 % soit 0,3 4 0,6 kg
chlore/tOM.

Dans les cendres volantes : teneur en
chlore : 6 a 12 % soit 1,5 a 3 kg
chlore/tOM.

Dans les fumées : teneur : voir ci-
apres soit 6 a 7 kg chlore/tOM.

La répartition du chlore initialement
présent dans les ordures ménageres entre
les trois sous-produits de 1’incinération
peut, en d’autres termes, &tre décrite
comme suit :

— une majeure partie (70 a4 85 %) dans
les fumées,

— une part non négligeable (15 2 27 %)
dans les cendres volantes,

— une faible proportion (< 5 %) dans les
machefers.

Emissions atmosphériques
dans les fumées
de l'incinération

L’incinération peut étre une source
importante de pollution atmosphérique,

1,2 —

Teneur en mg/t d'O.M. brutes

0.2

0 | t + “f
1974 1976 1978 1980 1982

4 -t t 1 1
1984 1986 1988 1990 1092

Figure 2 - Evolution de la teneur en chlore dans les OM de la Ville de Paris.
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d’autant que les émissions de polluants
des usines d’incinération sont effectuées,
en régle générale, dans des zones
urbaines ou périurbaines.

Les principaux polluants émis par une
usine d’incinération peuvent étre regrou-
pésen 5 familles qui ont été traitées, dans
cet ordre successif, par les diverses géné-
rations de réglements relatifs aux usines
d’incinération :

— 1- poussieres et dérivés malodorants,
— 2- acide chlorhydrique (HCI),

— 3-métaux, notamment métaux lourds,
mercure, cadmium et autres métaux
(plomb, zinc, ...) et par assimilation
arsenic,

— 4- autres polluants de base, notam-
ment oxydes d’azote et SO,,

—~ 5- nano polluants (dioxines),

Nous n’évoquerons ici que les émissions
d’acide chlorhydrique?.

L’ensemble des mesures effectuées
sur les usines d’incinération en France
donne un chiffre d’émission brut (valeur
a 1’émission avant tout traitement)
d’environ 6 a 8 kg d’acide chlorhydrique
par tonne d’ordures ménageres ce qui
correspond a des concentrations d’envi-
ron 1000 a 1 400 mg d’acide chlorhy-
drique par Nm? de fumées rejetées
(rapporté a 7 % de CO, en volume sur
gaz humide?).

Dans le cas des usines du Syctom, les
valeurs observées a I’émission sur les
fumées brutes se situent dans la four-
chette évoquée ci-dessus comme le
montre la figure 2 qui présente 1’évolu-
tion de la teneur en HCI dans les fumées
de I’usine d’Ivry pour la période des
quinze dernieres années qui n’a pas vu
d’évolution du traitement d’épuration
en place.

A titre d’illustration de la mise en
garde? ci-dessus et bien que le propos
dans cet article ne soit pas d’entrer dans
la discussion technique de détail, il
convient de noter que les chiffres bruts
figurant dans la figure 2 devraient étre
pondérés pour prendre en compte par
exemple le fait que, entre 1979 et 1993,
la quantité d’ordures ménageres briilées
a sensiblement été réduite a capacité
inchangée, du fait de ’augmentation de
pouvoir calorifique des ordures ména-
geres...

Rapporté sous forme de flux brut
émis, la valeur moyenne de
1 200 mg/Nm? correspond a une émis-
sion d’acide chlorhydrique d’environ 7
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kg/t se traduisant par des flux quotidiens
et, a fortiori, annuels transcrits avec des
chiffres trés élevés : & une capacité de
100 t/h d’ordures ménageres correspond
une émission journaliere de 17 t ’HCI
soit encore plus de 5 000 t/an. Méme si
ces flux globaux doivent étre relativisés
du fait qu’il s’ agit d’unités de trés grosse
taille et, si par ailleurs, ils sont a rappro-
cher des flux d’HCl et d’autres
polluants atmosphériques émis par des
grandes sources urbaines comme les
centrales thermiques au charbon, on
comprend que les pouvoirs publics
chargés de la santé et de la protection de
I’environnement se soient intéressés’
tres tot a I’émission d’acide chlorhy-
drique des usines d’incinération
d’ordures ménageéres comme nous
allons le voir maintenant.

Evolution de

la réglementation

des émissions de chlore
des usines d'incinération
d'ordures ménagéres

Réglementation de 1972

La premigre réglementation francaise
était constituée par la circulaire du 6 juin
1972 prise en application de la loi
établissements classés du 19 décembre
1917. Elle a été publiée au milieu de
nombreuses réglementations concernant
les émissions de poussigres de diverses
activités industrielles (cimenteries,
platrieres, aciéries...).

Il est important de noter que cette
circulaire ne comporte aucune disposi-
tion chiffrée relative 4 1I’émission d’acide
chlorhydrique. Seule est fixée une norme
concernant la teneur en poussiéres
(valeur «p» variant entre 0,15 et 0,6
g/Nm3 7 % de CO, suivant la taille de
I’installation). Par contre, dans le
commentaire qui accompagne cette
circulaire une précision tout a fait inté-
ressante est donnée a savoir que :

«le calcul de la cheminée doit per-
mettre une diffusion suffisante des autres
polluants gazeux ... et notamment du gaz
chlorhydrique». 1l est ajouté :

«Dans les résidus des centres urbains
on trouve actuellement environ 0,45 %
de chlore provenant essentiellement des
emballages en chlorure de polyvinyle

qu’ils contiennent (ce qui correspond
environ 1 % de PVC). Une partie de ce
chlore est évacité avec les machefers et
le reste dans les gaz de combustion sous
Jorme d’acide chlorhydrigue».

Cette évocation historique offre donc
I’intérét de nous donner une premiere
indication, de source officielle, sur
I’origine de I’acide chlorhydrique émis
par les usines d’incinération et sur le
role des emballages PVC a I’époque (le
début des années 70 correspond au
début de ["explosion de la distribution
d’eau  minérale conditionnée en
bouteille PVC en France : déja 2
milliards de litres en 1971).

Circulaire du 21 mars 1983

Quelque 10 années plus tard, une
circulaire bétie sur le méme modele
traite des usines d’incinération de
déchets industriels, mais comporte
(circulaire du 21 mars 1983) deux indi-
cations intéressantes concernant notre
sujet.

— L’article 4 comporte une précision sur
la teneur maximale & I’émission : «100
mg/Nm?3 d’élément chlore (avec une
autorisation de dépassement jusqu’a
300 mg/Nm3)»,

— D’autre part, une remarque figurant
dans les commentaires précise que «les
déchets chlorés constituent un cas parti-
culier a prendre en compte ; il convient
a ce titre de considérer comme déchet
chloré les résidus industriels contenant
plus de 2 % de chlore organique». La
faiblesse de cette teneur ainsi que la
non-prise en compte du chlore minéral
sont a relever.

Arrété du 9 juin 1986

S’agissant des ordures ménageres, le
second texte frangais a été 1’arrété du 9
juin 1986 relatif aux installations
nouvelles d’incinération des résidus
urbains, dans lequel une place impor-
tante était prise par I’émission d’acide
chlorhydrique, place sensiblement équi-
valente a celle dévolue aux poussicres.
Outre sa prise en compte dans le calcul
de la cheminée, I’indication essentielle
figurant est la limitation de la teneur a
I’émission pour les installations de capa-
cité supérieure a 6 t/h ou comportant un
four de capacité supéricure a 3 t/h a une
valeur de 100 mg/Nm3 d’HCI (et 250
mg/Nm? pour les installations comprises




entre 1 et 6 t/h), avec une autorisation de
dépassement pendant 200 heures/an
jusqu’a 600 mg/Nm3. Aucune limite
n’était fixée a I’émission d’HCI pour les
petites installations (inférieures a 1 t/h).

Arrété du 25 janvier 1991

Le dernier texte relatif aux usines
d’incinération est I’arrété ministériel du
25 janvier 1991 qui transcrit en droit
national frangais les deux directives euro-
péennes du 8 juin 1989 relatives aux
installations nouvelles/existantes d’inci-
nération des déchets municipaux. S’agis-
sant de I’acide chlorhydrique 1’article 11
de cet arrété précise les normes d’émis-
sion qui, suivant la taille des installations,
sont les suivantes :

— capacité de plus de 3 /h 50 mg/Nm?,
— capacité entre 1 et 3t/h 100 mg/Nm?,
— capacité de moins d’ 1 t/h 200 mg/Nm?3,

Ces derniers chiffres d’émission étant
rapportés a 9% de CO, sur gaz sec, ces
valeurs sont a multiplier par 1,28 pour les
comparer  celles de la circulaire de 1983
et de Parrété de 1986.

Outre I’exigence d’une auto-
surveillance des rejets, figurent aussi des
dispositions relatives aux résidus solides
de I’incinération, les résidus de déchloru-
ration étant explicitement cités a part
(article 14 de I’arrété). Ce méme arrété
comporte des dispositions concernant les
rejets d’acide fluorhydrique a 1’atmo-
sphere et de fluorures dans les eaux. Une
disposition essentielle de I’arrété, repre-
nant la disposition européenne, est
I’application des nouvelles exigences
réglementaires aux installations exis-
tantes avec les mémes valeurs normatives
mais une date de mise en conformité pour
les installations, au :

— ler décembre 1996, pour les installa-
tions de plus de 6 t/h,

— ler décembre 2000, pour les installa-
tions de moins de 6 t/h.

C’est en application de ce texte que
I’ensemble des usines d’incinération fran-
caises existantes (& la parution du texte)
doivent &tre aménagées et équipées de
dispositifs d’épuration des fumées, et tout
particulierement de déchloruration.

Dispositifs de lutte
contre les émissions d'HCI

Lanouvelle réglementation des émis-
sions d’acide chlorhydrique des usines
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d’incinération d’ordures ménageres
impose une modification dans les tech-
niques de dépoussiérage ou, plus exacte-
ment, impose 1’addition de techniques
complémentaires aux techniques utili-
sées jusqu’a présent.

En effet, compte tenu des caractéris-
tiques des gaz de combustion et de la
nature des polluants & retenir, la mise en
place de dépoussiéreurs électrostatiques
avait ét€ une voie tout a fait satisfaisante
pour le respect de la norme d’émission
des poussiéres qui, comme indiqué plus
haut, était la seule quantifiée pour les
usines francaises.

La nécessité générale d’améliorer la
performance environnementale, et le
respect de la nouvelle réglementation
imposent de développer des techniques
complémentaires visant essentiellement
a la déchloruration des gaz provenant de
’incinération.

Il faut également indiquer que ces
procédés permettent aussi, en régle
générale :

— une amélioration du rendement du
dépoussiérage (notamment par le renfor-
cement nécessaire du dépoussiérage
électrostatique - par exemple, adjonc-
tion d’un troisieéme champ),

— un blocage d’une bonne partie des
métaux lourds, en particulier dans le
cas du procédé par voie humide (Cf.
ci-dessous) qui assure une température
des gaz en captation sensiblement plus
faible.

R ONNEMENT

Classiquement, trois grandes tech-
niques de prévention des émissions
d’acide chlorhydrique peuvent étre utili-
sées, reposant toutes sur le principe de la
neutralisation de ’acide chlorhydrique
gazeux contenu dans les fumées par un
alcalin convenablement choisi. Plus que
dans Jla nature de I’alcalin (la chaux
s’impose en général par son prix), la
principale différence tient au mode de
mise en contact avec les fumées, qui fait
plus ou moins appel a la présence d’eau.

Sans développer tres avant ces tech-
niques, rappelons que les grandes diffé-
rences entre les procédés sec, semi-sec
{ou semi-humide) et humide tiennent a la
forme d’introduction du produit neutra-
lisant qui se fait sous forme pulvérulente
dans les procédés secs, sous forme de
solution tres concentrée (lait) dans le cas
du procédé semi-sec, et sous forme d’une
solution de lavage dans le cas des procé-
dés par voie humide.

Ces trois techniques d’épuration/
déchloruration se traduisent par la créa-
tion de sous-produits. Dans les deux
premiers cas, il s”agit de poussiéres alca-
lines supplémentaires aux poussicres
précédemment collectées. Leur mise en
décharge de classe 1, le cas échéant apres
stabilisation, est nécessaire.

Dans le cas des installations par voie
humide, comme celles du Syctom/Ville
de Paris (photo 2), 1’équipement
d’épuration des fumées doit Etre
complété par un important équipement

Photo 2 - L'usine de Saint-Ouen du Syctom. Ses photographies illustrent de nombreuses plaquettes éditées par
les plasturgistes et emballeurs d’Europe et du monde entier pour illustrer la valorisation énergétique des
déchets plastiques. Mais, C'est avant tout... une usine d'incinération des ordures ménagéres !
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de traitement des eaux de lavage compor-
tant la neutralisation des effluents et la
précipitation des sels (essentiellement
chlorure de calcium) formés. Ces derniers
déchets sont également expédiés en
décharge de classe 1 apres contréle du
respect des exigences applicables (nouvel
arrété du 18 décembre 1992, modifié le 18
février 1994).

En terme de pollution, le résultat est
spectaculaire, puisque, sur le seul HCI
évoqué ici, le niveau atteint & Saint-Ouen
est sensiblement moitié de celui de la
norme européenne. Pour Issy, il est
encore plus spectaculaire, avec des
valeurs abattues de plus de 99 % (10
mg/Nm? contre plus de 1 200 quelques
mois auparavant). En flux quotidien, le
kilogramme remplace le quintal ! ... (Cf.
le cas de I’incinération).

Conséquences
économiques

La mise en place d’installations de
traitement complémentaire des fumées
(déchloruration) se traduit pour les
usines d’incinération d’ordures ména-
geres par un colt supplémentaire impor-
tant. Deux termes différents doivent étre
pris en compte :

e L’investissement nécessaire aux
installations nouvelles d’épuration. Les
transformations imposées par la mise en
place des installations de déchloruration
sont considérables et peuvent, dans
certains cas (par exemple usine d’Ivry-
sur-Seine), entrainer une refonte
compléte de 1’organisation de 1’usine.
Pour certaines usines d’incinération, le
colt de ces dépenses sera tel qu'une
décision de reconstruction compléte
pourra étre prise. Ainsi, dans le cas des
trois usines du Syctom/Ville de Paris,
trois cas de figure différents se sont
présentés :

— installation complémentaire d’épura-
tion sur une usine neuve en cours de
réalisation (Saint-Ouen, entrée en
service en 1990),

— mise en place simple d’équipements
de lavage/déchloruration (usine d’Issy-
Les-Moulineaux : juin 1992 et mai
1993),

— mise en place d’une installation de
déchloruration dans le cadre d’un remo-
delage de ’usine (Ivry-sur-Seine : avril
1995).
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Pour ces trois usines, I’ensemble des
dépenses d’investissement imputables
aux modifications liée aux exigences
réglementaires a dépassé 500 millions
de francs.

Dans le cas des deux usines exis-

tantes, et malgré le respect total du plan-
ning serré du Syctom visant & réduire au
maximum les arréts techniques liés a la
mise en place des nouveaux équipe-
ments, le colit d’investissement s’est vu
augmenté par le coflit de la nécessaire
mise en décharge des ordures pendant
une partie des travaux nécessaires a la
dépollution de I’usine d’incinération.
* Au coiit d’investissement évoqué ci-
dessus, s’ajoute le cofit d’exploitation
qui se décompose lui méme en deux
postes principaux. D’une part, le coiit de
I’exploitation de [P’installation elle-
méme avec notamment les réactifs
(chaux, floculants...), d’autre part le cofit
de la mise en décharge spéciale
(décharge de classe 1) des résidus de la
déchloruration.

Dans le cas des usines du Syctom, il

est possible de résumer le colit des
dépenses tant en investissement qu’en
exploitation entrainées par la déchloru-
ration des fumées en indiquant que le
colit antérieur de traitement s’est déja
trouvé augmenté de 2 fois 50 F/t :
— 50 F/t au titre de I’amortissement des
installations et équipements nécessaires.
— 50 F/t au titre de ’exploitation de ces
investissements.

Les nouvelles exigences relatives aux
résidus ultimes vont alourdir encore le
colit de I’environnement pour ces usines.

L’impact de la déchloruration a ainsi
joué un role essentiel dans la hausse
considérable des cofits enregistrés et
répercutés par le Syctom entre 1990 et
1994, période au cours de laquelle le cofit
du traitement de la tonne facturée par le
Syctom aux communes adhérentes a dii
passer de 90 F a plus de 250 F.

A qui imputer
la déchloruration ?

La question de la responsabilité de
I’obligation (du besoin) de déchlorura-
tion apparalt a premiére vue inutile,
puisque a la fois le reglement (Cf. ci-
dessus circulaire du 6 juin 1972),
I’opinion commune ainsi que les indica-
tions données par les professionnels des
plastiques annoncent clairement la
responsabilité des emballages en poly-
chlorure de vinyle, qui devraient donc
se voir imputer les cofits supplémen-
taires de traitement dans les usines
d’incinération.

On pourrait penser que le “systéme”
de collecte de fonds (Eco—Emballages...)
mis en place en France par les pouvoirs
publics avec le décret du ler avril 1992
relatif a la récupération des emballages
des ménages, répond & cette préoccupa-
tion de la part des professionnels : Ils

Photo 3 - Expérience de collecte sélective. Chaque benne 15 m représente quelque 7 & 410 000 bouteilles qu'il
faudra encore trier une a une ... mais seulment 400 kg de plastiques. La garantie de reprise Valorplast/Eco-
Emballages en donnera une fois transportées, triées, mises en balles... a peine 600 francs.




participent largement aux émissions
d’HCl par la distribution en France de
milliards d’emballages en PVC
(bouteilles, blisters...). Ils versent donc
pour  chaque  emballage  une
“ cotisation ” qui aidera notamment les
communes a financer la déchloruration
des fumées.

Malheureusement, la réalité est tres
différente, et sous de multiples aspects :

— Eco-Emballages et sa filicre plastique
(Valorplast) favorisent quasi exclusive-
ment la collecte sélective des bouteilles.
L’incinération (si elle est propre et avec
récupération d’énergie) n’est aidée que si
une valorisation matiere est faite par
ailleurs.

— La “ cotisation ” (1 centime par
bouteille) est notoirement insuffisante,
quel que soit le mode de valorisation. La
différence peut dépasser un facteur® de
12a10.

- la pollution engendrée n’est pas prise
en compte : 1 bouteille ““ paye ” la méme
cotisation, qu’elle soit en polyéthylene,
en PET ouen PVC.

— pour tous les plastiques et donc pour
le PVC, Fco-Emballages et Valorplast
considerent les seules bouteilles a
liquide alimentaire. Tous les autres
emballages sont considérés comme
hors du cadre valorisation matiére (ce
qui est probablement justifié techni-
quement...) et ne contribuent donc pas
au déclenchement de I’aide a la valori-
sation énergétique.

Quoi qu’il en soit, une ville comme
Paris doit donc examiner 1’intérét et la
faisabilité d’une collecte sélective
(photo 3) des emballages en PVC (ou
plutdt, comme indiqué ci-dessus, des
bouteilles en plastique, majoritairement
en PVC, seules reconnues par Eco-
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Emballages et Valorplast).

Deux grandes réponses sont déja
disponibles pour Paris, qui, toutes deux,
vont dans le méme sens.

Impact sur les usines d‘incinération

Sur le plan de I’impact sur les usines

d’incinération, il est clair que, méme en
supposant qu’une collecte sélective
permette de récupérer 100 % des
bouteilles en PVC, I’émission d’HC1
dans les fumées restera quasi inchangée :
— Pour une usine équipée, le résiduel de
HCI1 apres épuration est le méme, quelle
que soit la charge en chlore des ordures
ménageres et il en restera toujours (Cf.
ci-apres) car I’exploitant se *“ cale ” soit
sur la norme, soit sur la limite technique
du procédé : seule la consommation de
chaux diminuera un peu...
— Pour une usine non encore équipée de
déchloruration, il faudra de toute facon
en installer une, car le résiduel de chlore
restera important, et le cas précédent
s’applique.

Revenons sur ce deuxiéme cas, pour
mettre en évidence ce résultat trop
souvent occulté.

I.’abaissement de la teneur en HCl des
fumées que permettrait la suppression
des bouteilles en plastiques (supposées
récupérées par une collecte sélective) est
minime, et insuffisant de plus d’un ordre
de grandeur pour le respect de la valeur
limite réglementaire, 25 fois plus faible
que la concentration constatée. La
simple observation des ordures ména-
geres par une personne connaissant un
tant soit peu les matiéres plastiques,
d’une part, et les analyses effectuées sur
les ordures ménageres d’ autre part nous
montrent en effet d’autres contributions

R ONNEMENT

importantes a la teneur en PVC et en
chlore des déchets incinérés.

Autres PVC

Les sociétés productrices savent bien
que 1'utilisation du PVC pour I’embou-
teillage d’eau & boire ou de vin n’est
qu’un des usages de ce matériau.

1) Certains autres grands secteurs
d’utilisation ne donnent pas lieu - sauf
marginalement - a présence de déchets
dans les ordures ménageres (par exemple
tubes, raccords et profilés pour le bati-
ment, gouttieres, gaines, volets...).

2) D’autres, par contre, s’y rencon-
trent trés fréquemment. Outre les objets
précédents provenant des bricoleurs ou
artisans, avec les cébles et fils élec-
triques, revétements de sols (dalles ou
feuille type Gerflex), il faut citer tous les
produits vraiment grand publics, qu’il
s’agisse de PVCrigide ou de PVC souple
(avec plastifiants) :

— autres emballages : thermoformés
(beurre, fruit, ...}, blisters, films rétrac-
tables,

— cintres, matériels électriques,

— tous objets en tissus enduits ou en
“skai” : sacs, bagages, coussins, véte-
ments,

— chaussures et semelles, bottes,

— certains revétements muraux,

— articles textiles chlorés,

— portes souples, jouets,

— et, pour ’anecdote - et montrer
I’universalité du produit PVC - des
produits aussi divers que les objets
gonflables ou rideaux de douche, les
télécartes et autres cartes plastiques ;
voire... des arbres de Nogl.

Ni une collecte sélective ni un tri
méme poussé ne permettraient de venir a
bout de ces fragments et sources

autres

fermentescibles

Papiers cartons |

autres plastiques

Ve

Fermentescibles

Papiers cartons

autres plastiques

autres

.

Figure 3 - Origine du chlore dans les ordures ménageres (sur sec, déferraillé, hots cendres). 1991 (a gauche) et 1992 (a droite)
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Tableau IV - Teneur en chiore des éléments combustibles. Analyses effectuées par la société Tiru

Catégorie Teneur en chlore % Observation
1991 1992
Fines 0-8 mm 0,25 0,20
Fines 0-19 mm 0,26 0,19
Matiéres fermentescibles | 0,70 0,93 sels (constitutif + cuisine)
Papiers 0,32 0,36 15 a 20% du chlore sont dans les
Cartons 0,25 0,50 papiers cartons !
Emballages composites 0,20 0,93
Textiles sanitaires 0,52 1,13 plastique + urine ?
Textiles 1.54 0,96 fibres chlorées (type Rhovyl)
Autres combustibles 0,28 1,28
Plastiques :
PVC 31,40 34,57 la teneur est plus faible qu'attendu
(autres plastiques, étiquettes...)
PE 0,74 0,95 erreurs de tri ?
PET 9,86 0,26 id
Polystyréne 0,96 0,81 id
Autres plastiques 0,02 4,32 présencede PV C

multiples de PVC pourtant d’un poids
unitaire souvent tres supérieur a celui
des bouteilles, et contribuant donc aussi
a la production d’acide chlorhydrique
lors de leur incinération.

Autres sources de chlore

Par ailleurs, les analyses trés pous-
sées faites par la société Tiru pour Paris
confirment qu’une part non négligeable
de la teneur en chlore des ordures ména-
geres est apportée par d’autres compo-
sés que le PVC (figure 3).

Le tableau IV présente pour le chlore
les résultats (sur produit sec) des
analyses effectuées en 1991 et 1992 par
la société Tiru sur la teneur en divers
éléments minéraux [hors fraction
cendre] pour chaque catégorie combus-
tible (le verre par exemple n’est pas
concerné).

Bien qu’il s’agisse, comme plus
haut, de photographies instantanées
“ floues ”, cet ensemble de valeurs
montre clairement que du chlore - orga-
nique et minéral - est présent en quanti-
tés non négligeables dans les ordures
ménageres, en dehors du seul PVC dont
la contribution & hauteur de 50 %, indi-
quée dans de nombreuses sources, en
France comme a I’étranger, est globale-
ment confirmée. A noter cependant, les
grandes variations induites par I’hétéro-
généité des ordures ménageres, puisque
I’analyse Tiru 1992 donne 2/3 du chlore
dans le PVC (66 %).

Tout ceci confirme bien la nécessité
d’une déchloruration des fumées, méme
en cas de collecte sélective des bouteilles
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plastiques en PVC, dont au demeurant,
50 a 80% échapperont au geste civique
ou “vert ” demandé aux consommateurs.

Bilan écologique
d'une collecte sélective

Outre ses implications techniques et
économiques, un autre élément, impor-
tant a considérer, est celui de I’impact
écologique d’une collecte sélective de
bouteilles plastiques. Le décideur
municipal doit en effet s’ assurer, avant
toute action dont 1’objectif premier est
d’améliorer 1’effet global sur I’envi-
ronnement, que la nouvelle action
n’entrainera pas un effet finalement
négatif.

C’est dans ce contexte que la Ville
de Paris a fait procéder, au cours de
I’année 1993, a une étude relative au
bilan environnement d’une collecte
sélective des bouteilles plastiques en
vue de leur recyclage. Cette étude avait
fait I’objet de concertations avec le
ministéere de 1’Environnement, la
société Eco-Emballages et Valorplast.
Elle a été confiée 2 la société Ecobilan.

Outre ceux concernant les services
de la Ville de Paris, les paramétres a
prendre en compte et données chiffrées
ont été recueillis par Ecobilan auprés du
Syctom, de Tiru et de Valorplast, ainsi
que diverses banques de données et
industriels européens. Les conclusions
de I’étude (figure 4) ont été présentées a
la Ville de Paris et a ces partenaires en
mars 1994.

Cette étude prenait comme base de la
comparaison la situation supposée

stabilisée en matiére d’élimination de
déchets a Paris, c’est-a-dire pour 100 %
des ordures ménageres, incinération
avec récupération d’énergie, dans des
unités conformes a la réglementation
européenne. La solution comparée était
donc l’organisation d’une collecte
sélective des bouteilles plastiques par
apport volontaire dans des conteneurs
type conteneurs a verre. La valorisa-
tion des bouteilles plastiques en PVC
eten PET était assurée, apres un tri de
mise au cahier des charges, dans le
cadre de filieres supposées elles aussi
en routine, mais que 1’on peut considé-
rer comme treés volontaristes et opti-
mistes : PET et PVC étaient considérés
comme se substituant a 100 % de
résines vierges pour la fabrication
d’éléments textiles (PET) et de tubes
de drainage bi-peaun (PVC).

Les résultats de cette étude, repris ci-
apres, sont valables exclusivement dans
le contexte de la Ville de Paris, mais des
études équivalentes devraient &tre
menées pour Eco—EmbalIages dans des
configurations différentes permettant a
d’autres collectivités locales en France
de disposer d’éléments sur le bilan
€cologique d’une décision de collecte
sélective de matériaux d’emballages,
dans leur cas particulier.

Dans le cas de la Ville de Paris, le
résultat doit étre qualifié de trés mitigé
avec un certain nombre de renseigne-
ments essentiels :

ECOBILAN BILAN ENVIROMNEMENT
DE LA COLLECTE
SELECTIVE

OES BOUTEWLES
PVCETPET

EN VUE DE LEUR

RECYCLAGE

MAIRIE DE PARIS

CXRECTION DE LA
PROTECTION DE
L'ENVIRONNEMENT

ECOBILAN

Fivier 1994

Figure 4 - Le travail d'Ecobilan : des résultats essen-
tiels... dont quelques uns paradoxaux.




— L’impact de la collecte sélective de
bouteilles plastiques méme généralisée
et dans ’hypothése d’un taux de rende-
ment équivalent a celui de la collecte du
verre (25 %) reste de deuxieéme ordre. I
est vrai que la majorité des ordures
ménagéres et une grosse partie des
bouteilles plastiques continuera a suivre
la méme destination (récupération
d’énergie) : I’impact li€ au prélevement
des bouteilles PVC et PET représenterait
environ 0,22 % en masse d ordures
ménageres ou 0,5 % en PCI ce qui relati-
vise donc considérablement les autres
conclusions décrites ci-apres.

— L’impact de la collecte sélective en
matiére environnementale se traduit
suivant le milieu et les polluants concer-
nés par des résultats contrastés. Les
écobilans réalisés montrent que certains
flux seraient diminués et d’autres
augmentés : certains polluants sont
réduits, mais 1’émission d’autres
polluants est au contraire accentuée.

— La conclusion de 1’étude précisait
donc que la décision de mettre en place
une collecte sélective de bouteilles
PVC et PET n’était pas globalement
pertinente en terme d’impact sur
I’environnement.

— Au vu d’éléments aussi contrastés, le
seul moyen dont nous pouvons disposer
pour hiérarchiser les flux n’est pas la
valeur (1 kg d’HCI ne peut pas étre
comparé, additionné ou soustrait d’un
kilo de DCO). La société Ecobilan préci-
sait donc que seuls des criteres propres
au décisionnaire (ici, la Ville de Paris),
relatifs a des choix prenant en compte les
enjeux locaux pouvaient déterminer la
hiérarchie entre divers polluants,
permettant de faire pencher cette balance
hésitante d’un c6té ou de I’autre. Divers
criteres peuvent tre retenus a ce titre :
 critere géographique (un flux de
pollution intéresse d’autant plus un
responsable municipal que ce flux
survient sur le territoire de sa commune
ou dans son voisinage),

e les préoccupations prioritaires : il est
naturel pour ce méme responsable de se
préoccuper plus particulierement de
pollution locale (de I’air, de I’eau, ou
production de déchets solides), alors
qu'un responsable national pourrait
s’intéresser plutdt a la consommation
des ressources non renouvelables ou
d’énergie, ou a une pollution transfronta-
liere ou planétaire.
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MEUBLORAMA SAINT-ETIENNE (Loire)

envoi

17-883

intérieurs urbains

DIVAN-LIT, dit "le récupérateur”

Divan-lit moderne ébénisterie trés robuste, vernie teintée
méme modeéle quele divan-lit modemne 17-882, mais

grice a des fermetures a glissiére , les coussins peuvent
servir de dépot a une vingtaine de bouteilles type eau de
boisson pour attendre le jour de la collecte sélective
modéle trés astucieux, particulierement étudié pour les
suffisant pour une famille moyenne

Fiqure 5 - La collecte sélective pose de nombreux problémes autres que ceux évoqués ici. En habitat vertical
dense, comme 2 Paris, le premier probléme se pose au niveau de chaque appartement et immeuble. Peut-étre
trouvera-t-on des solutions, comme celle proposée ci-dessus.

Au vu de ces critéres prioritaires,
I’examen des flux principaux concernés
ameéne A constater que pour Paris les
principaux polluants rejetés a I’atmo-
sphére feraient 1’objet d’une augmenta-
tion en cas de collecte sélective des
bouteilles PYC (notamment pour I’ air,
les poussieres, les SO,, NO,, CO, et
HC17). 1l faut insister ici sur le fait que les
résultats qui viennent d’étre évoqués
sont valables uniquement dans les hypo-
théses prises, c’est-a-dire essentielle-
ment la configuration de Paris/petite
couronne.

Outre la lourdeur tant technique
qu’économique de la mise en place
d’une collecte sélective de bouteilles
plastiques dans les conditions envisa-
gées, les résultats de 1’étude Ecobilan
aménent A I’évidence a écarter I’idée
d’une telle collecte.

Force est de constater, au vu des deux
éléments qui viennent d’étre examinés :
— impact écologique d’une collecte
éventuelle de bouteilles plastiques,

— et persistance d’une émission impor-
tante d’HCI des usines d’incinération
méme avec une collecte sélective,

que la voie retenue par la Ville de Paris
apparalt la seule, dans le cas de son

systeme d’€limination des déchets, a étre
écologiquement et techniquement
valable. Nous n’avons volontairement
pas examiné ici les considérations
économiques : les aides que pourrait
apporter Eco-Emballages (y compris le
déclenchement d’une prime pour inciné-
ration propre) seraient loin de compen-
ser les surcofits réels supportés par le
Syctom, la Ville de Paris et ses habitants.

11 est possible, par contre, que dans
une collectivité locale ou la gestion des
déchets repose encore sur une mise en
décharge, ou sur une incinération non
propre sans récupération d’énergie dans
une unité obsolete, 1’écobilan d’une
collecte (probablement différente de
celle spécifique envisagée & Paris) des
bouteilles plastiques présenterait une
conclusion différente. Resteraient par
contre les cofits et les autres PVC...

Dans de telles conditions, beaucoup de
citoyens et consommateurs se posent la
question “n’y a-t-il pas moyen d’éviter
au moins une partie de ces déchets plas-
tiques et notamment de PVC 7

L’ingénieur municipal se pose aussi
cette question et, pour une part, la
réponse est dans ses mains : quand il
s’efforce, avec son autre casquette de
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producteur et distributeur d’eau, de la
rendre meilleure, potable (au sens régle-
mentaire) mais aussi agréable (par
exemple un chlore résiduel pour la
sécurité, mais pas trop pour le gofit),
quand il fait connaltre ces qualités
jumelées au prix, bref, quand il fait
boire I’eau du robinet, bonne dans de
nombreuses communes - comme a Paris
- au lieu d’“ eau en bouteille plastique ”.

On peut compter sur lui pour aider a
répondre a I’accusation, “ PVC = chlore
= poison écologique . On doit compter
avec lui : il continuera a contester le
gaspillage, les consommations
évitables et génératrices de déchets
inutiles.
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Notes

1 11 faut relever qu’en particulier une toxicité du
chlorure de vinyle monomére pour les consomma-
teurs, qui avait été abusivement mise en cause pour
les bouteilles PVC dans la deuxie¢me partie des
années 70 a partir de la toxicité professionnelle
(risque de cancer du foie...), a été trés certainement
a lorigine d’un des préjugés négatifs a I’égard du
PVC, alors qu’elle n’a jamais eu de raison d’étre
pour les emballages PVC. On peut signaler, ici,
qu'en 1979 pres de la moitié d’un document
professionnel édité par la Gecom était consacré a
cette question maintenant oubliée par le public [3].

2 Tonnes d’équivalent pétrole.

3 Bien que des travaux en cours & la CEE permet-
tent de craindre une sévérisation excessive et
pour le moins prématurée des normes concer-
nant les NOx (les usines d’incinération sont
moins nombreuses que les automobiles !) et les
dioxines (“ polluant psycho-émotionnel a effet

z

politique prolongé ).
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4 11 est important de noter que, pour tout travail
précis concernant les émissions atmosphériques
des usines d’incinération, le plus grand compte
doit étre pris des conditions dans lesquelles esl
exprimé le volume de fumées émises. En effet,
encore plus que pour tout autre combustion,
vont intervenir les variations extrémement
fortes de la composition du déchet lui méme (les
teneurs en inerte et en humidité, par exemple,
peuvent fluctuer énormément autour de valeurs
moyennes qu’on peut situer a 30 % chacune).
D’autre part, par rapport a la combustion stoe-
chiométrique, des variations considérables de
I’exces d’air apparaitront suivant les techniques
d’incinération. Sur ce point, voir le document
trés complet de M. Cot [4].

5 Quelques incidents spectaculaires ont par
ailleurs attiré ’attention, comme 1’effondre-
ment d’une des cheminées de 1’usine d’Issy-
Les-Moulineaux le 2 novembre 1977 : la corro-
sion par I"'HCI1 d’une partie de I’armature avait
modifié les caractéristiques (fréquence propre)
du fut qu’un vent violent arriva a soutfler...

6 Sur une base de 100 F de cofit supplémentaire de
dépollution par tonne d’ordure incinérée, le
surcofit imputable & une bouteille d’eau miné-
rale de 40 g en PVC peut étre apprécié comme
suit 5
— 100 Ff, 4 imputer au chlore contenu (10 kg par
tonne d’OM), donc 1 centime par gramme de
chlore.

— labouteille, estimée contenir 50 % de chlore

(soit 20 g) revient donc & 20 centimes, soit 20
fois sa cotisation a Eco—Emballages. (En
n’imputant que la moitié des dépenses de dépol-
lution des fumées des UIOM du Syctom & la
déchloruration, le prix de revient d’une
bouteille atteint encore 10 centimes, soit 10 fois
sa cotisation).

Il faut noter que sur la base des données
recueillies par Valorplast sur les collectes exis-
tanten 1992, et des estimations taites pour Paris,
la collecte sélective des bouteilles PVC revien-
drait a 5 000 F/t; soit 12 a 15 c/bouteille. La
majeure partie du cofit de déchloruration (inves-
tissement + part fixe de I’exploitation) subsiste-
rait par ailleurs.

7 L’augmentation de 1I’émission de HC1 qu’entrai-
nerait, dans les hypothéses prises, la collecte
sélective des bouteilles plastiques, notamment en
PVCest apparue paradoxale et elle est frappe tout
particulierement puisque 1’émission d’HCl est la
motivation n°1 avancées depuis 20 ans pour la
mise en place de collecte sélective de bouteilles
d’eau minérale. L’explication en est relativement
simple : dans les hypotheses retenues, il y aurait
substitution de 1’énergie produite par les
bouteilles plastiques qui seraient collectées sépa-
rément par de I’énergie produite en centrale au
charbon (situation de la Compagnie Parisienne de
Chautfage Urbain). Le fait que le charbon ait un
contenu de 0,1 % de chlore et que I’émission
d’HCI consécutive ne fasse I'objet d’aucun trai-
tement explique aisément le paradoxe.

& oire 1 litre et demi d'cau du
robinet codte au Parisicn

| centime.
Vous avez bien lu < il s"agit de centime,

Pour étre plus précis, sachez que le prix
du m* d'eau & Paris est d'environ
8,50 Francs. Un m' représentlant
1.000 litres, la division nous améne aux
alentours de 0,01 Frane la “maxi”
d'15 litre.

U”...

En fail, le Parisien paye son eau 1 un
prix inférieur  la moyenne frangaise qui
se silue & peu prés 4 10 F le m’,

1l est rarement conscienl de ce pelit pri-
vilége puisque, pour la plupart des habi-
tants de la capilale, le colt de I'cau est
inclus dans les charges de copropriété on
réperculé dans les charges locatives.

..POUR

Bien des Parisiens, qui n’ignorent
rien de leurs faclures d'électrici-
té, de gaz ou de (é)éphone, n'ont
jamiais vu de facture d’equ.

Sils avaient I'oceasion de I'exa-
miner atlentivement, ils se ren-
draient compte de so complexité.
la vente de I'eau permet en effet de fi-
aances aussi la collecte et P'épuration
des eaux usées, par le jeu des rede-
vances pergues au profit des collectivi-
tés qui en ont |a charge, ainsi que les in-
lerventions de I'Apence de |'Eau de
Scine-Normandie et un fonds géré par
I"Elat pour le développement des ad-
duetions d’eau dans les campagnes. W

Une bonne eau potable au robinet vaut mieux qu’une collecte sélective (extrait d'une plaquette «L’eau 4 Parisn,

distribuée au grand public.).




La question des dioxines

Une conjonction d'événements a conduit au développement dans I'opinion de réactions de crainte vis-a-vis des dioxines, qui ne
correspondent pas nécessairement aux données réelles. Le Comité des Applications de I'Académie des sciences (Cadas) a pensé utile de mettre
4 la disposition du public une analyse de la situation actuelle de cette question sous ses divers aspects. Nous reproduisons les conclusions et
recommandations de ce rapport présenté conjointement par le Cadas et I'Académie des sciences. Simultanément est paru un rapport de
|'administration américaine (EPA). Nous présentons une comparaison entre les conclusions de ces deux rapports du point de vue toxicologique,

ENV IR

comparaison qui se revéle étre une critique sévére du document Cadas.

Nos pensons que nos lecteurs pourront également &tre intéressés par des extraits d'un rapport de Greenpeace sur le méme sujet.

Ces trois rapports ont été publiés en septembre 1994

La dioxine et ses analogues

Extrait du rapport commun Académie des sciences-Cadas*

e titre du présent rapport
se référe au composé qui,
historiqguement, a été le
premier mis en cause, la
2,3,7,8-tétrachlorodibenzodioxi-
ne. En réalité, I'étude s'applique
aujourd’hui a un ensemble de
molécules voisines, qui comprend
des dérivés dioxiniques et
furaniques, tous au moins chlorés
sur les 4 positions latérales
repéréesen 2,3,7 et 8.

On s’accorde en général maintenant
pour attribuer a ces molécules un spectre
toxicologique et un mode d’action
analogues. Ces composés seront dénom-
més ci-aprés les PCDD/F (pour poly-
chlorodibenzodioxines et polychlorodi-
benzofuranes).

*  Rapport publié par Technique et
Documentation, Lavoisier, Paris (11, rue
Lavoisier, 75354 Paris), septembre 1994,
Nous remercions |’Académie des sciences, le
Cadas et I'éditeur de nous avoir autorisé a
reproduire cet extrait.
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Structure des dioxines et analogues furaniques

o] 9 1
: : 8 O ‘ :
7 3 I 3
(o] 7 o
6 4
Dibenzo [1,4] dioxine Dibenzo/b, d]furane

(e} (o} a
ci: : :o: : :c:
2,3,7,8-tétrachlorodibenzo {1,4] dioxine (TCDD)

Les positions numérotées peuvent étre occupées par des atomes d’hydrogéne ou de chlore.

Il existe 75 congénéres possibles pour les dioxines, 135 pour les furanes. Le terme
«congénéres» recouvre tous les dérivés halogénés de la dibenzodioxine et du dibenzofurane,
quel que soit le degré de substitution ou I'emplacement des substituants. Les congénéres du

Conclusions générales

La dioxine et ses analogues PCCD/F
regroupent une famille de nombreuses
molécules dont 1’origine est a la fois
naturelle et anthropogénique. Les
dioxines n’ont aucun usage reconnu, ne
font pas I’ objet d’une production volon-
taire et n’apparaissent qu’a 1’état de

dibenzofurane sont plus nombreux parce que la structure furanique est dissymétrique.

traces, en particulier a I’occasion des
phénomenes de combustion.

Les propriétés particuliéres des PCDD/F
en font des micro-contaminants de
I'environnement

— Ils sont chimiquement tres stables et
difficilement biodégradables.
— Leur lipophilie, associée & leur grande
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Bref historique

1950

* Développement rapide de la
production de divers composés herbicides
{aminotriazole, triazines, acides phénoxy-
acétiques).

* Nombreux cas d'acné chlorique
(chloracné) dans les ateliers de 2,4,5-
trichlorophénol, précurseur de |'acide
2,4,5-trichlorophénoxy-acétique (le 2,4,5-
.

1954

La 2,3,7,8-tétrachlorodioxine (TCDD),
sous-produit indésirable de la fabrication
du trichlorophénol précédent, est
identifiée comme facteur responsable de
la chloracné (Kimming).

1960

Mise en évidence de la trés puissante
toxité aigué de la TCDD sur le cochon
d’'Inde.

1962-1970

Environ 20 000 tonnes d'un mélange
d’ester de 2,4-D et de 2,4,5-T (contenant
des traces de dioxines) sont répandues par
I'armée des Etats-Unis sur les foréts du
Vietnam sous le nom d’Agent Orange,
pour leur action défoliante.

1968-1979

Contamination accidentelle d'huile de riz
par des polychlorobiphényles (PCB)
entrainant des maladies de Yusho (Japon)
et Yuchang (Taiwan) provoquées par le
mélange de produits de dégradation
thermique des PCB, dont dés
polychlorodibenzofuranes.

1976

Seveso : emballement d'un réacteur
produisant du 2,4,5-tétrachlorophénol ;
quantité de TCDD répandue dans
I'environnement estimée entre 0,5 et 5 kg.

1978

Mise en évidence de I'activité
cancérogéne de la TCDD sur le rat
(Kociba).

1985

Reims : transformateur au
polychlorobiphényle (PCB) impliqué dans
un incendie. Analyses concluantala
présence de dioxines, reconnues fausses
par la suite.

rémanence, entraine leur remontée
progressive jusqu’a I’Homme & travers
la chalne alimentaire. C’est la voie prin-
cipale d’exposition.
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— L’inhalation de poussieres chargées
de dioxines ou la pénétration a travers
la peau sont des voies d’entrée négli-
geables. Elles ont un role limité méme
dans des situations accidentelles
d’exposition importante.

— On note une micro-imprégnation de
fond chez I’Homme comme chez
toutes les especes animales. Celle-ci
est essentiellement attribuable aux
dioxines d’origine anthropogénique ;
les quantités présentes dans 1’orga-
nisme sont décelables seulement par
des techniques analytiques extréme-
ment puissantes, dont la mise au point
est récente.

Les effets toxicologiques chez
I'Homme, clairement attribuables

aux PCDD/F, ont une fréquence

et une gravité trés limitées

— Aucun cas d’intoxication mortelle
par ces produits n’a jamais été
rapporté.

— Le seul effet sur la santé humaine,
clairement établi, est la chloracné,
affection dermatologique tenace,
survenant exclusivement en milieu
professionnel ou lors d’expositions
accidentelles exceptionnelles. Bien
que trés génante, la chloracné ne met
pas en jeu le pronostic vital.

— Malgré les nombreuses propriétés
toxicologiques des dioxines observées
sur I’animal de laboratoire, des rela-
tions de causalité formelle entre les
pathologies étudiées et 1’exposition
aux dioxines n’ont pas été établies
jusqu’ici chez I’Homme.

— L’Homme apparait comme beau-
coup moins sensible que la plupart des
especes animales étudiées, aux consé-
quences de 1’exposition aux PCDD/F.
Aucun des cas d’expositions élevées
survenues dans des circonstances
exceptionnelles  (taux  sanguins
plusieurs centaines de fois supérieurs a
la valeur de fond) n’ont eu, avec le
recul dont on dispose aujourd’hui, de
conséquences pathologiques démon-
trées, & ’exception des expositions
professionnelles rencontrées avant
1954,

— L’équivalent toxique dioxine (TEQ)
est utilisé pour estimer le niveau de
toxicité globale chez I’Homme d’un
mélange de divers congéneéres de
PCDD/F. Mais, paradoxalement, il

repose a la fois sur des analyses
physico-chimiques treés sophistiquées
de traces infimes des divers PCDD/F et
sur des bases toxicologiques observées
exclusivement sur I’animal, bases
incertaines du fait de la diversité et du
nombre des PCDD/F impliqués. Ainsi
lorsqu’un des composés est prépondé-
rant dans le mélange de PCDD/F, ce
qui est souvent le cas de I’octachloro-
dioxine, peu toxique, ou de certains
pentachlorofuranes, il n’est pas certain
que 1’équivalence avec la dioxine
TCDD demeure pertinente (celle-ci,
dans bien des cas, ne comptant que
pour 5 a 20 % du TEQ).

L’instrument de mesure du poten-

tiel toxique actuellement utilisé pour
les dioxines, le TEQ, est commode
mais approximatif et ambigu.
— Compte tenu des imperfections du
TEQ, il faut donc se garder d’attacher
une valeur absolue aux chiffres et
méme aux fourchettes calculées. Les
valeurs chiffrées des «limites» de rejet
recommandées pour les sources
anthropogéniques de PCDD/F ainsi
que la valeur de la dose quotidienne
acceptable pour [’Homme, sur
lesquelles reposent les décisions
d’intervention en cas de pollution acci-
dentelle, doivent E&tre considérées
comme des valeurs guides prudentes et
non comme des valeurs formelles,
représentatives d’un risque réel pour la
santé publique.

L'exposition de la population
aux PCDD/F a partir des sources
anthropogéniques, est en diminution

— La production des principaux
précurseurs industriels est abandon-
née.

— L’identification des sources poten-
tielles de mobilisation des PCDD/F est,
dans I’ensemble, bien documentée.

— L’effort général de réduction des
rejets de contaminants dans 1’environ-
nement bénéficie aux PCDD/F.

— Cependant, les stocks des précur-
seurs dans notre environnement sont
importants et les conditions de leur
mobilisation éventuelle ne peuvent étre
controlées dans tous les cas. La dimi-
nution de I’exposition ne sera donc que
progressive.
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Aucun élément connu ne permet
aujourd’hui de considérer

que les PCDD/F constituent un risque
majeur pour la santé publique

— Les niveaux d’imprégnation de base
de la population sont inférieurs de
plusieurs ordres de grandeur aux
valeurs correspondant aux seuils
d’effets observables chez 1’animal
d’expérience.

— La valeur de 10 picogrammes/
kg.jour de TEQ des PCDD/F recom-
mandée par 1’OMS, comme valeur
acceptable de ’apport quotidien pour
toute la durée d’une vie, semble
réaliste et prudente. Elle comporte, en
effet, une marge de sécurité trés impor-
tante par rapport aux scuils d’effets
observés chez 1’animal de laboratoire.
Cette marge est encore confortée par la
moindre sensibilité de I’ Homme aux
effets de ces produits.

Le niveau moyen d’exposition de la
population générale, 2 picogrammes
/kg.jour dont 15 % seulement sont
attribuables a la seule 2,3,7,8-TCDD,
est inférieur a cette limite, mais suffi-
sant cependant pour que 1’on cherche a
le diminuer par la mise en ceuvre de
procédés moins polluants et accep-
tables économiquement, en particulier
dans le cas de I’incinération de toutes
les sortes de déchets.

Recommandations

I. Les bases scientifiques, qui
permettraient d’interpréter les écarts
considérables entre les effets chez
I’Homme et ceux observés sur
certaines espeéces animales, compor-
tent encore beaucoup d’incertitudes.

Nous recommandons donc de pour-
suivre les travaux portant sur la
compréhension des mécanismes
d’action biologique des dioxines et des
furanes chez I’Homme. Ces recherches
doivent étre conduites dans le cadre
d’un programme concerté entre les
laboratoires qui détiennent une compé-
tence reconnue dans ce domaine.

II. 11 est de méme souhaitable que
des études spécifiques soient conduites
afin de mieux connaitre les méca-
nismes de métabolisation et d’élimina-
tion de ces produits chez I’Homme,
ainsi que les vitesses de leur destruc-
tion par les diverses voies de dégrada-
tion dans les milieux naturels.

III. Bien que les expositions
actuelles soient inférieures a la dose
journaliére acceptable, il faut soutenir
le développement et la mise en ceuvre
de technologies de production et de
méthodes de contrdle analytique
permettant de réduire les sources
anthropogéniques de PCDD/F. Ce
programme s’inscrira dans le cadre de
I’amélioration générale des rejets de
toutes les substances nocives ou dange-
reuses dans 1’atmosphere. Cette
recommandation concerne tout parti-
culierement les incinérateurs d’ordures
ménageéres et de déchets hospitaliers
qui représentent des émissions poten-
tiellement importantes, dispersées sur
de nombreux sites, et qui doivent trai-
ter des volumes en augmentation.

Si les unités spécifiques traitant les
déchets industriels ne posent pas de
problémes parce qu’elles sont peu
nombreuses, modernes, et de taille
importante, en revanche la destruction
des déchets hospitaliers et des ordures
ménageres s’avérera sans doute plus
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délicate a contrbler a I’avenir. Pour ces
dernieres, en particulier, le renouvelle-
ment et I’extension du parc d’incinéra-
teurs sera a poursuivre. Il faudra éviter
qu’une collecte sélective des compo-
sants énergétiques (cartons, papiers,
plastiques) ne conduise a une détério-
ration des conditions de fonctionne-
ment des unités, tant au point de vue
économique, que de celui de la pollu-
tion.

Plutbt que soient édictées, a priori,
des réglementations inutilement
contraignantes, nous recommandons
des contrats de progres entre 1’Etat et
les communes ou les syndicats inter-
communaux, favorisant la mise en
ceuvre des technologies les plus perfor-
mantes et les mieux adaptées.

IV. La valeur de 10 picogrammes
/kg.jour, fixée par 1’Organisation
Mondiale de la Santé comme dose
journaliére acceptable d’apport de
PCDD/F a [l'organisme humain,
semble aujourd’hui une valeur guide
prudente et réaliste, & retenir pour la
gestion du risque des dioxines pour la
santé publique.

V. La vigilance que nous recom-
mandons demande une amélioration du
systeme de représentation du potentiel
toxicologique global des mélanges de
PCDD/F, le TEQ, en raison de ses
insuffisances, rappelées dans les
conclusions,

VI. Les craintes du public envers les
dioxines rendent souhaitable qu’une
information objective et claire soit non
seulement disponible pour ceux qui la
recherchent, mais qu’elle soit égale-
ment diffusée efficacement au plus
large public, en particulier par des
commissions locales d’information.
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La toxicité des dioxines en question :
rapports EPA et Cadas

André Picot* directeur de recherche, Anne-Christine Macherey?* toxicologue

U moment oU paraissent

quasi simultanément, en

France et aux Etats-Unis,

deux rapports [1,2] consa-
crés aux dioxines' resurgissent des
interrogations qui dépassent le
cadre du bien-fondé des craintes
immédiates de la population. Encore
faudrait-il préciser que cet intérét
n'est épisodique qu'en France, ou le
nombre d'équipes de recherche qui
s'intéressent aux dioxines est parti-
culierement faible, au contraire de
la plupart des autres pays occiden-
taux. S'il est assez difficile d'établir
un paralléle entre les deux rapports,
tant leur nature est éloignée, on
peut avancer que leur objectif com-
mun est |'évaluation du risque que
ces composés peuvent poser ala
santé humaine. Leur différence
tient, d'une part, au volume et ala
profondeur de I'analyse et, d'autre
part, a la prudence des assertions et
conclusions.

La presse a fait largement écho aux
divergences que 1'un des auteurs? a mani-
festé avec le rapport du Comité des Appli-
cations de 1’Académie des sciences
(Cadas). 11 espere ici apporter quelques
éclaircissements sur sa position.

Le rapport de I’agence américaine,
I’Environmental Protection Agency
(EPA), qui évalue les dioxines comporte
environ 2 400 pages et est constitué de
deux parties, ’une estimant le risque pour
la santé et 1’autre les niveaux d’exposi-
tion. Les 1100 premieres pages sont donc
consacrées pour ’essentiel & une discus-

*  Unité de Prévention du Risque Chimique,
ICSN, CNRS, avenue de la Terrasse, 91198
Gif-sur-Yvette Cedex. Tél. : (1) 69.82.30.65.
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sion toxicologique et épidémiologique.
Bien que les travaux du Cadas aient
commencé a la méme époque (en 1991)
que ceux de I’EPA, il n’était pas question
d’une étude de la méme ampleur, et le
rapport final, de 1 100 pages, en consacre
14 a la question toxicologique. Il est
donc clair que 1’évaluation du risque ne
pouvait &tre abordée selon une stratégie
similaire.

I’EPA a commencé I"évaluation de la
dioxine pour la santé humaine en 1991.
Son objectif principal était alors de clari-
fier le statut cancérogene a faible dose de
la 2,3,7,8-tétrachlorodibenzo-p-dioxine
(TCDD). Elle a finalement largement
dépassé cet objectif, et a établi que
d’autres effets, non cancérogenes du
composé, pouvaient constituer une
menace plus urgente pour I’Homme.

Le rapport de ’EPA conclut que la
dioxine est plus dangereuse qu’elle ne
P’avait estimé 10 ans plus tdt, et que
I’agence devrait retenir pour son statut
actuel la classification de cancérogene
«probable»?3 pour I’Homme aux niveaux
qui sont trouvés dans I’environnement.
L’EPA consideére pour cela, d’une part,
les études de toxicité expérimentale (donc
en majorité chez I’animal), et les données
épidémiologiques. Mais 1’absence de
preuves directes conduit I’agence a ne pas
attribuer 2 la dioxine le statut de cancéro-
geéne «certain» pour I’Homme.

Selon 1’évaluation de I'EPA, les
dioxines peuvent également -causer
d’autres effets sur la santé humaine : surle
systeme de reproduction du feetus en
développement, sur le cerveau, des
perturbations du systeme immunitaire,
etc. De plus, elles pourraient causer ou
exacerber des endométrioses (trouble
gynécologique responsable d’une frac-
tion des infertilités féminines) et des
diabetes. Les effets sur le systeme de
reproduction du feetus peuvent se

produire a des niveaux extrémement bas,
niveaux d’exposition désormais atteints
dans certaines sous-populations. Le point
crucial est que le lien entre dioxine et
effets non cancérogenes est suggéré pour
des quantités minimes du composé.
S’appuyant sur des études récentes, le
rapport indique qu’a des doses existantes
dans D’alimentation, la dioxine peut
déclencher des troubles tels qu’endomé-
triose chez la femme ou diminution de la
quantité de spermatozoides chez
I’Homme. Ce sont ces effets qui poussent
I’EPA a poursuivre ses efforts dans le sens
d’une réduction de 1’exposition aux
dioxines.

La question du mécanisme d’action de
ces composés n’est pas occultée, puisque
Iaffinité de la fixation au récepteur
constitue méme la base de I’estimation du
risque d’exposition. C’est un point qui est
d’ailleurs discuté en raison des effets
synergistes ou agonistes qui peuvent
§’exercer a ce niveau.

L’EPA soumet actuellement son
rapport au public pour commentaire
pendant une durée de 120 jours, avant d’en
éditer une version finalisée au début 1995.

Les travaux du Cadas concernant
I’évaluation de la dioxine et de ses
analogues ont débuté également en 1991,
quelques semaines apres la parution du
rapport de la section de 1’ Alimentation du
Conseil Supérieur d’Hygiene Public de
France [3] qui avait déja procédé a
[’évaluation des polychlorodibenzo-
dioxines et polychlorodibenzofuranes.
Cette étude trés complete abordait a la fois
les aspects physico-chimiques (structures
et niveaux de contamination) et les
aspects toxicologiques et exprimait une
position scientifique irréprochable.

Les conclusions du rapport du Cadas
refletent un point de vue plus optimiste
que ’EPA, puisque la conclusion finale
est qu’«aucun élément connu ne permet




aujourd’hui de considérer que les
PCDD/F constituent un risque majeur
pour la santé publique». Cette conclusion
est ’aboutissement d’une réflexion qui
porte I’accent essentiellement sur la
physico-chimie et les sources d’exposi-
tion aux dioxines, au détriment de la ques-
tion toxicologique. Cet aspect ne repré-
sente en cffet que 12 % du texte et ne
concerne que la potentialité cancérogtne
(appréciée par les données épidémiolo-
giques) et les effets cutanés (1apparition
de chloracné). Les autres effets toxiques
des dioxines ne sont pas abordés, ou bien
sont effleurés en quelques lignes.

La démarche du Cadas qui permet
d’aboutir  cette conclusion consiste en un
faisceau de considérations que 1’on peut
résumer comme suit :

— Les sources de dioxines sont en régres-
sion significative.

— L’évaluation toxicologique est sans
fondement car le modele animal est non
pertinent.

— Les données épidémiologiques sont
sans signification scientifique.

C’est au niveau de ces postulats et donc
de la facon désinvolte de considérer la
question toxicologique que se situent nos
inquiétudes. Elles sont malheureusement
amplifiées par I’ optimisme artificiel et le
ton exagérément rassurant qui se dégage
du texte.

Notre désaccord porte en premier lieu
sur le peu de cas qui est fait de la toxicolo-
gie dans 1’étude du Cadas. Déséquilibrée,
inéquitable et non structurée, elle rend
I’étude peu crédible. Les considérations
qui concernent les sources et les niveaux
d’exposition sont fondamentales pour
évaluer les risques et, a cet égard, le traite-
ment qui en a été fait est sérieux (bien
qu’avec un certain a priori volontariste).
1l n’en demeure pas moins que les effets
sur la santé animale et humaine restent les
fondements méme d’une évaluation
honnéte des risques. En la matiere, le
rapport du Conseil Supérieur d’Hygiéne
Public de France n’occultait pas 1’aspect
toxicologique de ces composés. La ques-
tion toxicologique n’était pas non plus
absente du rapport de I’European Centre
for Ecotoxicology and Toxicology of
Chemicals (ECETOC, 1992) [4], et ceci
au niveau des aspects cancérogénes, non
cancérogenes et du mécanisme d’action
des dioxines.

A cet égard, le mécanisme d’action des
dioxines aurait pour le moins mérité une
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attention plus soutenue, puisqu’il consti-
tue désormais le point crucial de I’estima-
tion des potentialités toxiques pour la
santé humaine. Les aspects mécanistiques
de I’action de la dioxine, mieux connus,
font I’objet d’une littérature abondante
[5,6,7]. La plupart des effets toxiques tels
que la cancérogénése ou I'immunotoxi-
cité se produisent par I'intermédiaire de la
fixation de la molécule sur une protéine
cytosolique spécifique, le récepteur Ahr.
Cet événement primaire conduit a
I’induction de génes, dont certains codent
pour des enzymes de métabolisation des
xénobiotiques, ainsi que cela est illustré
sur la figure 1. 1.’ activation du complexe
TCDD-Ahr consiste en un relargage de la
protéine et hsp90 initialement liée au
récepteur, et & 1a liaison du complexe avec
la protéine Anrt. Le complexe ternaire
TCDD-Ahr-Arnt est alors capable
d’interagir avec I’ADN nucléaire et
d’activer I’expression génique. I.’induc-
tion enzymatique provoquée par la TCDD
consiste ainsi en une activation de
I’expression de CyplAl, qui code pour
CYP1Al, isoforme du cytochrome P-
450. Or CYP 1Al intervient dans la
bioactivation de beaucoup de composés
chimiques de I’environnement, en parti-
culier les hydrocarbures polycycliques
aromatiques. L’induction de Cyp 1Al est
donc un élément crucial du caractere
cancérogene des xénobiotiques métaboli-
sés par cette enzyme, et ce mécanisme
permet d’expliquer en partie le caractere
de puissant promoteur de cancérogénése
de la TCDD. Il faut souligner que I’induc-
tion génique est fortement suspectée
d’intervenir dans les autres types de toxi-
cité de 1a TCDD, par I"activation de genes
spécifiques. La liaison au récepteur et ses
caractéristiques sont désormais les fonde-
ments de I’évaluation des niveaux accep-
tables d’exposition. La présence du récep-
teur Ahr a la fois dans les espéces
animales sensibles et chez I’Homme
constitue la base de cette réflexion et le
modele animal est bien entendu considéré
pertinent par la communauté scientifique
[8]. La question de la détermination des
facteurs d’équivalent toxique (TEF) se
pose a ce niveau, et le rapport du Cadas
I’expédie rapidement, laissant supposer
que cet «artifice» est une simple adéqua-
tion sans fondement réel. Il faut nuancer
en rappelant que 1’ approche par le TEF est
soutenue par des membres ¢minents de la
communauté scientifique comme une
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Figure 1 - Evénements qui conduisent a I'induction
enzymatique. D'autres génes que Cyp 1A1 pour-
raient également étre induits.

technique valable [9].

Le rapport du Cadas semble nier cette
pertinence du modele animal, en s’ atta-
chant a I’apparente absence de mortalité
par toxicité aigué¢ chez I’'Homme. Il
semble en découler que les données de
toxicologie expérimentale sont sans
valeur. En réalité, il y a peu de raison de
supposer que la toxicité a long terme soit
sujette de facon identique a cette diffé-
rence entre espece. En tout état de cause,
elle ne justifie certainement pas 1’indiffé-
rence pour la toxicologie expérimentale,
mais au contraire un intérét accru qui
permet d’apprécier voire de quantifier la
réalité de ces différences entre espéces
afin d’affiner 1’évaluation du risque,
puisqu’il est bien évident que la toxicolo-
gie expérimentale des xénobiotiques
contaminants exclue 1’expérimentation
sur ’'Homme. A cet égard, ce qui apparait
dans les «Recommandations» du rapport
semble quelque peu en porte a faux avec
les considérations développées dans le
chapitre «Toxicologie». En fait, il n’est
pas inutile de rappeler les propos de Van
den Heuvel et Lucier & ce sujet : «En se
basant sur les informations disponibles, il
apparait que les humains sont sensibles a
plusieurs des effets toxiques des PCDD et
PCDF et qu’il y a un bon accord avec les
effets observés dans les espéces de labo-
ratoire» [10].

Les aspects de toxicologie qui n’appa-
raissent pas, ou sont seulement effleurés
dans le rapport du Cadas, et qui nous
semblent particulierement critiques
concernent bien entendu le mécanisme
d’action, insuffisamment développé,
mais aussi et surtout les phénomenes de
toxicité non cancérogene tels que les
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atteintes du systéme immunitaire et celles
du systeme de reproduction, qui figurent,
d’ailleurs, parmi les préoccupations du
rapport de ’'EPA.

11 est désormais admis que 1’exposition
sublétale a la dioxine provoque une atro-
phie du thymus (organe lymphoide) chez
toutes les especes étudiées [ 11]. Cette atro-
phie s’accompagne d’une immunosup-
pression qui touche a la fois I'immunité
médiation cellulaire et I'immunité 2
médiation humorale. Elle provoque égale-
ment une diminution de la résistance aux
agents infectieux tels que bactéries, virus,
protozoaires. Les études épidémiologiques
et in vitro ont montré que la TCDD et ses
analogues sont responsable de ces atteintes
chez I’Homme, ce qui confirme la perti-
nence du modele animal [12]. Le méca-
nisme de I’immunotoxicité de la TCDD
passe par une liaison de la molécule au
récepteur Ahr des cellules de 1’épithélium
thymique, rendant ces cellules incapables
de provoquer la maturation et la différen-
tiation des lymphocytes en lymphocytes T.
En ce qui concerne les lymphocytes B,
I’action de la dioxine consiste en une inhi-
bition directe de la maturation. Par ailleurs,
I'immunotoxicité pourrait également
s’exprimer selon des modalités indépen-
dantes du récepteur Ahr. En effet, dans une
étude récente, il a été montré que I’infec-
tion des érythrocytes humains par le para-
site Plasmodium falciparum (responsable
de la malaria), est fortement favorisée
(entre 75 et 200 %) par I’exposition a la
TCDD. Ceci est indépendant de I’'immu-
nosuppression induite plus tardivement
par la TCDD, et également d’un méca-
nisme faisant intervenir le récepteur Ahr
(les érythrocytes sont des cellules
anucléées) [13].

Les effets immunotoxiques nous
semblent particulierement préoccupants,
dans la mesure ou ils sont observés pour
des niveaux d’exposition extrémement
bas. En raison de la vulnérabilité du
systéme immunitaire en développement,
les enfants allaités représentent un groupe
a haut risque pour ces effets, puisque la
dose ingérée par les nourrissons allaités
est tres supérieure 2 la dose journaliere
admissible actuelle (1-10 pg.kg-1.j-1).

Les atteintes du systéme de réproduc-
tion font également 1’objet d’une grande
attention de la part de la communauté
scientifique. En effet, I’endométriose
(dont 1’étiologie est incertaine, mais
probablement liée & des mécanismes

m L'ACTUALITE CHIMIQUE  NOVEMBRE 1994

R ONNEMTENT

immunitaires) provoquée par |’exposition
a long terme 2 la dioxine a ét€¢ démontrée
chez le singe [14]. Certains scientifiques
se penchent désormais sur la responsabi-
lité de la dioxine dans I’augmentation des
endométrioses dans les pays développés,
méme s’il ne s’agit encore que de fais-
ceaux de présomptions basés sur des
arguments indirects [15,16]. Les indivi-
dus males sont également concernés,
puisqu’il se produit des altérations du
niveau des hormones de reproduction
miles associées a l’exposition a la
dioxine, en particulier en ce qui concerne
la testostérone [17].

Une part importante du chapitre
«Toxicologie» du rapport du Cadas est
consacrée 4 I’épidémiologie du cancer, au
travers de quatre études épidémiolo-
giques et une conclusion qui, en
substance, exprime un grand scepticisme.
Cette optique nous rend quelque peu
perplexe, dans la mesure ou une revue des
mémes études épidémiologiques par
Huff, Lucier et Tritscher conclut ainsi :
«les données épidémiologiques a partir
de travailleurs exposés professionnelle-
ment ont désormais établi une association
entre Dexposition a la TCDD et de
nombreux cancers chez I’Homme» [18].
C’est bien dans ce sens que les spécia-
listes en épidémiologie analysent les
études récentes [19, 20].

En fait, c’est au niveau de 1’étude des
modalités de I’association du risque et du
facteur de risque que se situe la causalité
en épidémiologie [21]. La valeur scienti-
fique des études épidémiologiques, en
particulier pour I’évaluation du risque,
n’est en réalité méme pas une question
discuter. A cet égard, la pertinence des
travaux de Bertazzi [22] et sa résistance, a
la fois aux pressions minimalistes et
maximalistes, sont tout a fait exemplaires.

Il semble que la TCDD soit respon-
sable, chez les individus exposés, d’une
augmentation significative de I'incidence
de certaines formes de cancers rares tels
que les sarcomes des tissus mous. Il est
important de noter que la plupart des
types de cancers sous surveillance, a
savoir les sarcomes des tissus mous et les
lymphomes non hodgkiniens sont des
désordres rares avec des périodes de
latence qui dépassent 15 a 20 ans, ce qui
met en lumiére le peu de données encore
disponibles.

Cependant, Linda Birnbaum (direc-
trice de la division de toxicologie environ-

nementale & 'EPA) s’exprime ainsi en ce
qui concerne la cancérogénicité appréciée
par les données épidémiologiques : «Les
données humaines sont compatibles avec
les données animales» [23]. Enfin, Ellen
Silbergeld, professeur d’épidémiologie a
Baltimore «les dioxines sont des
hormones  synthétiques  hautement
toxiques, extrémement persistantes, mais
au contraire des hormones naturelles,
elles ne peuvent étre désactivées par
l’organisme»[24]. Les étres humains se
situant quelque part au milieu d’une
gamme de sensibilité, ni extrémement
sensibles, ni totalement résistants, elle
conclut qu’il n’y a absolument aucun
fondement a I’idée que les dioxines ne
sont pas toxiques pour nous. Ce point de
vue est également repris par ailleurs [25].

Une étude récente de Zober dépasse le
cadre des études épidémiologiques cn
matiere de cancers, puisqu’il s’agit du
suivi de la morbidité des employés de
I’usine BASF exposés en 1953 lors de
I’emballement du réacteur produisant du
trichlorophénol [26]. Elle fait état d’un
spectre de désordre large. Les dysfonc-
tionnements thyroidiens et les appendi-
cites ont ét€ plus souvent diagnostiqués.
Des augmentations des problémes infec-
tieux et parasitaires, des désordres du
systtme nerveux périphérique et des
organes sensoriels, des infections du trac-
tus respiratoire supérieur et des troubles
cutanés ont €té observés. L’ augmentation
de beaucoup de ces pathologies est corré-
1ée avec I’état de la chloracné et, pour
certains, avec la concentration de la
TCDD sanguine. L’occurrence des
désordres mentaux est, en revanche,
corrélée avec la sévérité de la chloracné,
mais pas avec la concentration en TCDD.

Il apparait ainsi, s’il en était besoin, que
chez I’Homme, il est bien peu probable
que le seul effet toxique associé a une
intoxication aigué soit la chloracné.

Les éléments décrits précédemment
font apparaitre que la partic consacrée a la
toxicologie dans le rapport du Cadas est a
la fois lacunaire et inéquitable, critique
que I’on ne peut certainement pas appli-
quer au rapport de I’'EPA. Cet état de fait
apparait d’autant plus que la partie consa-
crée a la physico-chimie des composés et
aux sources d’exposition est de bonne
qualité. Il serait ainsi plus juste d’estimer
que le rapport du Cadas concerne
I’évaluation des sources, et non des
risques pour la santé publique. A ce




propos, si les conclusions mettent en
avant la diminution des sources (réelle
dans les pays occidentaux), une réflexion
plus globale aurait certainement dii étre
conduite concernant, d’une part les pays
qui autorisent encore la production de
précurseurs de dioxines et, d’autre part
I’élévation progressive du niveau global
d’exposition aux dioxines du fait des
émanations et de la persistance dans
I’environnement. Cet aspect est d’autant
plus préoccupant que 1’omniprésence de
ces composés rend les aspects toxiques a
faible dose difficilement appréciables,
compte tenu de la difficulté a définir des
populations témoins.

Il est ainsi difficile d’estimer que
I’information mise a la disposition du
public par I’intermédiaire du rapport
Cadas soit tout a fait objective, claire et
transparente, mais plutdt qu’elle est le
vecteur d’une position faussement
rassurante.

Il faut admettre également que le
rapport de I’EPA est considéré par
certains scientifiques a I’inverse comme
quelque peu alarmiste. En particulier,
certains d’entre eux considerent que I’&tre
humain n’a pas été encore exposé a sufti-
samment de dioxines pour que l’on
observe des effets, en particulier sur le
systéme immunitaire. Cette remarque
prend tout son sens dans le cadre des
préoccupations qui concernent I’accumu-
lation des dioxines, a la fois dans ’envi-
ronnement et dans les tissus humains.

Il est remarquable que certaines
critiques du rapport de I’EPA sont issues
d’auteurs qui ont travaillé sur d’autres
parties du méme rapport. Il ne s’agit pas
d’une simple tolérance a la critique
interne, mais d’une philosophie de
I’échange instituée en régle de fonction-
nement : «Méme a [’intérieur de I’EPA,
les scientifiques ont des opinions
variées. Je ne pense pas que chacun soit
d’accord avec chaque assertion du
rapport» indique Lynn Goldman, admi-
nistrateur a ’EPA [27].

Participant au groupe de travail du
Cadas, il n’a pas été possible & I’auteur
de faire état de son désaccord avec une
partie du texte. Cette procédure est pour-
tant pratiquée dans les instances d’exper-
tises de la Communauté européenne dont
il fait partie et qui permet aux experts
d’ affirmer, le cas échéant, leur désaccord
sur tout ou partie d’une évaluation. Dans
le cas de 1’évaluation des dioxines, outre

une approche différente des aspects toxi-
cologiques, 1’auteur aurait souhaité
qu’une conclusion moins imprudente
soit formulée, soulignant en particulier
que les éléments connus 2 ce jour ne
permettent pas de se prononcer de fagon
formelle sur le risque que les PCDD/F
constituent pour la santé publique.
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Notes

1 Le terme générique de «dioxines» se rapporte
usuellement & la famille des composés diben-
zo-p-dioxines polychlorés dont le membre le
plus connu est le 2,3,7,8-tétrachlorodibenzo-p-
dioxine ou TCDD que I’on nomme souvent «la
dioxine». Les dibenzofuranes polychlorés sont
habituellement rattachés aux analogues des
dioxines. Les dioxines, qui ne sont jamais pro-
duites délibérément (excepté pour les beoins de
la recherche) sont des sous-produits qui se for-
ment au cours de nombreux processus : le
blanchiment des pétes a papier, la fabrication
des pesticides organochlorés, et surtout 1’inci-
nération des déchets chlorés, en particulier les
ordures ménageres.

2 André Picot a fait partie du groupe de travail
chargé de la rédaction du rapport du Cadas. Il a
vainement souhaité que son désaccord soit
mentionné lors de I’édition du rapport. Le
Cadas a choisi de ne pas faire figurer son nom
au titre de membre du groupe.

3 1l s’agit ici des termes de la classification du
Centre International de Recherche sur le
Cancer. La TCDD est actuellement classée IIb,
a savoir cancérogene possible pour ’Homme
(I: cancérogene certain, Ila : cancérogéne pro-
bable, IIB : cancérogeéne possible).
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Un rapport de Greenpeace sur la dioxine

Extrait d'un document de Greenpeace*

es dioxines sont des sous-

produits des nombreux pro-

cessus dans lesquels sont

produits, utilisés ou eliminés
le chlore et les substances chi-
miques dérivées du chlore. Les
rejets industriels de dioxines dans
I'environnement sont transportés
sur de grandes distances par les
courants atmosphériques et, dans
une moindre mesure, par les
fleuves et les courants marins. Il
en résulte que les dioxines sont
omniprésentes a |'échelle mondia-
le. On estime que méme si leur
production cesse, il faudra de
nombreuses années pour que les
niveaux de dioxines dans |'envi-
ronnement diminuent. En effet,
ce sont des substances persis-
tantes, qui se dégradent au bout
de dizaines ou de centaines
d'années et qui, de plus, sont sus-
ceptibles de suivre un processus
de recyclage continu dans I'envi-
ronnement.

L’exposition des humains aux
dioxines se fait presque exclusivement
au travers de I’alimentation, en particu-
lier, 1a viande, le poisson et les produits
laitiers. L.’ observation de cas d’exposi-
tion accidentelle ou professionnelle a des
doses particulicrement fortes de

*  Achieving zero dioxin. An
Emergency strategy for dioxin eli-
mination. A Greenpeace report
1994,

Greenpeace France, 28, rue des
Petites Ecuries, 75010 Paris.
Tél.: (1) 47.70.46.89.

Fax : (1) 47.70.46.91.
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dioxines, et des expériences menées en
laboratoire sur des animaux ont mis en
évidence des troubles de la reproduction
et du développement, des troubles du
systéme immunitaire et des risques de
cancers. Plus inquiétants encore sont les
résultats d’études récentes qui montrent
que les concentrations de dioxine dans
les tissus humains de la population des
pays industrialisés ont déja atteint ou
sont sur le point d’atteindre les niveaux &
partir desquels on considere que des
effets sur la santé peuvent se reproduire.
Des recherches récentes sur les effets des
dixoines mettent en évidence les points
suivants :

1. Chez les poissons, les oiseaux, les
mammiféres et les humains, il semble
que le feetus soit trés sensible aux effets
toxiques de la dioxine. Les effets sur le
développement des humains, constatés
aprés une exposition accidentelle ou
professionnelle, sont les suivants
mortalité prénatale ; défauts de crois-
sance, dysfonctionnement d’organes,
troubles du systeme nerveux ou du déve-
loppement intellectuel ; troubles fonc-
tionnels, notamment des effets sur le
systéme reproductif male.

2. Des recherches sur les animaux et
sur les humains ont montré que certains
effets, par exemple des modifications
cellulaires du systeme immunitaire, une
diminution de la secrétion de la testosté-
rone et des modifications de la produc-
tion d’autres enzymes et hormones,
peuvent se produire chez les humains a
des concentrations de dioxines proches
de celles constatées dans la population
des pays industrialisés. Ces effets pour-
rajent conduire a une détérioration de la
santé des humains.

Les personnes les plus exposées a la
dioxine, par exemple celles dont
I’alimentation repose sur les produits de
la mer, sont les plus menacées, notam-

ment en ce qui concerne les cas de dimi-
nution du nombre des spermatozoides,
les troubles du systéme immunitaire ou
I’endométriose.

3. Les effets biologiques de la dioxine
semblent moins dépendre de la DJA
(dose journaliére acceptable) que de la
concentration présente dans un organe
cible pendant une période critique
donnée. Des expériences sur les animaux
montrent que 1’exposition a des doses
tres faibles de dioxine durant une période
critique trés courte au cours de la gesta-
tion suffit a causer des effets préjudi-
ciables & la santé du feetus.

4. Dans les pays industrialisés, du fait
des concentrations de dioxines consta-
tées dans le lait maternel, I’enfant nourri
au sein est exposé a des doses de dioxine
largement supérieures a la DJA proposée
par I’OMS. Cela est encore plus inquié-
tant lorsqu’on sait que 1’évaluation des
risques des dioxines sur la santé ne tient
pas compte d’autres substances
chimiques nocives, tels que les PCB.

5. Les résultats d’études de cas
d’expositions accidentelles ou profes-
sionnelles a la dioxine chez les humains,
ainsi que des études sur les animaux,
indiquent que les dioxines causent des
cancers chez les humains. EPA estime
que le niveau d’exposition actuel de la
population entraine des risques de cancer
tres importants qui oscillent entre 1 pour
1 000 et 1 pour 10 000.

Réglementations Internationales

L’élimination des substances
polluantes persistantes, toxiques et
bioaccumulables dans 1’environnement
a déja ét€ abordée par plusieurs conven-
tions internationales dont : 1la 3e Confé-
rence internationale sur la mer du Nord
(1990), au cours de laquelle il a été
décidé que la dioxine et d’autres
substances devaient étre réduites de




70 % ou plus ; la Convention de Paris
(1992), au cours de laquelle il a été
décidé d’éliminer les substances
toxiques, persistantes et bioaccumu-
lables d’origine terrestre ; la Convention
de Barcelone (1993) qui a décidé I’ élimi-
nation des rejets de susbtances organo-
halogénées de source terrestre en Médi-
terranée ; la Commission internationale
des Grands Lacs (IJC), qui a demandé
aux Btats-Unis et au Canada de procéder
a I’arrét de 1'utilisation du chlore et de
toutes les substances chimiques orga-
niques chlorées comme matiére
premigre de I’industrie (IJC 1992, 1JC
1994).

Un plan d'urgence

L’environnement étant déja fortement
contaminé par les dioxines qui persiste-
ront de nombreuses années, il est néces-
saire de prendre des mesures radicales si
I’on veut diminuer de maniére significa-
tive l’exposition de la population
mondiale. Etant donné que toutes les
utilisations du chlore et des substances
chimiques organiques chlorées sont
soupgonnées de former des dioxines a un
ou plusieurs stades de leur cycle de vie,
I’élimination des dioxines passe néces-
sairement par 1’élimination de la chimie
du chlore. La mise en ceuvre d’un
programme d’élimination des rejets de
dioxines par I’industrie devrait étre basé
sur les principes suivants :

— rejet z€ro : les rejets de dioxines par
I’industrie doivent étre supprimés et non
pas seulement réduits. Il faudra de
nombreuses anées avant que la charge
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actuelle de I’environnement en dioxines
diminue, du fait de la persistance de ces
substances chimiques et de leur recy-
clage permanent dans I’environnement.
Etant donné la menace qui pése
actuellement sur la santé publique, il
serait inacceptable de la part des gouver-
nements d’autoriser tout rejet supplé-
mentaire de dioxines dans I’environne-
ment.
— Arréter la pollution et non pas seule-
ment la réguler. Les dispositifs de
«contrble» de la pollution, les filtres, les
systémes d’épuration et autres méthodes
d’éliminations tels que 1’incinération ou
la mise en décharge ne font que déplacer
les substances chimiques d’un point de
I’environnement a 1’autre. Aussi, pour
atteindre le rejet zéro des dioxines
d’origine industrielle, il est nécessaire de
changer les processus industriels et ne
plus utiliser les matiéres premieres qui
entrainent leur formation.
~ Traiter toutes les sources de dioxines.
L’EPA, I’OMS et d’autres organisations
environnementales doivent prendre en
compte toutes les sources industrielles
connues de dioxines afin d’atteindre le
rejet zéro de dioxine. Des recherches
doivent étre menées pour identifier des
sources inconnues et soupgonnées de
dioxines.
— Fixer des priorité pour 1’élimination
des dioxines. Etant donné que les
dioxines sont associées aux nombreuses
utilisations du chlore dans 1’industrie,
leur élimination exigera des conversions
techniques et économiques. Les calen-
driers doivent viser en priorité les
secteurs qui produisent le plus de

R ONNEMENT

dioxines et les sources pour lesquelles
des procédés alternatifs existent déja. Un
moratoire devrait interdire toute
nouvelle autorisation de production de
dioxines et modifier les autorisations
existantes afin de réduire et de parvenir a
éliminer les rejets de dioxines. Les
sources de dioxines a traiter en priorité
sont I’incinération, 1’industrie du papier,
I’utilisation et la production du PVC et
des substances chimiques chlorées
aromatiques. D’ autres mesures visant a
éliminer d’autres utilisations du chlore
concernent les solvants chorés et les
pesticides chlorés, I’utilisation du chlore
dans la métallurgie et les processus inor-
ganiques utilisant le chlore.

Bien que I’élimination des sources de
dioxines exige des investissements
importants dans certains secteurs, la
plupart des produits alternatifs offrent
des avantages économiques tels que la
création d’emplois, une meilleure effica-
cité, des budgets allégés en produits
chimiques, des économies sur I’élimina-
tion des déchets, et I’amélioration des
conditions de vie, 1’élimination du cofit
social associé aux dommages causés a la
santé et a I’environnement... Les trans-
formations technologiques et écono-
miques risquent d’étre difficiles a mettre
en ceuvre, et il est essentiel que le poids
n’en soit pas porté par les ouvriers et les
populations locales. L’élimination des
dioxines doit donc &tre guidée par un
programme de transition démocratique
qui protege les ouvriers et les popula-
tions locales, les dédommage et leur
offre des chances pour I’avenir.

L’ACTUALITE CHIMIQUE » NOVEMBRE 1994 E_



EN VI

De la langue, et des dessins

Le chroniqueur chimiophile et anonyme
qui tient cette chronique (et qui espere
que d'autres le relayeront de temps en temps)
a récemment participé a une réunion
chimique au cours de laquelle il n'a pas hésité
a jouer au petit instituteur, et a intervenir non
seulement sur le fond (excellent) des exposés,
mais sur certains aspects de leur présentation.
Il estime pouvoir rendre service a notre
communauté (et contribuer par la au dévelop-
pement de la chimiophilie) en faisant profiter
un plus vaste public des remarques qu'il a

exprimées, et de quelques-unes qu'il a tues.

De la langue

Ce chroniqueur tient d'abord a préciser
qu'il n'est pas un féal supporter (1) du Grand
Vizir Iznogoud, et qu'il a fait, avec bien
d'autres, ce qu'il pouvait pour que la défense
de la langue ne soit pas l'objet d'une 1égisla-
tion aussi peu efficace que celle qui régit la
protection des non-fumeurs dans les débits de
boisson, et qui nOus ridiculisait inutilement
avant d'avoir les ennuis que l'on sait au
Conseil Constitutionnel. Mais il prétend ne
pas comprendre ce que 1'on gagne & rempla-
cer, dans une phrase en frangais, un mot par
sa traduction exacte en anglais, traduction qui
n'apporte aucune nuance, aucune précision
supplémentaire.

C'est ainsi que j'ai peut-&tre un peu trop
vivement repris ceux des présentateurs qui
disaient que leurs molécules étaient "stac-
kées" (= empilées), qui parlaient de "chro-
mato flash” (=chromato éclair), qui présen-
taient des "cross corrélations" (corrélations
croisées), qui faisaient par extraction a I'éther
et chromato leur "work up" ou leur "isolation"
(isolement), dont les produits étaient des
"adducts" (adduits), ce qui leur permettait de
relever le "challenge" (défi) présenté dans
leur "abstract” (résumé).

J'ai pourtant eu l'impression que la salle et
les intervenants ne m'ont pas vraiment consi-
déré comme un pédant agacant, mais ont pris
un certain plaisir a ce jeu consistant & débus-
quer des dérapages linguistiques inutiles.
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CHRONIQUE
CHIMIOPHILE

Nous devons a nos éleéves et a nos succes-
seurs, et a nos visiteurs étrangers, de ne pas
leur laisser croire qu'il y a des choses qu'on ne
peut pas dire en francais - ce qui les conduira
ensuite & croire qu'on ne peut pas les penser en
frangais!

Changeons un peu de registre, mais en
restant toujours au niveau des conseils de
présentation. D'abord, un probleme de
prononciation. L'expérience montre que
nombreux sont ceux dont la langue fourche
vers le milieu d'un mot trés utilisé, mais qui
contient trop de syllabes : "diastéréoiso-
mere". En fait, il a effectivement deux
syllabes a supprimer, inutiles, qui ont été
supprimées depuis longtemps sauf dans
quelques Tlots frileux : que I'on dise "diasté-
réomérie", comme on dit "énantiomérie",
"diastéréomeres” comme l'on dit "poly-
meres”. Ensuite, que l'on cesse d'utiliser
"stéréochimie" au lieu de "configuration" ou
de "conformation" : la stéréochimie est une
branche de la chimie qui comprend notam-
ment les méthodes de détermination de ces
deux caractéristiques structurales ; mais
appeler "stéréochimie d'une molécule" sa
configuration est aussi incorrecte que serait
de parler de sa "chimie" pour parler de sa
réactivité.

Des dessins

Les dessins projetés continuent a présenter
des problémes, qu'il s'agisse de diapositives
ou de transparents. Pour les premicres, rappe-
lons la regle d'or : une diapositive que 1'on ne
peut pas lire en la tenant a la main a distance
normale de lecture ne sera pas lisible & I'écran.
Etrappelons laregle d'argent : puisqu'il existe
des écrans de projection carrés ou des écrans

larges, mais nulle part d'écran plus haut que
large, seules des diapositives horizontales
doivent étre utilisées. Pour les transparents, la
régle d'or vient d'étre exprimée, et justifiée
mathématiquement dans une publication
récente en anglais (donc séricuse) : pas de
caractere plus petit que 7 mm pour les majus-
cules et les chiffres, c'est-a-dire p. ex. en

Times 30 pt

Et ne cherchez pas 4 remplir la page : plus
vos marges seront généreuses, plus vous
serez assuré de ne pas trop déborder de
I'écran.

Ce qui figure sur les projections a aussi de
l'importance. Trois clichés successifs utili-
sant le méme mot avec trois fautes d'ortho-
graphe différentes éloignent 'auditeur le plus
intéressé de leur contenu. Autre remarque : la
présentation d'un {a}p avec des décimales
évidemment sans signification conduit auto-
matiquement a douter du sens de la mesure
chez le présentateur. Enfin, attention aux
ambiguités causées par les choix d'épaisseur
de traits et par les subtilités de Chemdraw.
Nous avons vu des formules comme A, ambi-
gués a la projection, alors que I'équivalent B
ne l'aurait pas été.

G.0

P.S. Et de grice, méme si cela a été du bon

vieux frangais, n'écrivez plus des manuscripts

mais (méme avec un traitement de texte) des
manuscrits.

Note

1 Des difficultés existent certes - et par
exemple je serais preneur d’un équivalent fran-
cais simple de «host-guest chemistry» («chimie
hote-hote» est certes parfaitement correct, mais
un peu ambigu...).
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Situation socio-économique des ingénieurs
des grandes écoles de chimie en 1993

Renée Sertin® secrétaire général, Michel Ansart** président d’honneur

aisant suite aux dix enquétes
menées par la FASFID, sur la
situation des ingénieurs,
une 11e enquéte a été
conduite en 1993 sur les mémes
bases par le Conseil National des
Ingénieurs et Scientifiques
de France (CNISF). A partir de
145.000 questionnaires,
les 35.000 réponses regues
ont été analysées avec |'INSEE
et le Laboratoire d'économie et
de sociologie du travail (LEST)
d'Aix-en-Provence. L'ensemble a
fait I'objet d'un numéro spécial
de la revue ID [1].

Présentation
de I'enquéte chimie

Comme précédemment, un dépouille-
ment particulier de I’enquéte CNISF a
été réalisé pour la filiere chimie.
L’analyse en a été faite par I'Union Natio-
nale des Associations Francaises d’Ingé-
nieurs Chimistes (UNAFIC) (tableau I).
Le nombre de réponses s’est levé a2 485
contre 2 268 en 1990 [2].

Vis-a-vis des enquétes précédentes,
on note un intérét accru des jeunes ingé-
nieurs chimistes. Alors qu’en 1990, la
proportion de réponses des moins de 29

*  CNISF, Conseil National des Ingénieurs et
Scientifiques de France, 7, rue Lamenais,
75008 Paris. Tél. : (1) 44.13.66.88.

** UNAFIC, Union Nationale des Associations
Francaises d'Ingénieurs Chimistes, Maison
de la Chimie, 28, rue Saint-Dominique,
75007 Paris. Tél. : (1) 47.05.10.73.

ans était de 20 %, ce chiffre
passe a 30 % pour I’enquéte
chimie 1993, contre 19 %
pour ’ensemble des ingé-
nieurs francais du CNISF.

L’enquéte ne fait pas de
distinction entre hommes et
femmes. On note cependant
que, parmi les diplomes déli-
vrés par les écoles de chimie
en 1991, la proportion de
jeunes femmes était de 37 %,
contre 18 % pour I’ensemble
des écoles francaises d’ingé-
nieurs.

Notre analyse porte prin-
cipalement sur les popula-
tions allant des débutants

Relraite & Pré-retralte

Autres
2%

Activitd temps complet

78 %

jusqu’a 65 ans.

professionnelle.

Fiche signalétique
des ingénieurs chimistes

Situation professionnelle

La premiére question est celle de
I’emploi. La figure 1 illustre la situation
au moment de I’enquéte (février 1993).

La comparaison avec les enquétes
précédentes (tableau II) montre une
élévation inquiétante du nombre de
demandeurs d’emploi et d’ingénieurs en
activité a temps partiel. L’élévation du
chiffre «études et formation complémen-
taire» peut étre en relation avec
I’augmentation des réponses de moins de
29 ans, mais aussi avec la plus-value
espérée dans 1’acquisition de titres
supplémentaires.

Alors que les ingénieurs étaient moins
atteints par la montée du chémage avec
la demande accrue de I’industrie dans les
années 1985-1990, la situation s’est

Figure 1 - Répartition des ingénieurs chimistes selon leur situation

retournée en 1990-1992. Les promotions
sortantes se sont trouvées devant des
besoins moindres comme cela s’était
déja produit dans le passé, notamment
apres le choc pétrolier de 1973.

Activité dominante dans I'entreprise

La figure 2 résume les activités domi-
nantes des ingénieurs chimistes en
février 1993.

Le tableau 11l a donne la comparaison
avec les enquétes antérieures et avec
I’ensemble des ingénieurs frangais
CNISF. On constate une grande stabilité
dans le temps. Par rapport au CNISF, les
ingénieurs chimistes sont beaucoup plus
présents dans la recherche, et moins en
direction-activités multiples.

Dans la répartition par dges (fableau
III b), I’ activité recherche, dominante en
début de carriére (59 %), diminue ensuite
tandis qu’augmentent les positions
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d’activités multiples et de direction. Pour
les moins de 40 ans, on note un intérét
pour I’informatique, tandis que I’ensei-
gnement prend une place accrue en fin de
carriere.

Place des ingénieurs chimistes dans les
secteurs économiques

Le tableau 1V, qui donne un histo-
rique depuis 1984, montre que I’emploi
des ingénieurs chimistes dans 1'industrie
chimique et la parachimie qui était
remonté a 37 % en 1990 retombe a 33 %.
Dans le secteur économique enseigne-
ment et recherche, la place des ingé-
nieurs chimistes reste a2 13 % contre 7 %
pour le CNISF [1].

Il y alieu de rappeler ici qu’il ne faut
pas confondre les secteurs économiques
répertoriés selon les codes APE (figure
3) avec I’activité propre de I'ingénieur
chimiste au sein de ces secteurs. Il faut
également souligner que le nombre total
d’ingénieurs chimistes qui était estimé a
28 000 en 1984 est passé a 37 000 en
1993 ; ainsi, si le pourcentage dans le
secteur chimie (codes APE 17 et 43)
reste stable, l’effectif augmente en
valeur absolue.

Positions hiérarchiques

Pour la position hiérarchique dans
I’entreprise (tableaux Va et Vb), le
tableau Va par tranche d’age montre
I’accés aux fonctions de responsabilité
avec ’expérience : la position «chef de
service» qui culmine a 35-45 ans dimi-
nue ensuite au profit des positions

GNEMENT

Tableau | - Associations membres de I'UNAFIC.

N°CNSIF  Ecole | Ville l Annéede | Diplomés Anciens | Réponses
fondation | en 1992 vivants | al'enquéte
10A ENSCP | Paris 1896 59 3032 378
31 ESCIL Lyon 1883 83 3304 249
ITECH Lyon 57 1236
32 ENSIC Nancy 1887 107 2339 224
33 ENSCMu | Mulhouse 1822 51 1500 103
34 EEHEIC | Strasbourg 1919 50 1850 290
35 ENSCT | Toulouse 1907 64 2000
46 ENSCL | Lille 1894 79 2300 183
53 ICPI Lyon 1919 57 2136 437
57 ENSCPB | Bordeaux 1891 58 1150
62 ENSCM | Montpellier 1908 68 1510
65 ENSCCF | Clermont-Ferrand 1908 59 1172 136
74 INSA/CFI | Rouen 1918 57 1740 135
87 ENSCR | Rennes 1919 44 1364 142
98 ESCOM | Paris-Cergy 1957 57 960 208
Totaux 950 [27 593 2485
Tableau Il - Evolution de la situation professionnelle (de débutants & 65ans).
Situation professionnelle 1993 | 1990 1987 1984
% | % % %
|
Activité a temps complet 78 | 84 | 86 98
Activité a temps partiel* 5 1 1 1
Recherche d'emploi 5 1 2 0,2
Etude et formation complémentaire 4 3 2 0
Retraite et préretraite 6 1 8 0.3
Autres 2 - - -

*y compris contrats a durée déterminée.

«direction» tandis que décroissent les
«ingénieurs». En fin de carriere, les
positions «professeur-autres» prennent
de I’importance.

Les chiffres 1993 sont marqués par
I"afflux des réponses de moins de 29 ans.
La figure 4 situe le panorama des posi-

tions hiérarchiques globales

Directlon
Activités multiples

Adminisiration
Informatique,Gestion
Aftalres Soclales

Ventes, Achata
Technico Com.

Production
Entretien
e

V des
dans les postes de direction
' reste moindre que pour
/ I’ensemble CNISF. Cela

en 1993 pour les ingénieurs
chimistes et pour 1’ensemble
des ingénieurs CNISF.
Quoi qu’il en soit, la place
ingénieurs chimistes

correspond sans doute 4 une
activité plus grande dans la
recherche, dans ’enseigne-
ment, mais aussi moindre
dans les petites et moyennes
entreprises.

Les entreprises

En effet, les ingénieurs
chimistes sont moins présents

Figure 2 - Activité dominante (22 a 65 ans).
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dans les entreprises person-

nelles et plus dans la grande entreprise, ce
qui correspond aux métiers de la chimie
qui demandent des moyens importants.

Nature entreprise UNAFIC CNISF
Personnelle 2% 5%

Secteur privé 61 % 61 %
Secteur national 23 % 19 %
Etat, collectivités 14 % 15 %
Taille entreprise UNAFIC CNISF
< 200 personnes 20 % 23 %
200 a 1000 pers. 19,5 % 19 %
1000 a 5000 pers. 19 % 19 %
> 5000 personnes 41,5 % 39 %

A noter que I’enquéte a été réalisée
avant les privatisations de 1993 ; en 1994,
les chiffres seraient probablement diffé-
rents pour la ligne «secteur national».

Pour le nombre d’employeurs, les
ingénieurs chimistes montrent en géné-
ral une grande stabilité.

Nbre d’employeurs ~ UNAFIC CNISF

1 employeur 48 % 37 %
2 employeurs 26 % 26 %
+ 2 employeurs 26 % 37 %




EN S E I

Cependant, les chiffres UNAFIC se
rapprochent de ceux du CNISF sil’onne
retient que les tranches de 30 a 65 ans :
un seul employeur 38 %, deux 28 %, plus
de deux 34 %.

L’activité par secteurs géographiques
est comparable a celle de I’ensemble des
ingénieurs francais.

Lieu de travail UNAFIC CNISF
Région parisienne 42 % 41 %
France* 52 % 54 %
Etranger** 6 % 5%

* France moins région parisienne
** Hors France y compris Dom Tom.

Langues étrangéres

Le rythme d’utilisation des langues
étrangeres confirme I’internationalisa-
tion des activités de chimie : 65 % des
ingénieurs chimistes utilisent de fagon
permanente ou fréquente une langue
étrangere.

Emploi de UNAFIC CNISF
langues étrangéres

De fagon permanente 22 % 17 %
Fréquemment 43 % 38 %
Occasionnellement 35 % 45 %

L’anglais est la langue dominante :
93 % des actifs I’utilisent ; vient ensuite
I’allemand 33 %, puis I’espagnol 8 %.

Satisfaction et préocccupations

A la question «&tes-vous satisfait ou
plut6t satisfait de votre situation profes-
sionnelle», 1a réponse est positive a 84 %
pour les ingénieurs chimistes (CNISF
82 %). La satisfaction est de 82 % pour
les moins de 35 ans, elle atteint 89 %
pour les plus de 60 ans.

Les perspectives de carriére restent la
premiére préoccupation jusqu’a 55 ans
(32 % des réponses) ; puis vient I’insécu-
rité de I’emploi, préoccupation égale-
ment partagée par toutes les tranches
d’4dge (20 % des réponses).

Traitements
des ingénieurs chimistes

Les rémunérations prises en compte
sont les traitements bruts pergus en 1992
avec, le cas échéant, les avantages en
nature ou autres. Le tableau VI donne les
chiffres moyens ; ces chiffres doivent
étre considérés avec une certaine
prudence : les rémunérations peuvent

G NEMENT

étre tres dispersées, tous
n’ont pas répondu a la ques-
tion sur les salaires ; enfin,
pour les populations peu
nombreuses, des cas particu-
liers peuvent modifier forte-
ment la moyenne.

Relation avec la position
hiérarchique

A position égale (tableau
VII), les traitements des
ingénieurs chimistes sont
analogues a ceux de l’en-
semble des ingénieurs fran-
cais. Cependant, la moyenne

générale s’éleve a 343 000

Chimle de base

/Para chimie
Industrle Pharmacie

Minerais/mélallurgle

Matérlaux de consiruction

francs contre 367 700 francs
pour I’ensemble CNISF. Ce
décalage peut &tre attribué a plusieurs
causes : grand nombre de réponses de
moins de 29 ans, activité moindre aux
postes de direction, proportion plus
grande de femmes  ingénieurs
chimistes...

Le traitement brut moyen est passé de
314 100 francs en 1989 a 343 000 en
1992, soit une hausse de 9,2 % en 3 ans,
trés légerement supérieure a 1’inflation
(coefficient 1,09). Pour I’ensemble

Figure 3 - Répartition par secteurs économiques en 1993 (code APE).

CNISF, cette hausse est de 10,2 %,
I’écart pour les chimistes pouvant étre d
a I’afflux des réponses des moins de 29
ans.

Cette élévation modérée differe des
résultats de la 10e enquéte : & 1’époque,
les traitements de 1989 avaient
augmenté de 19 % sur 1986, pour une
inflation de 10 %, conséquence probable
de la pénurie d’ingénieurs observée
pendant cette période.

Tableau Il a - Activité dominante (de débutants a 65 ans). Comparaison avec les enquétes antérieures.

CNISF UNAFIC
Activité 1993 1993 1990 1987 1984
% % % % %
Recherche, bureau, études 30 44 45 45 44
Production, entretien 14 17 14 15 17
Technico-commercial ] 8 1" 1" 10
Vente, achat 5 5 4 4 3
Administration, gestion 3 3 6 6 6
Informatique 9 5 4 4 4
Affaires sociales 1 1 2 2 3
Direction, activités muitiples 19 13 8 8 13
Enseignement 3 4 6 5
Autres 7 0 0 0 0
Tableau lll b - Activité dominante par tranches d'age.
Activité <29 30/34 35/39 40/44 45/49 50/54 55/59 60/65
% % % % % % % %
Recherche, bureau, études 59 53 40 40 33 35 29 25
Production, entretien 5,5 18 19 17 19 16 10 22
Technico-commercial 10 8 5 4 10 6 7 0
Vente, achats 3 5 6 7 7 6 9 3
Administration, gestion 2 1 5 2 2,5 3 5 6
informatique 6 7 7 4 2 2 0 0
Affaires sociales 0 1 1 1 2,5 2 4 3
Direction, activités multiples |2,5 5 15 22 20 22 26 25
Enseignement 2 2 2 3 4 8 10 16
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UNA : Position Hiérarchique

(22 ans & 65 ans )

Prof., Autres Prof., Autres

Dirsction

Ingénieur |-

Ingénleur Chef de Service

CNISF : Position Hiérarchique

(22 ans a 65 ans )

Prof., Autres

Direciion

Ingénieur

Chef de Service

UNA : Position Hiérarchique

(30ansae65ans)

'\ Direction

Chef de Service

Figure 4 - Position hiérarchique des ingénieurs (enquéte UNA et CNISF).

60 %, ce qui reflete 1’élévation des traite-
ments avec I’expérience ; mais la progres-
sion est plus rapide pour les activités de
direction qui impliquent des promotions ;
elle est moindre pour I’enseignement.

Relation avec I'activité dominante

Le tableau VIII donne pour deux
tranches d’4ge : 30-34 et 45-49 ans les
traitements par activité dans ’entreprise.
Les traitements moyens globaux ont en
effet peut de signification puisque les
effectifs changent avec 1’évolution des
activités en cours de carriere.

Laprogression entre ces deux tranches
écartées de 15 ans est de I’ordre de 50 a

Relation avec les grands secteurs
économiques

Le tableau IX donne les traitements
moyens dans les secteurs économiques

Tableau IV - Répartition par secteurs économiques.

Secteurs économiques code 1993 1990 1987 1984
APE % % % %
Energie 438 5 5 5 8
Minerais, métallurgie, 9316 7 6 7 8
matériaux de construction 20-21
Chimie de base, fibres 17-43 19 21 17 18
Parachimie, ind. pharmaceutique 18-19 14 16 16 13
Bureau d’études 77 " 10 8 8
Enseignement, recherche 82-83-9293 13 14 17 17
Electronique, mat. électrique 27430 6 5 6 5
Papier-carton, caoutchouc, plastique 50-52-53 6 4 5 5
Constr. mécaniques, armement 22426 6 5 6 5
31a34
Autres - 13 14 13 13

qui rassemblent 70 % des réponses.
Comme dans l’enquéte précédente,
I’énergie - essentiellement I’industrie
pétroliere - reste en téte, suivie de pres
par la chimie et la parachimie. L’indus-
trie chimique, qui avait reculé dans le
classement en 1986, confirme ainsi le
retour pour les rémunérations déja
constaté en 1989.

Conclusion

Cette 1le enquéte socio-écono-
mique 1993 est marquée par le
probléme de 1’emploi, et particuliere-
ment de I’insertion des jeunes ingé-
nieurs. Depuis la 10e enquéte de 1990,
la crise a atteint tous les secteurs.
L’industrie chimique et la parachimie,
débouchés naturels des écoles de
chimie, ont réduit leurs recrutements.
Au manque d’ingénieurs, qui avait
entrainé 1’extension des promotions
des écoles, succede la pléthore. Comme
par le passé, les jeunes ont réagi en se
tournant vers d’autres activités.
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Tableau V a- Position hiéarchique / tranches d'age. L’enquéte confirme que 1’ingénieur
chimiste formé dans nos écoles est un

Position i <29  30/38 35/39  40/44 45/49 50/54 55/5960/65 !
% % % % % % % % expert de la recherche et de I’inno
vation : sa connaissance de la matiére est
Direction* 1 9 18 EY) »n 46 44 46 irremplagable dans bien des secteurs.
Chef de service 1 25 39 39 35 29 30 27  Les chiffres montrent que Iingénieur
Ingénieur 86 64 39 24 19 15 15 9 chimiste exerce des fonctions de
Professeur, autres** 2 2 4 5 4 10 11 18 recherche (44 %) bien en dehors de la
* Chef d'entreprise, ingénieur indépendant, PdG, directeur général, directeur, ingénieur en chef. chimie et de la parachimie (33 %).
** professeur, maitre de conférence, maitre assistant Dans cette situation, les écoles de la

Fédération Gay-Lussac, qui rassemble

Tableau V b - Position hiérarchique (de débutants a 65 ans). Comparaison avec les enquétes antérieures. . -
que ). Comp a les 18 grandes écoles de chimie fran-

Position CNISF UNAFIC caises, ont abandonné leurs programmes
1993 1993 1990 1987 1984 d’extension. Elles accroissent encore

% % % % % leurs contacts traditionnels avec I’ indus-

i tric en multipliant les contrats de

Direction | 32 22 26 21 18 recherche, les stages en France et &
Chef de service | 255 27 28 ) 33 I’étranger, les échanges d’étudiants.
Ingénieur 39 46 40 40 38 Tout en restant des généralistes de la
Professeur 35 5 6 8 " chimie, elles affichent des spécialités par
* Chef d'entreprise, ingénieur indépendant, PdG, directeur général... secteurs découlant de leur histoire et de
** Professeur, maitre de conférence, maitre assistant... leur implantation géographique. Répar-

ties dans tout le pays, elles constituent

Tableau VI - Traitements bruts moyens en 1992 par position hiérarchique. i
sur le plan régional des pdles de

Traitements bruts moyens UNAFIC CNISF recherche précieux pour I’animation de
‘ Say g I’espace francais.
Président PdG 825000 675 100 e
Directeur* 520 000 512 800 Références
Chef de service | 347000 341000 [1] 1le enquéte socio-économique,
Ingénieur 241000 | 258 200 revue ID, janvier 1994, n° 7, CNISF,
Professeur, autres ‘ 357 000 294 400 7, rue Lamenais, 75008 Paris (200
* position «directeur» seule. | francs).
Tableau VIl - Traitements bruts moyens/ensemble en F/an, [2] Situation socio-économique des
1989 1992 | Progression ingégieurs des grandes écoles de
: T chimie en 1991. L’Actualité
UNAFIC 314100 343000 +9.2% Chimique, novembre-décembre
CNISF 333600 ‘ 367 700 +10,2% 1991, p. 436-440.
30-34 ans [ 45-49 ans
} F/an F/an
Recherche 244 200 370700
Production-entretien 254900 401 000
Technico commercial 290 900 447 800
ventes-achats
Administration, gestion informatique, 244900 421000
affaires sociales
Activités multiples. direction 320000 588 200
Enseignement 208 000 269 600
Tableau X - Traitements bruts moyens par secteurs économiques.
F/an % Ingénieurs chimistes
Energie 395200 5
Chimie 379900 19
Parachimie, industrie.pharmaceutique 352 500 14
Minerais, métallurgie, matériaux de construction 350 500 7
Bureau études, recherche , enseignement 303 000 24
Total 3 69
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DOCUMENTATION

Chlore-soude

L’électrolyse en courant continu de solutions aqueuses de
chlorure de sodium permet d’obtenir du chlore, de la soude et
de ’hydrogéne. La réaction chimique globale est la suivante :

2 NaCl + 2 H,0 — Cl, (g) + H, (g) + 2 NaOH (1)

11y a trois procédés d’électrolyse différents actunellement
exploités. Ces procédés électrochimiques représentent plus de
90 % de la production de chlore.

Parmi les autres procédés d’obtention de chlore, il faut citer
I’électrolyse de solutions d’acide chlorhydrique qui est exploi-
tée industriellement, ainsi que les tentatives mettant en ceuvre
des versions améliorées de 1’oxydation catalytique d’HCI
gazeux.

Procédé “mercure”

Principe du procédé (figure 1)

A T’anode a lieu la production de chlore.

Alacathode, il y a formation de I’amalgame de sodium dans
le mercure 4 une teneur voisine de 0,2 % en masse. Cet amal-
game réagit avec de 1’ean dans un réacteur appelé décompo-
seur avec coproduction d’hydrogene et de soude a 50 % en
masse ; le mercure régénéré est recyclé au niveau des cellules.

Matiéres premiéres

Le chlorure de sodium peut avoir plusieurs origines :
— sel marin,
— sel gemme,
— sel ex-saline (évaporation a partir d’une saumure),
— sel dit “péché” (sel récupéré dans une section de concentra-
tion de soude d’une unité chlore-soude par le procédé
“diaphragme”).

Du fait de la présence d’une boucle de recirculation sans
consommation d’eau liée au procédé, du sel solide est néces-
saire pour I’étape de resaturation. Une alimentation directe &
partir d’une saumure n’est pas économiquement envisageable.

Pour la production de 1 t de chlore et de 1,13 t de NaOH
(exprimées en 100 % en masse), il faut environ 1,7 t de sel

Cassette, 75006 Paris.
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Figure 1 - Schéma de principe du procédé «mercuren,
A. plaque de fond cathodique amenant le courant . B. film de mercure, formant
I'amalgame Na-Hg. C. décomposeur vertical a garnissage en graphite. D, filtre.

NaCl et quelques kilogrammes (selon la qualité du sel) de
réactifs d’épuration de la saumure : Na,CO;, NaOH et BaCO,
ou BaCl,.

Description de l'installation

Traitement de la saumure

L’appauvrissement de la saumure lors du passage en élec-
trolyse (320 g/l 4 environ 260 g/1) est compensé par I’apport de
sel solide. Apres déchloration (récupération du chlore dissous
dont une des étapes consiste en une mise sous vide), la saumure
resaturée est purifiée via des réactions chimiques mettant en
ceuvre de la soude, du carbonate de sodium et, généralement,
des sels de baryum, couplées & une filtration, qui permettent
d’éliminer principalement les impuretés suivantes : Ca, Mg,
Cr, V, Mo. Ces trois derniers métaux sont 2 méme de générer,
dans la cellule, de I’hydrogene qui, mélangé au chlore, présente
de grands risques d’explosion.

Par ailleurs, les sulfates associés au sel NaCl sont générale-
ment éliminés de la boucle anodique par un traitement aux sels
de baryum.

Salle d'électrolyse

Les cellules “chlore mercure” sont légérement inclinées
(figure 1) pour favoriser 1’écoulement naturel du mercure ; elles
ont une surface unitaire comprise entre 15 et 30 m2, Il faut envi-
ron 60 cellules (250 kA) pour produire 150 kt de chlore par an.

e La cathode est constituée d’une amenée de courant formée
par le fond de la cellule en acier, 1égérement incliné, sur lequel
coule le film mince de mercure, siége de la réaction de réduc-
tion des ions sodium en amalgame de sodium dans le mercure.




¢ Quant aux anodes, elles ont subi une évolution technolo-
gique ; en effet, le matériau anodique doit remplir plusieurs
criteres :

— tenue chimique vis-a-vis du milieu trés oxydant et acide
(pH44a)5),

— tenue électrochimique sous polarisation anodique,

— conductivité électrique acceptable,

— durée de vie compatible avec une exploitation industrielle,
— faible surtension anodique vis-a-vis de la réaction de déga-
gement de chlore,

— forte surtension anodique vis-a-vis de la réaction de déga-
gement d’oxygeéne.

Le graphite sous forme de plaques a rempli ce réle pendant
environ 70 ans. A partir des années soixante-dix, il y aeu le
passage aux anodes dites métalliques ou encore dimensionnel-
lement stables. Celles-ci sont constituées d’un substrat inerte
conducteur du courant (le titane) et d’un électrocatalyseur a
base d’oxydes de titane et de ruthénium. D’un point de vue
technique, cette nouvelle technologie permet une plus faible
consommation €nergétique d’environ 10 % et une durée
d’exploitation sans intervention pendant quelques années.

Quand les anodes sont désactivées, le substrat en titane est
récupéré et regoit un nouveau dépét d’électrocatalyseurs.

L’ensemble anodique est constitué de nappes perforées
paralleles au film de mercure et réalisées 2 partir de titane activé.
Des améliorations technologiques ont été mises au point pour
favoriser 1’évacuation du chlore et une meilleure circulation de
I’électrolyte au niveau de I’anode proprement dite.

Enfin, certains dispositifs de régulation motorisés permet-
tent d’optimiser la distance interpolaire et donc la consomma-
tion énergétique.

Avant ’emploi, I’hydrogeéne est lavé a ’eau et refroidi. Un
équipement spécial permet de le débarrasser des traces de
mercure.

Sécurité et environnement

Toutes les sources de chlore, pouvant &tre généré soit a la
suite d’un incident (déclenchement électrique, fuite de stockage,
dysfonctionnement des gardes hydrauliques...), soit en marche
normale (évents), sont collectées et abattues a la soude dans une
unité spécifique.

Depuis 15 ans environ, I’importance du procédé “mercure”
décroit pour des raisons lies avant tout a I’environnement. Le
Japon a fini de convertir, en 1988, tous ses sites utilisant du
mercure. En Europe et aux Etats-Unis, les compagnies ont
déployé de grands efforts pour limiter a des valeurs trés faibles
les pertes de mercure.

Conditions opératoires
Le procédé mercure est exploité sous pression atmosphé-
rique et la température de 1’électrolyte est voisine de 85 °C.
L’intensité traversant toutes les cellules montées en série
électrique peut atteindre 450 kA ; la densité de courant maxi-
male est de 15 kA/m2.
Par tonne de chlore, le procédé “mercure” nécessite :
— 1,7 tenviron de sel,
— une consommation énergétique voisine de 3 500 kWh.
Le procédé “mercure” ne consomme pas de vapeur.

DOCUMENTATION PEDAGOGIQUE N°6

Procédé “diaphragme”

Principe du procédé (figure 2)

La saumure, apres avoir traversé I anolyte ot a lieu le déga-
gement de chlore, percole & travers un diaphragme avant de
subir la réaction cathodique. Il sort de la cellule une solution
aqueuse contenant un mélange de soude et de sel non trans-
formé. Un traitement ultérieur permet d’obtenir de la soude de
qualité commerciale.
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Figure 2 - Schéma de principe du procédé «diaphragmen.
A. grillage cathodique. B. amenée de courant a I'anode. C. diaphragme percolant.

Description de l'installation

Traitement de la saumure

En plus de I’énumération des maticres premieres du procédé
mercure, il faut ajouter la possibilité d’utiliser directement de
la saumure saturée en NaCl.

La saumure saturée est purifiée par voie chimique (NaOH +
Na,CQO;) pour éliminer les ions Ca*+ et Mg+t & méme de
colmater le diaphragme par précipitation sous forme
d’hydroxydes.

Il n’y a pas de traitement spécifique d’élimination des ions
sulfates.

La durée de vie d’un diaphragme peut atteindre un an.

Salle d'électrolyse

En technologie monopolaire, 1’intensité maximale est de
150 kA. Dans ce cas, il faut un peu plus de 100 cellules pour
produire 150 kt de chlore par an. Le diaphragme déposé sur la
cathode esta base d’amiante et contient généralement un agent
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modifiant permettant, moyennant un traitement thermique
apres sa dépose, de conserver 1’épaisseur du diaphragme en
exploitation.

En ce qui concerne les électrodes, la cathode est constituée
d’un grillage en acier doux, matériau offrant un bon compro-
mis entre son faible colit et sa durée de vie de plusieurs années.
Les essais de mise au point de revétement électrocatalytique
permettant de minimiser la surtension cathodique n’ont pas
connu de succes au niveau industriel.

Les anodes sont constituées de nappes verticales paralléles
a la surface cathodique. Ces nappes sont en titane déployé et
activé et elles permettent de coupler une conduction électrique
acceptable avec un dégagement gazeux de chlore n’altérant pas
la tension aux bornes de 1’électrolyseur. La technologie de ces
anodes a suivi la méme évolution que pour le procédé
“mercure” ; leur durée de vie avant réactivation atteint 10 ans.

Obtention de la soude a 50 % de masse

De la soude commerciale a 50 % contenant environ 1 % de
sel est obtenue a partir de la solution cathodique issue de la
salle d’électrolyse titrant environ 140 g/l de NaOH et 160 g/l
de NaCl au moyen d’une série d’évaporateurs couplée a un
ensemble d’essoreuses et de décanteurs. Le sel récupéré a ce
niveau, dit “sel de péche”, peut étre recyclé comme maticre
premiere.

Sécurité et environnement

Une unité de chlore par le procédé “diaphragme” intégre un
systéme de traitement des effluents chlorés identique a celui
évoqué pour le procédé “mercure”.

En partie sous la pression des contraintes liées a I’environ-
nement, un nouveau diaphragme percolant, sans amiante, a
base d’oxyde de zirconium et de polytétrafluoroéthyléne a été

développé. Son industrialisation est en cours.

Conditions opératoires
Le procédé “diaphragme” est exploité sous pression atmo-
sphérique et la température des cellules est voisine de 85 °C.
En technologie monopolaire, I’intensité traversant la série
d’électrolyseurs peut atteindre 150 kA, sa densité de courant
maximale est de 2,75 kA/m?2.
Par tonnes de chlore produit, le procédé “diaphragme”
nécessite :
— environ 1,7 t de sel NaCl,
— une consommation énergétique voisine de 3 000 kh,
— une consommation de vapeur comprise entre 2,5 et 3 t.

Procédé "membrane”

Principe du procédé (figure 3)

Le séparateur entre les chambres anodique et cathodique est
sélectif et laisse passer, sous 1’action du champ électrique,
exclusivement les ions Nat associés & des molécules d’eau
(solvatation et électro-osmose). Cette membrane est constituée
d’un squelette perfluoré sur lequel ont été greffés des groupes
échangeurs de cations comme, par exemple, - SO3 ou - COO-.

Cl, gazeux H, gazeux
——— _Anode = | Membrane | ——=— __Cathode —
T —
\@ cationique @
Na- Na*

- N\] ¢ OH- 4=
Entrée de H,0 H,0 Entrée
ssumure d'eau

ssturée \~ H,0
NaCl =320 g/L \\
AN e
cl, \“ Tdracce‘s T .
- \\ d H,
Sortie de Nl 2c1- on *
saumure OH- S -)
appauvrie orie cathoiyte
NaCl = 200 g/l \\J VS NaOH =132 %
Anoly‘e Ca|h0|y‘£ €n masse

Figure 3 - Schéma de principe du procédé «membrane».
A. grillage cathodique. B. amenée de courant a I'anode. C. diaphragme percolant.

Description de l'installation

Traitement de la saumure

Du fait de I’existence d’une boucle anodique et du transfert
limité d’eau a travers la membrane, cette technologie privilégie
une alimentation en sel solide au détriment d’une alimentation
en saumure.

Pour éviter la dégradation rapide des performances de la
membrane, la saumure saturée en NaCl subit non seulement une
épuration chimique (NaOH + Na,COs) pour abaisser la teneur
en Ca + Mg entre 1 et 5 ppm, mais aussi, apres une filtration
poussée, un traitement sur résines échangeuses d’ions permet-
tant d’atteindre la valeur de 0,02 ppm pour Ca + Mg. De plus, il
faut que la qualité de la saumure respecte d’autres spécifications
généralement moins séveres, concernant en particulier les
constituants suivants : Al, Fe, S10,, iode, sulfates, chlorates, Ba,
Sr. Dans ces conditions, la durée de vie des membranes peut
atteindre 3 ans. La saumure épuisée (2 teneur supérieure a
200 g/l en NaCl en accord avec la spécification des fournisseurs
de membranes) est déchlorée avant d’étre resaturée avec du sel.

Salle d'électrolyse

En technologie monopolaire, I’intensité maximale dépasse
légerement 200 kA. Dans ce cas, il faut environ 75 électroly-
seurs pour produire 150 kt de chlore par an.

La technologie bipolaire est d’un emploi courant. Un élec-
trolyseur bipolaire peut étre constitué d’au moins cent cellules
unitaires.

Les deux technologies sont du type filtre-presse. La
surface des cellules élémentaires constituant un électroly-
seur s’étend, suivant les fournisseurs actuels, entre 0,21 m?
et plus de 5 m2.

En ce qui concerne les électrodes, les anodes sont cons
tituées, comme dans le cas du procédé diaphragme, par
des nappes verticales de titane perforées, revétues d’électro-
catalyseurs a base généralement d’oxydes de titane et de
ruthénium.

Pour la cathode, compte tenu de la concentration de la
soude directement produite (30 % & 35 %), le matériau retenu
est généralement le nickel.




Par ailleurs, certaines sociétés proposent un revétement
électrocatalytique sur le nickel permettant de diminuer la
consommation énergétique d’environ 150 kWh/t de Cl, ;
I’intérét de ce type de revétement dépend bien évidemment du
prix du courant consommeé sur le site d’électrolyse.

Obtention de la soude

[’emploi des membranes permet d’obtenir généralement de
la soude ayant une concentration déja comprise entre 30 et
35 % en masse. Du fait de la permsélectivité de la membrane,
la teneur en sel est treés faible (< 50 ppm dans la soude en sortie
de catholyte). On obtient de la soude commerciale a 50 % par
évaporation classique de I’eau en exces. Les fournisseurs de
membranes étudient actuellement des membranes capables de
fournir directement de la soude a 50 %.

Sécurité et environnement’

De méme que les autres procédés, une unité de chlore par le
procédé “membrane” posséde un systeme de traitement des
effluents chlorés identique a celui décrit pour le procédé mercure.

Non seulement I’emploi de la technologie “membrane”
permet de s’ affranchir des risques liés 4 I’emploi du mercure et
de I’amiante, mais de plus elle ne génére aucun risque spéci-
fique et supplémentaire concernant I’environnement.

Conditions opératoires
Le procédé “membrane” est exploité également sous pression
atmosphérique et la température des cellules est voisine de 85 °C.
La densité de courant traversant la membrane est générale-
ment comprise entre 3 et 4,5 kKA/m?2.
Par tonne de chlore produite, le procédé “membrane”
nécessite :
— environ 1,7 t de sel,
— une consommation énergétique voisine de 2 800 kWh,
— une consommation de vapeur inférieure a une tonne.

Comparaison
des trois procédés d'électrolyse

Comparaison du point de vue procédé

Le tableau I vésume les principales caractéristiques des trois
procédés industriels précédemment décrits.

DOCUMENTATION PEDAGOGIQUE N°6 - =

Quel que soit le procédé, le chlore sort humide et chaud des
cellules. Il est refroidi puis est généralement séché au contact
d’acide sulfurique dans des tours a garnissage.

Le chlore gazeux sec est soit utilisé tel quel, soit liquéfié.

Comparaison économique

D’un point de vue cofit d’exploitation, les trois procédés
sont trés voisins.

Quant 2 I’investissement, le procédé “membrane” présente
un [éger avantage : il faut retenir, pour une unité de plus de 100
kt de chlore par an, un investissement de 5 kF (1992) par tonne
de capacité en chlore installée.

Contrairement a la soude qui peut étre fabriquée indépen-
damment du chlore par d’autres procédés (par exemple, causti-
fication : traitement chimique de minerai naturel de carbonate
de sodium), la quasi-totalité du chlore est produite par les voies
électrochimiques précédemment décrites.

Installations en service

En 1994, 1a capacité mondiale était de I’ordre de 40 Mt de
Cl, par an, dont :

* 12 Mt aux Etats-Unis et 10 Mt en Europe occidentale dont
3,5 en Allemagne et 1,6 en France
e 7,5 Mten Asie au Sud-Est dont 4 au Japon.

Ces chiffres n’ont pas beaucoup varié depuis 1991.

Les principales compagnies américaines productrices de
chlore et soude sont Dow et Oxychem ; les principales compa-
gnies européennes sont : Solvay, ICI, Akzo Nobel, EIf
Atochem, Dow, Bayer, Hoechst et Enichem.

Au Japon, les principaux producteurs sont Asahi Glass et
Asahi Chemical.

En 1993, la répartition mondiale de capacité entre les diffé-
rents procédés était la suivante :

— procédé “
— procédé “diaphragme” : 50 %

— procédé “membrane” : 15 %.

Pour I’Europe, les chiffres 1994 sont les suivants :
— procédé “
— procédé “diaphragme”: 23 %
— procédé “membrane” : 11 %.

mercure” : 35 %

mercure”’ : 64 %.

Tableau | - Comparaison des trois procédés chlore-soude par électrolyse de solutions aqueuses de NaCl.

Procédé Avantages Inconvénients
Mercure Obtention directe de soude a 50 % en masse sans sel Emploi de mercure et colt de protection de I'environnement.
Pas de consommation de vapeur Forte consommation d'énergie électrique
Forte densité de courant Emploi de sel solide
Diaphragme Emploi de saumure Emploi d’amiante
Sel solide généré au niveau de la section de Forte consommation de vapeur
concentration de soude Qualité de soude affectée par |a présence de sel (1 %)
Faible densité de courant
Membrane Haute qualité de soude Emploi de sel solide
Faible consommation énergétique Nécessité d'une saumure ultrapure
Flexibilité opératoire Co(it des membranes
Sensibilité des membranes aux conditions d'exploitation
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Fiche produit chlore

Propriétés physico-chimiques

Dans les conditions normales de température et de pression,
le chlore est un gaz jaune-verdatre, a odeur irritante, et toxique.
De numéro atomique Z = 17, il occupe la case voisine de
I’argon dans la classification périodique ou il est le deuxieme
des halogénes sous le fluor.

11 fut mis en évidence en 1774 par C.W. Scheele lors de
I’étude de ’attaque de la pyrolusite (MnO,) par de ’acide
chlorhydrique.

La masse molaire du chlore est de 35,453. Son enthalpie de
dissociation est de 239,44 kJ.mol-1.

Les données thermodynamiques du chlore sont les suivantes :
— enthalpie massique de fusion : 90,33 kJ kg-1.

— enthalpie massique de vaporisation : 287,1 kJ.kg!,

— entropie (& 1’état standard) du gaz : 5,1171 kI kg 1. K-1,

— capacité thermique massique du gaz (a ’état standard) : 0,48
kJ kgl KL .

Les principales proprié¢tés du chlore sont rassemblées dans
le tableau I

Propriétés chimiques. Réactivité

Toutes les propriétés chimiques de la molécule de chlore
découlent de son caractere trés oxydant.

Lamise en commun de 1 4 7 électrons de son orbitale exté-
rieure permet 2 I’atome de chlore d’avoir les degrés d’oxyda-
tion - III (trifluorure de chlore), - I (chlorure), O (chlore), + 1
(hypochlorite C10-), + III (chlorite CIO, ), + IV (dioxyde de
chlore ClO,), + V (chlorate C105), + VII (perchlorate C10,).
Le chlore est trés réactif, se combinant directement avec la
plupart des éléments, mais indirectement avec 1’azote,
I’oxygene et le carbone.

Tableau | - Principales propriétés physiques du chlore.

Température de fusion 172,17 K(- 100,98 °C)

Température d'ébullition 239,10 K (- 34,05 °C)
Température critique 415,15K (144 °C)
Pression critique 7,71083 MPa

Masse volumique critique 573 kg.m3

Masse volumique* 3,123 kg.m?3
Densité relative par rapport a I'air 2,44

Potentiel d'oxydo-réduction 1,359 v**

Viscosité du gaz* 0,013 MPa.s
Conductivité thermique du gaz* 0,00882 W.m-1.K-1

Pressions partielles de vapeur en fonction de la température

t°0) p(MPa)
-30 0,1212

0 0,3689

20 0,6731

40 1,13

* Al'état standard : 25 °Cet 1,013 x 10°Pa.
** Par rapport a I'électrode normale a hydrogéne.

Sous I’action de la lumiere ou a température supérieure a
250 °C, le mélange Cl, + H, explose avec formation d’HCI.

Cl, réagit violemment avec NH; pour former NH,Cl.

Cl, réagit également avec NO, CO et SO,.

La réaction du chlore sur le phosphore donne PCl,
et PCls.

En dehors du tantale et du titane, le chlore humide attaque
tous les métaux. Excepté le tantale, les métaux, au-dessus
d’une température spécifique, briilent dans le chlore sec.

Le chlore gazeux se dissout dans I’eau pour former de
I’acide hypochloreux et de I’acide chlorhydrique :

Cl, + H,O <> HOCI + HCI
HOCI <» H* + OCl-

Dans les composés organiques, la liaison CI-C est de type
covalent.

Avec les hydrocarbures, le chlore donne des réactions de
substitution ou d’addition. Dans le cas d’hydrocarbures non
saturés, la double ou triple liaison est détruite avec quelque-
fois décomposition.

Industriellement, la cinétique de chloration est améliorée
par I’emploi de catalyseur, de la lumiere (photochloration) et
I’augmentation de la température est généralement bénéfique.

Précautions d'emploi

Cl,, par sa grande réactivité, peut étre a I’ origine d’explo-
sions et d’incendies.

Le chlore est un gaz vésicant, irritant et suffocant.

Inhalé a forte dose, le chlore peut provoquer des intoxica-
tions suraigiies immédiatement mortelles. Plus souvent, des
intoxications moindres provoquent une irritation oculaire et
rhino-pharyngée accompagnée de toux quinteuse et d’une
sensation de constriction thoracique. En France, la valeur
limite d’exposition admissible dans les locaux de travail
correspond a une concentration de 3 mg/m3 d’air.

En conséquence, les diverses réglementations concernant
I’hygi¢ne, la sécurité du travail, la protection du voisinage et le
transport doivent étre strictement respectées.

Les stockages de chlore doivent s’effectuer dans des locaux
séparés, bien ventilés, secs et frais. En cas de fuite de chlore,
une ventilation puissante permettra d’évacuer le chlore dans
une unité de neutralisation par absorption.

Principaux usages du chlore

Les principales utilisations du chlore dans le monde sont
approximativement les suivantes :
— synthése du chlorure de vinyle et du PVC : 33 %
— obtention de solvants : 10 %
— synthese des chlorométhanes : 10 %
— source de chlore élémentaire : 10 %
— syntheése de composés minéraux et organiques divers : 37 %.




A.M. Ampere

et la découverte des halogenes

HISTOIRE DE LA CHIMIE

Myriam Scheidecker-Chevallier* maitre de conférence

'histoire a retenu le nom
d’Ampére (photo 1)
pour ses travaux en
électrodynamique, science
entierement nouvelle a son
époque, si bien qu‘a la fin
du XiXe siecle, Maxwell le
qualifia de « Newton de I'électri-
cité ». Esprit encyclopédique,
Ampére se trouva mélé aussi bien
aux débats scientifiques :
en mathématiques, en histoire
naturelle, en chimie ...
que philosophiques [1].

A.M. Ampere s’est intéressé tres tot a
la chimie. A Lyon, en 1797, avec J.J.
Bonjour qui fut pendant trois ans 1’ assis-
tant de Berthollet, il étudie les ceuvres de
Lavoisier. A Paris, il fréquente les plus
éminents chimistes de 1’époque
Thénard, Gay-Lussac..., tous membres
de la Société d’ Arcueil. Dans la corres-
pondance suivie qu’il entretient avec le
chimiste anglais, H. Davy, il participe a
toutes les discussions sur la nature des
nouveaux éléments : potassium, sodium,
iode, chlore, fluor...

Nous nous proposons de montrer ici
la part active qu’ Ampere a prise dans la
découverte des trois «éléments» de la
famille des halogénes, le chlore, I’iode,
le fluor.,

En France, entre 1805 et 1825, I’Ecole
polytechnique est un foyer trés actif
de recherches physico-chimiques. La

*  Histoire des sciences, Laboratoire de chimie
organique du fluor, Université de Nice-
Sophia-Antipolis, 28 avenue Valrose,

06108 Nice Cedex 2.
Tél.:93.5.2.98.98. Fax : 93.52.99.19..

chimie est I’objet de cours magistraux et
de travaux pratiques.

Ampere qui, a partir de 1804, est logé
a I’Ecole pour y donner des cours de
mathématiques, se passionne tout
comme ses collegues physiciens et
chimistes pour les phénoménes de
décomposition de substances produite
par ’action de la nouvelle pile de Volta.

De nouveaux corps simples sont ainsi
découverts et étudiés : le potassium et le
sodium en 1807, I’iode en 1811 et, entre
temps, le chlore par décomposition de
I’acide muriatique (HC1). Ampére parti-
cipe a toutes les discussions relatives a la
nature de ces corps.

Le caractére élémentaire
du «chlore»

En 1774, Scheele mettait en contact
I’acide muriatique (HCI) et la pyro
lusite (MnQ,) finement pulvérisée, il
constatait que 1’acide acquérait une
odeur suffocante, semblable a celle de
I’ean régale chaude. Il supposait que la
pyrolusite s’emparait du «phlogistique»
contenu dans ’acide muriatique et que
le produit obtenu (le chlore) pouvait
&tre désigné par «acide muriatique
déphlogistiqué».
2HCI1 + MnO,

(Ecriture actuelle)

Rien ne laissait supposer alors que le
chlore fiit une substance élémentaire,
bien au contraire. En 1785, Berthollet
pensait que le gaz suffocant obtenu était
un composé d’acide muriatique et
d’oxygene.

De fait, les solutions de chlore lais-
sées a la lumiere se décomposaient en
donnant de 1’oxygene gazeux, ce qui
dans le cadre conceptuel de I’époque,

Cl, (g) + H,0+ MnO

pouvait s’interpréter comme une décom-
position du «chlore» en acide marin et
oxygene.

Au début du XIXe siécle, des
recherches systématiques sont entre-
prises pour analyser le «chlore».

Si le «chlore» est un composé
d’oxygene, on doit pouvoir le montrer en
le soumettant a 1’action du charbon.

En juillet 1810, dans une communica-
tion lue a la Royal Society, H. Davy
entreprend le commentaire détaillé d’un
mémoire de Gay-Lussac et Thénard de
1809 et fait remarquer a ce sujet : « un
des phénomenes les plus singuliers que
J'ai observé a ce propos [...] est que le
charbon, méme chauffé a blanc dans du
gaz d’acide oxymuriatique ... n’y produit
aucun effet [...].Cette expérience, que
j'ai répétée a plusieurs reprises, m’a
conduit a douter que cette substance
contint I’oxygéne. »

Multipliant les expériences sur le gaz
oxymuriatique, H. Davy est en mesure
de conclure dans un second mémoire lu &
la Royal Society le 15 novembre 1810 :
« appeler un corps qui, d notre connais-
sance, ne contient pas d’oxygéne et qui
ne peut pas contenir d’acide muriatique,
l’acide oxy-muriatique, est contraire au
principe de nomenclature [...]. Aprés
consultation des quelques plus éminents
philosophes chimistes de ce pays, on a
Jjugé plus approprié de suggérer un nom
basé sur une de ses propriétés les plus
évidentes et caractéristiques, sa couleur,
et de I’appeler «chlorine» (du mot grec
«qAmpol» qui signifie «vert»). »

La correspondance d’ Ampere nous
renseigne sur la part qu’il a pu prendre
dans la découverte du caractere élémen-
taire du chlore.

La premiére lettre qu’ Ampére écrit &
H. Davy est datée du ler novembre 1810.
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Il commence par s’excuser de « [’espéce
d’indiscrétion qu’il peut y avoir d vous
adresser cette lettre sans étre connu de
vous et ne pouvant, Monsieur, vous offrir
pour tout titre a un peu de bienveillance
de votre part que mon admiration pour
les brillantes découvertes par lesquelles
vous avez donné une si heureuse exten-
sion aux connaissances qu’on avait
avant vous en chimie, et au systeme
général de cette science dont vous avez
étendu et généralisé les lois en faisant
rentrer les terres et les alcalis dans la
classe des autres oxydes.

A cette découverte capitale, vous
venez d’en joindre une nouvelle [...].
Vous aviez augmenté le nombre des
corps combustibles, vous venez de
Joindre a l’oxygéne un second corps
comburant, le gaz oxy-muriatique, qui
formera désormais avec lui une classe
de corps simples distingués de tous les
autres corps simples que nous nommons
combustibles par la tendance électrique
opposée. Il m’a semblé évident que, pour
refuser au gaz oxy-muriatique le nom de
corps simple, il faudrait renoncer a cet
axiome de la chimie moderne qu’on doit
donner ce nom a tous les corps qu’on
n'a point encore décomposés. J'ai été
également frappé de I’analogie des gaz
oxygeéne et oxy-muriatique, celui-ci
formant, avec des corps combustibles
comme [’hydrogene, le soufre, le phos-
phore, I'étain, etc., des acides qu’on
pourrait nommer : acide hydromuria-
tique (acide muriatique ordinaire)
(HC1) ; acide sulfuro-muriatique
(liqueur rouge de M.Thomson) (SCI,) ;
acide phosphoro-muriatique (liqueur
dont vous avez fait connaitre la composi-
tion ammoniacale) (PCl3) ; acide
stanno-muriatique (beurre d’étain),
(SnCl,) ; etc.

(NDLR : les formules entre parenth&ses
ont été ajoutées au texte original dans
1’extrait ci-dessus, comme dans les suivants).

En outre, Ampére interpréte correcte-
ment la réaction de la solution de chlore
laissée a la lumiére :
Cl, + H,O =
(formalisme actuel),

ainsi que la réaction de formation du
chlore (acide oxy-muriatique) a partir du
dioxyde de manganese :

MnO, + 2HC1 = C1, (g) + H,O + MnO
(formalisme actuel).

« Tout cela suppose que l’oxygéne

que ’on obtient en exposant I’acide oxy-

1120, + 2HCI
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muriatique liquide a la lumiére vient de
I'eau décomposée et que I’oxyde noir de
manganese donne naissance au gaz oxy-
muriatique, parce que SOn O0Xygene
enleve, pour former de I’eau, I’hydro-
géne uni a ce gaz dans ’acide hydro-
muriatique.»

On peut remarquer que ces deux
derni¢res réactions ne figurent pas expli-
citement dans le mémoire que H. Davy a
lu alaRoyal Society en juillet 1810, mais
elles sont clairement explicitées dans le
second mémoire de Davy du 15
novembre 1810, comme elles le sont
dans la correspondance d’ Ampere.

La découverte
du caractére élémentaire de «!'iode»

Depuis longtemps, on préparait le
salpétre en brllant des algues brunes
(Fucus, Aminaria ...). Ainsi, on obtenait
des cendres riches en chlorures,
bromures, iodures, carbonates et sulfates
de sodium, potassium, magnésium et
calcium. Jusque 13, on ne cherchait a
garder que les composés de sodium et de
potassium. Les liqueurs meres que 1’on
obtenait par extraction a I’eau étaient
connues sous le nom de salin de varech
ou soude de varech. Pendant le processus
d’évaporation, le chlorure de sodium
commengait a précipiter et, un peu plus
tard, le chlorure et le sulfate de potas-
sium. Pour détruire les composés sulfu-
rés : polysulfures, sulfites et hyposulfites
résultant de la réduction des sulfates lors
de la calcination, il fallait ajouter de
I’acide sulfurique dans la liqueur-meére.
Un jour de 1811, ayant sans doute utilisé
un exces d’acide, le salpétrier Bernard
Courtois eut la surprise de constater un
dégagement de vapeurs violettes dont
I’odeur irritante est semblable a celle du
chlore. Lorsque ces vapeurs se conden-
sent sur des objets froids, elles ne
donnent aucun liquide mais de jolis cris-
taux trés foncés d’un bel aspect métal-
lique.

Bien que les propriétés saisissantes de
la nouvelle substance lui fassent suspec-
ter la présence d’un nouvel élément,
Courtois ne dispose ni d’un laboratoire
suffisamment équipé, ni du temps néces-
saire a de telles recherches, les guerres de
I’Empire exigeant de grosses livraisons
de salpétre. Aussi demande-t-il a deux de
ses amis, C.B. Désormes et N. Clément,
de poursuivre cette investigation, dans

leur laboratoire du Conservatoire des
Arts et Métiers et leur permet d’annon-
cer leur découverte au monde scienti-
fique ; cette annonce n’aura lieu que
deux ans plus tard ; le 29 novembre 1813
a4 DlInstitut, Clément et Désormes
donnent tous les détails pour [’obtention
de lanouvelle substance selon le procédé
découvert par Courtois et suggerent que,
combinée a I"’hydrogene, elle semble
donner de «1’acide muriatique».

Aussitdt Gay-Lussac, qui a été
nommé rapporteur des travaux par
Clément, se met a 1’étude de 1’iode. Dés
lors, Gay-Lussac et Davy entrent en
compétition, et les conclusions qu'ils
donnent, le 12 décembre pour le premier,
et le 13 pour le second, sont pratique-
ment les mémes, aussi les historiens des
sciences admettent qu’ils doivent se
partager tout deux I’honneur d’avoir
élucidé la nature de iode.

Quelle part A.M. Ampére a-t-il joué
dans la découverte du caractere élémen-
taire de I’iode ?

En juin 1813, Ampére qui connait la
découverte de B. Courtois et les travaux
de Clément et Désormes, écrit a Davy.
« Aujourd’hui, toutes les substances
simples semblent se partager en deux
grandes classes : les corps comburants
et les corps combustibles. L’existence de
deux comburants, l’oxygéne et le chlo-
rine, est actuellement mise hors de
doute. Le fluorine va s’y joindre, et
peut -étre en trouvera-t-on bientdt un
quatrieme dans une substance nouvelle,
récemment découverte en France, et
dont j’ai vu des effets extrémement
singuliers, mais sur laquelle je ne puis
encore vous donner aucun détail. «

Lorsque H. Davy arrive en France, le
20 octobre 1813, quelle n’est pas sa
surprise de constater que M. Ampere
« qu'il considérait comme le seul
chimiste de Paris a avoir pleinement
compris la valeur de ses découvertes»
vienne le trouver en compagnie de
Clément et Désormes, pour lui donner un
échantillon de la substance découverte
par Courtois, deux ans auparavant.

Sir Humphry Davy s’empresse de
faire plusieurs expériences, avec son
matériel de voyage, ce qui lui permet
d’étre compétitif vis-a-vis de ses homo-
logues frangais.

A M. Ampere, avec une pointe de
regret, confie 2 un ami, quelques mois
plus tard, tout ce que les chimistes




découvrent sur l'iode : « vous savez
toutes les belles choses qu’on a faites sur
Uiode qui s’est trouvé étre un quatriéme
oxygéne comme je I'avais conjecturé le
premier. Cette substance a toutes les
propriétés du chlore, ci-devant acide
muriatique oxygéné, et n’en différe que
parce qu’elle est solide et semblable a de
la mine de plomb a la température ordi-
naire». Un an apres, il reste convaincu
que d’autres ont mené jusqu’au bout des
conjectures qu’il avait faites le premier.
C’est encore a un ami, le philosophe
Ballanche, cette fois qu’il fait part de son
amertume : « Heureux ceux qui cultivent
une science a l’époque ot elle n’est pas
achevée, mais ou sa derniére révolution
est miire ! La voila faite entierement par
Gay-Lussac qui achéve [’ébauche créée
par le génie de M. Davy, mais que
J'eusse infailliblement faite, que j’ai faite
réellement le premier, mais que, matheu-
reusement, je n’ai pas publiée quand il
en était temps. Que m’importe au reste.»
Ainsi, dans les recherches sur I’iode,
comme dans celles sur le chlore, Ampere
est au ceeur des débats. Mais, parce qu’il
n’apporte pas de faits nouveaux, il ne
peut rien publier et les chimistes
d’Arcueil ne semblent pas préts a
entendre ses interprétations des phéno-
meénes. Aussi, se tourne-t-il naturelle-
ment vers Davy, recherchant chez lui une
reconnaissance qu’on lui refuse a Paris.

Le caractére élémentaire du fluor

Comme on le sait, il faudra attendre
jusqu’en 1886 pour que Moissan réus-
sisse a isoler le fluor gazeux sur I’anode
de platine irridiée d’une cuve a électro-
lyse contenant une solution de fluorure
acide de potassium dans 1’acide fluorhy-
drique anhydre.

Mais les terres contenant du fluor
1’¢état de fluorures étaient connues depuis
trés longtemps et désignées par le nom
de spath fluor. En 1771, Scheele faisait
I'investigation du spath fluor vert et
blanc et trouvait que le spécimen de
couleur verte contenait une trace de fer et
que le blanc n’en contenait pas. Le mine-
rai chauffé dans de I’huile de vitriol
(H,SO,) corrodait le verre. Il concluait,
entre autres, que le spath fluor consistait
essentiellement en une terre calcaire
saturée d’un acide spécifique.

Scheele s’ apercut que I’acide du spath
fluor pouvait dissoudre la terre siliceuse,
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Photo 1 - Autoportrait d’André Marie Ampére (1775-1836). Bibliothéque de I'Institut

(photo Jean-Loup Charmet).

ce qui rendait pratiquement impossible
sa préparation dans des récipients en
verre.

L.a décennie suivante, les chimistes
J.C.E. Meyer (1781), C.F.Wenzel (1783)
et Scheele (1786) prirent I’habitude de
préparer 1’acide dans des vases métal-
liques, en étain ou en plomb, et commen-
cérent a obtenir de petites quantités
d’acide fluorhydrique pratiquement pur
en solution.

En 1809, en chauffant un mélange de
spath fluor, supposé exempt de silice,
dans 1’acide sulfurique bouillant Gay-
Lussac et Thénard pensent obtenir de
1’acide fluorique pur selon la réaction :
CaF, + H,SO, — 2 HF +CaSO,

(écriture actuelle)

De plus, ils élucident I’action de
I’acide fluorhydrique sur la silice et sur
I’oxyde borique.

Les historiens des sciences retiennent
généralement que c’est A.M. Ampere
qui a fait la suggestion a H. Davy que

I’acide fluorhydrique devait &tre un
composé d’hydrogene et d’un élément
inconnu analogue au chlore et a I’iode et
qu’il propose de nommer fluor, puis
phtore. En effet, la correspondance entre
A.M. Ampere et H. Davy, faisant part de
ses réflexions au célebre chimiste,
postule ’existence d’un troisieéme corps
comburant : « Permettez-moi de donner
a ce troiseme corps comburant le nom
d’oxy-fluorique (fluor) ; il se trouverait
combiné avec le calcium dans ce qu’on
appelle le fluate de chaux. Quand cette
derniére substance est chauffée dans un
tube de plomb avec de I’acide sulfurique
concentré ou il y a toujours de l’eau,
I’oxygene de cette eau convertirait le
calcium en chaux pour donner naissance
au sulfate de chaux qui se forme, et son
hydrogéne se combinerait avec I’oxy-
fluorique pour former cet acide hypo-
Jluorique (HF) sous forme liquide, qui
produit de si terribles effets sur les corps
vivants. Celui-ci mis en contact avec
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Uoxyde de silicium, il y aurait formation
d’eau et le silicium uni a I’ oxy-fluorique
donnerait ce gaz qu’on nomme acide
fluorique silicé, que, dans cette hypo-
thése, on devrait appeler acide silicio-
Sfluorique (SiFy et qui serait analogue
aux autres acides gazeux..»

Il n’ose pas encore appeler le
nouveau corps comburant fluorine (par
analogie au chlorine) et ’appelle oxy-
fluorique (par analogie a I’oxy-muria-
tique, ancien nom donné au chlore)
alors qu’il est déja & peu pres persuadé,
comme H. Davy, que le chlore ne
contient pas d’oxygene.

11 fait I’hypothése de la formation de
SiF, (acide fluorique silicé) et de BF;
(acide boro-fluorique) ; et, en conti-
nuant les analogies entre le fluor et le
chlore, il soupgonne qu’il est possible
de former des combinaisons binaires
entre le fluor et le soufre et entre le fluor
et le phosphore.

La réponse de H. Davy, écrite le 8
février 1811, ne parviendra a Ampere
que le 14 aolt 1812 (dix-huit mois plus
tard !).

« [...] Vous avez mis en évidence
d’une maniére magistrale les analogies
entre les gaz fluorique (HF) et muria-
tique (HC1). Je ne vois qu’une objection
avos vues, c’est qu’il semble se former
de la potasse en brilant du potassium
dans le gaz silico-fluorique (SiF,) ; ce
qui semble impliquer qu’il y a en lui
quelgue  substance contenant de
Uoxygeéne.»

L’objection de H. Davy est assez
faible. Si de la potasse (oxyde de potas-
sium) semble se former en faisant briiler
du potassium dans du gaz fluorosilici-
lique (SiF,), cela ne semble-t-il pas indi-
quer que 1’acide fluorique (HF) contient
de ’oxygene ?

Ampere n’a pas de grandes difficultés
a convaincre H. Davy de lever son objec-
tion ; dans la lettre trés détaillée qu’il lui
adresse le 26 aofit 1812, on y constate
clairement qu’ Ampere veut signifier &
Davy que si HF et HC1 sont analogues
dans leurs propriétés, il se formera seule-
ment du SiF, et de I’eau par action de HF
sur lasilice, et que le SiF, mis a réagir sur
le potassium ne peut donner qu’une
« combinaison de potassium et de fluo-
rine avec du silicium... tant qu’on n’y
Jjoindrait pas d’eau [...] (et) qu’il ne
pourrait jamais se former d’oxyde de
potassium.»
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Autrement dit, dans notre formalisme
actuel :

4 HF + Si0, — SiF, + 2 H,0
SiF,+4K— 4 KF + Si

Les arguments d’ Ampere sont totale-
ment acceptés par H. Davy sil’onen juge
par la lettre qu’il lui adresse le 6 mars
1813 : « Vos vues ingénieuses concer-
nant le fluor peuvent étre confirmées.
J’ai quelques raisons pour conclure de
mes expériences qu’il n’y a pas
d’oxygeéne combiné avec le potassium
dans ’expérience sur la combustion du
potassium dans le gaz silico-fluoré et
que la premiére vue que je me formais d
ce sujet était incorrecte. Le § juillet
1813, H. Davy reconnait 1’analogie
frappante entre le chlore et le fluor et
remercie Ampére pour sa contribution
originale.

«Mais H. Davy ne déclare pas
expressément que le fluor est un
élément au sens ol nous ’entendons
aujourd’hui : « Dans les vues que j’ai eu
loccasion de développer, il n’est pas
affirmé que I’oxygeéne, la chlorine ou la
fluorine sont des éléments, il est seule-
ment affirmé qu’ils n’ont pas encore été
décomposés.»

Cette fois-ci, Ampere prendra soin
de faire connaitre & la communauté
scientifique le rble qu’il a joué pour
établir la nature élémentaire du fluor et
la composition de 1’acide fluorhy-
drique.

Dans ce débat scientifique sur la
nature élémentaire des halogénes,
Ampere se préoccupe aussi de nomen-
clature ; tout comme Lavoisier, il veut
donner a la chimie un « systéme de
signes dont toutes les parties soient en
harmonie. »

Or, le genre féminin pour désigner
les nouvelles substances ne lui convient
pas, il faudrait, selon 1’usage, dit-il :
«donner le genre masculin aux noms de
tous les corps simples et (de) réserver le
genre féminin aux composés comme les
pierres et les substances végétales ou
animales ». 11 déplore que H. Davy
nommét I’iode «iodine» qui, « dans
notre systéeme de nomenclature,
rappelle ’idée d’une substance pier-
reuse composée. »

L’impression générale qui se dégage
de P’attitude d’Ampere au cours du
débat scientifique sur la découverte du
caractére élémentaire des trois halo-
génes : chlore, iode, fluor est, nous

semble-t-il, son ouverture d’esprit, sa
fagon tres vive de saisir les analogies et
de croire & I’unité de lois naturelles.
A.M. Ampere a eu du mal, n’étant
pas chimiste lui-méme, a se faire
entendre par ses collegues francais Gay-
Lussac et Thénard qui ont dii se deman-
der de quoi il se mélait. Dans chaque
situation, nous 1’avons vu, c’est
toujours H. Davy qui a été son interlo-
cuteur privilégié, et les discussions
entre ces deux savants, de tempérament
si proche en dépit de leur nationalité
différente, n’ont pas été infécondes.
AM. Ampere qui n’a pas eu la
possibilité de faire lui méme des expé-
riences de laboratoire, nous a malgré
tout laissé une ceuvre en chimie non
négligeable. Trois sortes de travaux
théoriques ont fait I’objet de publica-
tions de sa part :
1) une classification de tous les corps
simples connus a I’époque, qui est une
synthése remarquable de tous les
travaux accumulés dans les labora-
toires de chimie,
2) une démonstration de la loi de
Mariotte : les gaz a cette époque, sont
étudiés par les chimistes puisqu’ils
sont considérés comme une combinai-
son des corps avec le «calorique»,
substance matérielle impondérable,
3) et une théorie géométrique de la
combinaison chimique ol il met en
relation les résultats de la cristallogra-
phie d’Hatly, les lois sur les propor-
tions définies et multiples et la loi volu-
métrique sur les gaz de Gay-L.ussac.
Ainsi, ce savant, encyclopédiste et
métaphysicien, a pleinement mesuré
les enjeux de la chimie de son temps :
«A l’égard de la chimie, je ne
saurais y faire de découvertes puisque
je ne peux faire d’expérience. Je me
borne a réfléchir sur celles qu’on a
faites depuis peu et dont la plupart ne
sont pas encore publiées, ce qui fait
que je n’en ai que des notions trés
vagues. Néanmoins, j’apercois beau-
coup de conséquences qui vont lui faire
faire des pas immenses, ou méme la
changer de face.»

Références
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philosophie et sciences physiques dans 1'ceuvre d’André-
Marie Ampere», dans Archives Internationales d’Histoires
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RECHERCHE DES
TRACES DE CHLORE ;
PAR MM. A. VILLIERS ET
M. FAYOLLE

(Soc. Chim., 1894, 3e série, T. XI, p. 720)

Nous avons indiqué un procédé permettant de
caractériser 1'acide chlorhydrique, en présence
des acides bromhydrique et iodhydrique, fondé
sur la formation de produits d’oxydation, par
I’action, sur une solution d’acide d’aniline, du
chlore mis en liberté a I’aide du permanganate de
potasse et de 1’acide sulfurique [...].

Cette réaction permet [...] de déceler des quan-
tités extrémement faibles de chlore [...] en
employant un réactif contenant & la fois de
I’ aniline et de I’ orthotoluidine, soit :

Solution aqueuse saturée

d’aniline incolore ..... 100 cc
Solution aqueuse saturée

d’orthotoluidine ........ 20cc
Acide acétique

cristallisable .....ovveveeieinirvieriinnns 30cc

Il ne se forme plus, dans ce cas, si le réactif
est en excés (soit environ 5 centimetres cubes
pour 1 décigramme du mélange des corps halo-
genes) de toluidine bromée, mais de 1’aniline
bromée, stable et parfaitement blanche, en
I’absence du chlore, et soit que I’on opére direc-
tement, soit que I’on passe par la précipitation &
I’état de sels d’argent et le traitement par
I’amoniaque et 1’hydrogene sulfuré,
n’observe jamais de coloration bleue ou rouge

on

dans la liqueur. Ce réactif donnera, d’une
maniére constante, une indication trés nette du
chiore, lorsque la proportion de ce dernier sera
égale a | milligramme et méme un dixieme de
milligramme ; en 1’absence du chlore les résul-
tats seront complétement négatifs.

L’action ménagée du chlore sur I’ orthotolui-
dine pure, en solution acide, parait &tre un moyen
trés simple et trés rapide de préparer certaines
safranines. Les matigres colorantes violettes que
1’on obtient présentent, en effet, tous les carac-
teres de ces corps. L’addition de 1’acide sulfu-
rique concentré les fait passer au bleu puis an
vert. Cette derniére liqueur reprend sa couleur
primitive, par addition d’eau. La seule différence
que I’on constate, c’est]’absence de fluorescence
dans les solutions alcooliques.

Inversement, 1'action du chlore sur une solu-
tion acide d’aniline permet de caractériser rapi-
dement, dans cette dernitre, la présence de
I’orthotoluidine, lorsque cette derniere y est
contenue en proportion assez notable. L’addition
de quelques gouttes d’eau de chlore détermine,
en effet, une coloration brunitre, si I’aniline est
pure, bleue puis violette, en présence de 1’ortho-
toluidine.

1694
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SUR LA DESINFECTION PAR
L’ELECTRICITE ETUDE
SUR LE PROCEDE HERMITE
PAR M. A.-A, LAMBERT,
INGENIEUR DES ETABLISSEMENTS
KUHLMANN, A LILLE

{Soc. Chim., 1894, 3e série, T. XI, p. 650)

[...] En notre fin de siécle, ot tout le monde
interroge 1"électricité pour lui arracher une foule
de solutions économiques, on devait naturelle-
ment lui demander aussi si elle ne pouvait faire
disparaftre la mortalité occasionnée par ces foyers
de microbes que sont les égouts de nos villes [...].

Description du procédé Hermite. - Le procédé
Hermite n’est pas, comme on le croit communé-
ment, une désinfection par I’ électricité : ¢’est un
procédé permettant de préparer des dissolutions
analogues a celles d’eau de Javel ou de chlorure
de chaux que 1'on mélange en plus ou moins
grande proportion avec les matiéres a désinfecter
avant d’envoyer le tout a I'égout.

L’appareil consiste en une cuve en fonte
galvanisée dans laquelle le liquide & électrolyser
circule d’une fagon continue ; les électrodes posi-
tives, fixes, sont formées par de 1a toile de platine ;
les électrodes négatives sont des disques en zinc
montés sur deux arbres animés d'un mouvement
de rotation ; des balais spéciaux frottent contre
ces disques pour enlever les matiéres qui pour-
raient y adhérer par le fait de I’ électrolyse méme.
Toutes les électrodes positives sont réunies entre
elles par le haut et communiquent métallique-
ment avec une barre en cuivre qui améne le
courant ; le pole négatif de la dynamo est par
contre en communication avec les disques en
zine par I'intermédiaire de la cuve en fonte et des
arbres sur lesquels sont montés ces disques.

Comme liquide a électrolyser, M. Hermite
préconise ’eau de mer ou une solution de

| composition équivalente : la raison en est qu’il

désire obtenir un hypochlorite de magnésie dont
les propriétés désinfectantes seraient plus fortes
que celles des autres hypochlorites ; en réalité,
M. Hermite ne dit rien sur la nature chimigue du
produit obtenu ; il parle seulement d’un composé
oxygéné du chlore en affirmant qu’il serait de
méme nature que celui qui rentre dans la compo-
sition du chlorure de chaux, la magnésie prenant
la place de la chaux.

[...] 1a tension aux bornes de I’électrolyseur doit
gtre de 5 4 6 volts, le rendement étant de | gramme
de chlore titrant par ampere-heure pour I"allure la
plus favorable, soit pour la préparation des solu-
tions contenant 0,5 gr de chlore titrant par litre [...].

) ANALYSE DE TRAVAUX
ETRANGERS SUR LES DIFFERENTS
MODES D’ACTION QUE
PRESENTENT LE CHLORE OU
LE BROME EN SE SUBSTITUANT A
L’HYDROGENE DANS LES DERIVES
DE LA SERIE GRASSE.

A.D. HERZFELDER
(D. CH. G., T. 26, P. 2432)

(Soc. Chim., 1894, 3e série, T. XII, p. 314)

Si on introduit dans un composé monochloré
ou monobromé, un second atome d’halogene,
celui-ci s’unit 4 ’atome de carbone voisin de
I’atome déja 1ié au chlore ou au brome. Dans le
cas d’une substitution plus avancée, cette régle
ne subsiste que pour le brome, et I’on n’obtient
jamais que des corps qui ne renferment qu’un
seul atome de brome uni au méme atome de
carbone. Au contraire, par I'introduction d’un
troisieme atome de chlore dans un composé
dichloré, I'halogene vient le plus souvent s unir &
I’atome de carbone déja 1ié au chlore.

[...] Pour obtenir des dérivés chlorés tri- ou

. polysubstitués, on a traité les composés di- ou

trichlorés par le pentachlorure d’antimoine en
chauffant, suivant les cas, & des températures

| comprises entre 100 et 180 °. On obtient ainsi

avec divers corps les dérivés suivants :

Corps Dérivés
CH3.CH2.CHCI?, CH3.CHCL.CHCI2,
CH2CL.CH2.CHXCl, CH2CL.CH2.CHCL,
CH3.CHCIL.CHXCI,  CH3.CHCLCHCL,
CH3.CCI2.CH?, CH3.CCI2.CH(C],
CHZCL.CHCL.CH2Cl CH2CL.CHCL.CHCI,
CH3.CCI2.CH2CI CH2CLCCI2CHYC],
CH3.CHCLCHCIZ,  pentachloropropane.

Ces exemples justifient les regles posées au
commencement de cet article. Il est intéressant
de voir que la tribromhydrine est indifférente &
I’action du brome tandis que la trichlorhydrine
peut encore s’attaquer par le chlore et donne le
dérivé CH2CL.CHCI.CHCI2,
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EXTRAIT DU PROCES-VERBAL
DE LA SEANCE DU 25 MAI 1894 DE
LA SOCIETE CHIMIQUE DE PARIS

{Soc. Chim., 1894, 3¢ série, T. XI, p. 533)

M. Villiers, au nom de M. Fayolle et au sien,
indique un procédé de recherche de 1’acide chlor-
hydrique, en présence des acides bromhydrique

et iodhydrique. Ce procédé, fondé sur la diffé- |

rence d’action des halogénes sur une solution
acide d’aniline, est d’une sensibilité suffisante
pour déceler la présence d’un dixieme de milli-
gramme de chlore, en présence de 1.000 parties
d’un mélange de bromure et d’iodure.

[..] M. Engel communique le résultat de
recherches entreprises pour séparer le brome et le
chlore, séparation qui n’a pu étre réalisée
Jjusqu’ici.

11 a trouvé dans le persulfate d’ammoniaque |
un oxydant qui dégage le brome des bromures et |

n’oxyde pas sensiblement les chlorures en solu-
tion suffisamment étendue pour que I’acide
chlorhydrique, qui peut €tre mis en liberté dans la
réaction, ne puisse exister a I'état anhydre.

On déplace le brome par un courant d’air & 80-
90°. La quantité de persulfate & employer estde 3
a 5 grammes. On opére sur | 2 2 grammes de
substance dissoute dans 150 centiméres cubes
d’eau environ.

M. Engel décrit les diverses causes d’erreur
réelles ou apparentes et les moyens de les éviter.

, ANALYSE DE TRAVAUX
ETRANGERS SUR ELECTROLYSE
DE L’ACIDE CHLORHYDRIQUE
COMME EXPERIENCE DE COURS ;
L. MEYER
(D.CH. G, T. 27, P. 850

(Soc. Chim., 1894, 3¢ série, T. Xll, 773)

Lorsqu’on se sert de I'appareil de Hofmann, on |

trouve le plus souvent un déficit en chlore, di a ce
que ce gaz est notablement plus soluble que
I’hydrogene. L'auteur s’est attaché a perfectionner
le tube de Hofmann et décrit un nouvel appareil
construit par G. Heerlein & Tiibingen) [...]. L’acide
chlorhydrique concentré subit 1’ électrolyse dans un
petit tube en U ou plutdt en H, a Iaide d’électrodes
de charbon qui ne sont pas soudées dans le verre,
mais assujetties dans les orifices inférieurs du tube
par des bouchons de caoutchouc de section aussi
réduite que possible. Les deux gaz dégagés dans
chacune des branches du tube se rendent chacun
dans un tube mesureur (ou bien a volonté, par le jeu
d’un robinet) dans un tube abducteur. L instrument
est du reste formé de deux moitiés absolument
symétriques 1'une a 1’autre. On remplira le tube

mesureur et sa cuvette du coté du pdle positif avec |

une solution saturée de chlore. Grace au jeu des
deux robinets, avant de commencer a recueillir les
gaz pour les mesurer, on les dirigera par les tubes
abducteurs afin d’en faire voir les propriétés.
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 ANALYSE DE TRAVAUX
ETRANGERS SUR LES DIFFRENTES
COMBINAISONS DU CHLORE
DANS L'URINE ;
A.BERLIOZ ET E. LEPINOIS
[JOURN. DE PHARM. ET DE CHIM,
(5), T. 29, P. 28]

(Soc. Chim., 1894, 3¢ série, T. XiI, p. 592)

[’azotate d’argent ne précipite pas tout le
chlore contenu dans 1'urine. Une partie qui, dans
les expériences faites, a varié en général de 15 2
30 % du chlore total et a atteint dans certaines
circonstances 53 %, existe sous forme de combi-
naison organique qui se perd facilement par vola-
tilisation,

Pour ces analyses, on évaporait a 100°, d’une
part de 'urine seule, d’autre part de 1'urine
mélangée d’un cinquiéme de son poids de
carbonate de sodium ou de salpétre. Le titrage a
I’azotate d’argent donnait avec la premiére
urine le chlore des chlorures fixes, et avec la
seconde, le chlore total.

SUR LA PREPARATION AU FOUR
ELECTRIQUE DE QUELQUES
METAUX REFRACTAIRES
PAR M. H. MOISSAN

{Soc. Chim., 1894, 3¢ série, t. XI, p. 857)

Vanadium, - [...] La préparation de 1a fonte de
vanadium est celle qui nous a présenté le plus de
difficultés au four électrique. Nous sommes partis
du métavanadate d’ammoniaque pur qui, par
calcination, nous a fourni un oxyde vanadique
d’un brun jaunétre assez facilement fusible. Cet
oxyde était mélangé de charbon de sucre, et
lorsqu’on le plagait a quelques centimetres de 1’ arc
produit par un courant de 350 amperes et 70 volts,

la réduction ne se produisait pas. Il a fallu faire
jaillir I’arc au contact de cette poudre, faire durer
la chauffe jusqu’a vingt minutes, et dans ces
conditions, on obtenait seulement, & la surface du
mélange, de petites granules métalliques de la
dimension d’une lentille.

Nous avons dii opérer alors avec des tensions
beaucoup plus grandes. En employant un arc
fourni par une machine de 150 chevaux mesurant
1,200 ampéres et 80 & 90 volts, nous avons pu
obtenir la réduction compléte de 1'oxyde et la
fusion du carbure en quelques instants [...].

Dans ces conditions, on obtient donc un
carbure de vanadium qui renferme jusqu’a 25 0/0
de carbone. C’est un fait assez curieux et qui
ressort de I’ensemble de nos expériences que,
quand la température s’éleve, on tend alors vers
des carbures métalliques tres riches en carbone et
dont la composition se rapproche des autres
composés binaires de la chimie minérale.

Ce carbure de vanadium a une densité de 5,3.

En résumé, de ces différentes préparations
nous pouvons déja tirer une conclusion intéres-
sante touchant la fusibilité des métaux réfrac-
taires. Le chrome pur est plus infusible que le
platine, et au-dessus du chrome, nous placerons
le molybdene, I uranium, le tungsténe et enfin le
vanadium.

EXTRAIT DU PROCES-VERBAL
DE LA SEANCE DU 22 JUIN 1894 DE.
LA SOCIETE CHIMIQUE DE PARIS

(Soc. Chimie, 1894, 3 série, T. XI, p. 674)

M. A. Brochet a étudié I action du chlore 2 froid
sur 1’alcool isobutylique ; il a obtenu ainsi I’oxyde

| d’isobutyle dichloré dissymétrique (CH3)2CCl.

CHCLO.C*H? lequel, traité par I’cau et les alcalis,
se décompose en aldéhyde chlorisobutyrique o
(CH?)2CC1.COH.et en isobutyral diisobutylique
chioré (CH?)2CC1L.CH(OC#H?)? dont la constitu-
tion a été établie par ’action de I’anhydride
acétique en tube scellé et par I’'uréthane. L’ auteur

| continue I’action du chlore dans certains cas parti-

culiers sur cet alcool isobutylique et sur quelques-
uns de ses homologues de la série grasse.

EXTRAIT DU PROCES-VERBAL
DE LA SEANCE DU 27 JUILLET 1894
DE LA SOCIETE CHIMIQUE DE
PARIS

Soc. Chim., 1894, 3¢ série, T. XI, p. 822

M. Brochet présente un travail de M. Fort sur
I’action de I’acide chlorhydrique sur un mélange
d’aldéhyde formique avec les alcools de la série
grasse ; I’auteur a obtenu ainsi une série d’éthers
chlorés de la forme CH2C1.O.R. En faisant réagir
sur ces composés les alcools correspondants, il
obtint 1a série de formule RO.CH2.0R’.




Géochimie

par P. Vidal
Géosciences Dunod,
1994, 190 p., 150 F

La dynamique des
éléments lors des cycles qui
conduisent périodiquement la
matiere de la surface a la
profondeur de la planete
constitue I’intérét principal de
cette discipline qui présente, a
I’heure actuelle, un fort déve-
loppement a I’intérieur des
sciences de 1’univers. En
France, la discipline est trés
développée mais les traités en
langue francgaise sont assez
rares. Philippe Vidal spécia-
liste de la géochimie isoto-
pique de la crofite continentale
de la terre comble partielle-
ment cette lacune en propo-
sant ce manuel destiné aux
étudiants du deuxieme cycle
universitaire et au public
scientifique.

L’ouvrage est divisé en
deux parties. Dans la premiére
sont développés un certain
nombre d’outils ; dans la
seconde, sont présentées des
applications a un nombre
limité de sujets d’intérét géné-
ral.

La notion de radioactivité
et la conceptualisation par la
modélisation sont les outils
méthodologiques fondamen-
taux présentés dans le premier
chapitre. La radioactivité est
introduite avant méme des lois
physico-chimiques qui reglent
la répartition des éléments lors
des transformations chi-
miques. La modélisation des
processus par la méthode
directe ou inverse est fonda-
mentale pour la formalisation
des phénomenes non directe-
ment observables. Elle permet
une approche quantitative
des processus géochimiques
mesurables tels que : la fusion
partielle d’une roche, la cris-
tallisation fractionnée d’un
fluide, le mélange entre réser-
voirs géochimiques (chapitre

2). Les paramétres géochi-
miques mesurables sont les
rapports des isotopes stables et
radiogéniques de certains
éléments. Dans le chapitre 3, il
est montré comment le frac-
tionnement des premiers
permet la description des
processus terrestres, tandis
que les seconds permettent
aussi la mesure de la durée des
processus terrestres.

La présentation d’outils
conceptuels et de mesure
permet indirectement 1’intro-
duction de la notion de traceur
géochimique. Les exemples
du chapitre 4 montrent bien
comment les propriétés des
isotopes du strontium, du
plomb, de quelques terres
rares et des gaz rares permet-
tent la résolution de problemes
de dynamique de la croiite
terrestre.

Dans la deuxi¢me partie-
sont traitées 4 applications
fondamentales.

Le chapitre 5 traite de la
naissance des éléments et de la

composition du systéme
solaire. 1l s’agit d’un
probleme commun a la

physique nucléaire et a la
cosmochimie qui contribue a
la compréhension des proces-
sus de formation du noyau et
du manteau terrestre et de
leurs propriétés chimiques.
Ces derniers problémes, intro-
duits dans le chapitre 6, sont
nécessaires a la définition de
I’origine des continents et a
I’interprétation de leur évolu-
tion chimique. Dans le
chapitre 7 sont présentées les
théories sur 'origine de la
crofite continentale et I’évolu-
tion de sa composition
chimique en fonction du
temps ainsi que le probleme de
la croissance de la crodte. Le
dernier chapitre consacré aux
parties plus superficielles
présente brievement les idées
actuelles sur 1’origine du
dégazage de la Terre et de
formation de I’atmosphere.

Le langage utilisé est clair

et la lecture stimulante méme
pour un public non spécialiste
car il transparait une vision

dynamique du  systéme
chimique de la Terre. On peut
craindre  toutefois que
I’auteur, en ne se présentant
presque exclusivement que
I’outil isotopique, conduise le
lecteur non averti a confondre
géochimie et géochimie
“isotopique”. Le titre de
I’ouvrage laisse entendre que
I’ objectif était de présenter au
lecteur I’ensemble de la disci-
pline ; on peut se demander si
cela été atteint dans la mesure
o d’autres outils et d’autres
themes tels que la géochimie
de la surface et la géochimie
organique, ainsi que les appli-
cations des “lois générales” de
la thermodynamique et de la
cinétique aux phases géolo-
giques ont été complétement
négligés. Mé&me si ces théma-
tiques absentes font I’objet
d’autres volumes de la méme
collection, un bref rappel ou
au moins un renvoi a ces
volumes serait vraiment
nécessaire.

P. Zuddas

Capteurs et mesures en
biotechnologie

sous la direction de J. Boudrant,
G. Corrieu, P. Coulet.,
Technique et Documentation,
Paris, 1994.

La biotechnologie consti-
tue un domaine d’activité
scientifique et industriel dont
I’expansion reste soutenue.
Les procédés mettant en
ceuvre des agents biologiques
sont utilisés dans I’industrie
pharmaceutique et agro-
alimentaire, en chimie fine,
pour le traitement des rejets
etc. L.“ensemble de ces appli-
cations se caractérise par un
besoin de contrble précis
de nombreux parametres phy-
siques ou physico-chimiques, 2
tous les niveaux de la transfor-
mation, dans le but de maftri-

ser et optimiser le rendement
des procédés ; 1’édition d’un
ouvrage qui fait le point sur les
capteurs et mesures actuels et
futurs est donc la bienvenue.

Cet ouvrage, rédigé en
langue francgaise, rassemble
vingt et un auteurs, scienti-
fiques et industriels. Il se
divise en deux parties sensi-
blement égales, ou sont traités
respectivement les moyens
“classiques” de contrdle
physique ou physico-
chimique, et les nouveaux
développements, actuelle-
ment & I’étude dans les labora-
toires, ou en phase de pré-
industrialisation.

La premiere partie est
consacrée a la présentation
d’une vingtaine de types de
capteurs : pH, masse, niveau
de mousse, analyseurs de
gaz... Elle se termine par des
généralités sur le traitement
des signaux et des données.

Les auteurs exposent clai-
rement les principes de base,
décrivent les dispositifs par de
nombreuses figures et donnent
des conseils pratiques d’inté-
gration et d’utilisation dans le
domaine biotechnologique,
sans omettre les contraintes et
inconvénients rencontrés pour
chaque méthode.

La seconde partie, plus
générale que la premicre, se
caractérise également par la
grande diversité des sujets
traités : capteurs modernes de
densité, viscosité, conducti-
vité des solutions, biocapteurs
électrochimiques, procédés de
couplages entre capteurs et
analyseurs ; analyse d’image ;
applications  des  fibres
optiques et, enfin, une intro-
duction aux concepts de
mesure indirecte et d’estima-
tion en ligne.

Un subtil dosage a été
recherché entre les aspects
théoriques des méthodes, leur
mise en ceuvre, leurs
contraintes d’utilisation et les
problemes  technologiques

restant & résoudre. Ainsi
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présentée, cette partie de
I’ouvrage met en évidence
I’activité et le dynamisme des
équipes de recherche sur les
biocapteurs, particulierement
en France.

Par ailleurs, le lecteur qui
souhaiterait “en savoir plus”
appréciera le caractere
complet et exhaustif des
listes bibliographiques qui
concluent chaque chapitre
(cette remarque s’entend
également pour la premiére
partie) ; on peut toutefois
regretter que cette bibliogra-
phie ne soit pas commentée,
ou indicée dans le texte.

L’ensemble de 1’ouvrage
constitue donc une somme
d’informations scientifiques
et pratiques, dont le caractere
disparate a sans doute &té
voulu ; en effet, I’objectif des
auteurs, pleinement atteint a
mon avis, semble étre de
s’adresser a la fois aux
professionnels de la biotech-
nologie qui souhaitent déve-
lopper leurs moyens de
mesure, et aux scientifiques
et enseignants qui désirent
compléter leur culture géné-
rale. Cette “juxtaposition des
connaissances”, comme le
présente P.J. Sicard dans sa
préface, constituera égale-
ment une base tres utile aux
étudiants en biotechnologie,
suscitant peut-&tre chez
certains des vocations de
spécialistes de la mesure !

En conclusion, citons cette
appréciation de D. Thomas
(université de Compieégne),
auteur d’un avant-propos :
“L’approche interdiscipli-
naire et transversale des
auteurs est d’une originalité
absolue, y compris au niveau
international”. Je ne puis que
souscrire a ce jugement d’un
spécialiste, cet ouvrage
mérite a mon avis une diffu-
sion qui ne soit pas limitée
aux seuls lecteurs franco-
phones.

J.J. Fombon
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Inorganic Chemistry,
2nd Edition.

par D. F. Schriver, P. W.
Atkins, C. M. Langford
Oxford University Press,

1994

Ce livre a considérable-
ment augmenté en volume
depuis sa premiére édition. I
est divisé en 3 parties
d’importance a peu pres
égale : une premicre partie,
intitulée bases (foundations),
comprend les notions de
chimie générale et de chimie
physique nécessaires a la
compréhension de la chimie
inorganique : structure des
atomes et des molécules,
symétrie, structure  des
solides, complexes de
métaux de transition, équi-
libres acide-base et d’oxydo-
réduction. La 2e partie traite
de la chimie systématique des
éléments et comprend les
chapitres suivants : les
métaux, [’hydrogeéne, les
composés organométalliques
des groupes principaux, les
groupes du bore et du
carbone, de ’oxygene et de
I’azote, des halogeénes et des
gaz rares. Une 3e partie traite
de développements particu-
liers (advanced topics) : spec-
troscopie, mécanismes réac-
tionnels et chimie inorga-
nique et organométallique
des métaux de transition,
catalyse, chimie du solide,
chimie bioinorganique. On
trouve en fin d’ouvrage 64
pages d’informations supplé-
mentaires et d’appendices.
Exercices (avec solutions) et
problémes se trouvent en fin
de chaque chapitre et aussi au
milieu du texte.

Ce livre possede de
grandes qualités : sa présen-
tation est excellente (grandes
marges ol annoter facile-
ment), il est clair et agréable
a lire bien qu’il posseéde une
grande densité d’informa-
tions. En dépit de sa réputa-
tion de discipline ingrate, cet

ouvrage réussit a rendre la
chimie inorganique trés
vivante par son approche
qualitative et analogique,
néanmoins basée sur la ratio-
nalité de la mécanique quan-
tique, cette dernicre Etant
introduite par des analogies
judicieuses avec des exemples
simples et bien connus de la
mécanique classique.

Cet ouvrage a les défauts
de ses qualités ; d’autres trai-
tés comme «Advanced Inor-
ganic Chemistry» de Cotton
et Wilkinson ou «Chemistry
of the Elements» de Green-
wood et Earnshaw sont beau-
coup plus complets sur la
chimie inorganique descrip-
tive, en raison de leur taille
plus importante et parce
qu’ils ont choisi d’exclure
toute partic théorique. Il
subsiste probablement encore
quelques erreurs : citons la
suivante, trouvée par hasard
:lavaleurde lapage B2 (1eV
= 80,655 cm!) est fausse :
celle donnée en fin d’ouvrage
dans les relations utiles
(useful relations) est correcte
(1 eV =8065,5 cm!).

Ce livre conviendra bien
comme traité de référence non
seulement aux étudiants mais
aussi aux chercheurs. 11
posséde un bon rapport
qualité - prix.

Francois Nief, Francois Mathey

LIVRES PARUS

Working Safety in the chemistry
laboratory

H.G. Hajian, R.L. Pecsok.
250 p., relié : 59,95 $,
broché : 39,95 §$.

American Chemical Society,
Washington, 1994

Interaction laser molecule.
Physique du laser et optique non
linéaire moléculaire
J.R. Lalanne, A. Ducasse, S.
Kielich. Broché, 340 p.
Polytechnica, Paris, 1994

Modélisation et estimation des
erreurs de mesure

M. Neuilly.

Relié, 656 p., 865 F,
Technique et Documentation,
Paris, 1994

La pollution des milieux aqua-
tiques : aide-mémoire
D. Gayous, 192 p., 243 F
Lavoisier, Paris, 1994

European environment law for
industry
2 volumes, 500 p., 380 £
Agra Europe, Londres, 1994,

Natural and engineered pest
management agents (ACS
Symposium series n° 551)

sous la direction de

P.A. Hedin, J.J. Menn,

R.M. Hollingworth.

Reli¢, 752 p., 109,95 $

American Chemical Society,

Washington, 1994.

Environmental catalysis (ACS
Symposium series n° 552)
sous la direction de J.N.
Armor
Relié, 500 p., 99,95 $
ACS, Washington, 1994

Laboratory waste management. A
guidebook
ACS.
222 p.,relié : 24,95 §,
broché : 16,95 $.
American Chemical Society,
Washington, 1994

The Windi on-line dictionary
Helios Edition, Luxembourg,
1994

Science et Technique (étude com-
parative d'histoire et d'épistémo-
logie
F. Elmuir,
160 F, (120 F pour étudiants
et lycéens), Recherches/
Sciences/Techniques,
Valence, 1994

Les bases de |la programmation
avec Labview
F. Cottet.
Broché, 198 p., 160 F
National Instruments France,
Le Blanc-Mesnil, 1994

France-composites
avec le concours des organi-
sations professionnelles.
Broché, 452 p., 294 F. CEPP
Publications, Paris, 1994.




NOUVEAUTES

DEBITMETRES
ELECTROMAGNETIQUES

La nouvelle génération de débitmétres élec-
tromagnétiques Promag est dotée d’une
mémoire supplémentaire (DAT). Celle-ci
permet en cas d’échange du transmetteur de ne
rien avoir & reprogrammer sur le transmetteur,
rendant ainsi la maintenance plus rapide.

Promag est une famille de débitmétres modu-
laires avec des caractéristiques exceptionnelles
comme une dynamique de mesure de 10004 1.

La configuration du Promag se réalise grice a
des touches optiques par simple contact du doigt
sur la vitre du boitier sans avoir a ouvrir celui-ci.

o Endress+Hauser, 3, rue du Rhin, BP 150,
68331 Huningue Cedex.
Tél. : 89.69.67.68. Fax : 89.69.48.02.

Appareils

pilotage de 32 voies au maximum (jusqu’a 800,
sur demande) avec un PC. La station d’acquisi-
tion comprend alors : 4 indicateurs numériques
type 380, chacun étant associé a son sélecteur de
voies a 8 voies d’entrée (4x8 voies = 32 voies),
un module d’interface et un PC. En outre, dans
cette configuration, les mesures de températures,
pression et autres valeurs, en provenance
d’installations de taille moyenne, peuvent &tre
traitées via un PC, situé a 1 km de distance.
L’intervalle de scrutation est de 2 secondes.

Le fonctionnement trés simple est guidé par
un menu déroulant, en utilisant le clavier ou la
souris. I1 y a trois niveaux de fonctionnement
protégés par des mots de passe.

Le cofit de cet ensemble représente, environ,
le quart du prix d’un systeme d’acquisition
conventionnel ayant le méme nombre de voies.
¢ Philips, Division Science et Industrie,

22, avenue Descartes, BP 45,

94454 Limeil Brevannes Cedex.
Tél. : (1) 45.10.53.50. Fax : (1) 45.10.53.51.

STATION D'ACQUISITION DE
DONNEES

Philips Process and Machinery Automation
propose une station d’acquisition de données
économique, grace a |'association de I’indicateur
numérique type 380 et du sélecteur automatique
de voies, a 8 voies d’entrée.

L’indicateur numérique type 380 est un appa-
reil configurable par le clavier avec des entrées
universelles permettant des mesures en sécurité
intrinseque (EEx ib), et des fonctions de calcul
intégrées.

Un sélecteur automatique de voies, & 8 voies
d’entrée, connectable par I’arriere et monté soit
au-dessus ou a cdté de I'indicateur, transforme ce
dernier en un systéme compact d’acquisition de
données ou en une station de surveillance de 8
voies avec 2 seuils par voie. Il est possible de réali-
ser un panachage des types d’entrée, ce qui
augmente les possibilités d’application du
systeme.

L’indicateur numérique 380, associé au sélec-
teur automatique de voies, est aussi un systéme
compact d’acquisition de données. Dans ce cas,
[’adjonction d’un module d’interface et d'un
logiciel graphique couleur permet 1’acquisition
des données ainsi que la supervision centrale et le

ENREGISTREUR POUR
LABORATOIRE

L’enregistreur L2200 de Linseis GmbH
répond aux applications de laboratoire les plus
courantes. Hormis ses entrées tensions, courant,
thermo-couple et sonde platine, il offre quatre
modes d’acquisition de données fonctionnant
simultanément ou permet le tracé graphique en
continu par plume feutre, 1'impression des
valeurs numériques et tout commentaire alpha-
numérique directement sur le diagramme grice
a sa téte jet d’encre, et I’enregistrement de
720 000 valeurs jusqu’a une fréquence de 40 Hz
(soit 25 heures d’enregistrement 4 voies a 2 Hz)
avec son lecteur de disquette au format DOS
intégré au chassis.

11 est possible de le connecter directement &
un PC via RS232C.
¢ Linseis GmbH, Vielitzer Strasse 43, D-95100

Selb/Allemagne. Tél. : + 49 9287/880-0. Fax : +
49 9287/70488.

SEPARATEURS AUTODEBOURBEURS

Les nouveaux séparateurs SC de Westfalia
Separator sont équipés d’un bol autodébourbeur

4 assiettes et sont utilisables pour clarifier des
liquides ou séparer des mélanges liquides.

Le nouveau systtme hydraulique du bol
Hydrostop, qui équipe la gamme, permet
d’abaisser le piston en une fraction de seconde,
et de libérer ainsi les ouies de débourbage du
bol. Le volume des mati¢res solides a éjecter
peut étre réglé pendant I’ opération.

Ces séparateurs peuvent étre fournis en
version stérilisable pour des séparations néces-
sitant un milieu totalement aseptique et sont
conformes aux exigences de la FDA.
¢ Westfalia Separator France, 18, avenue de

I'Europe, BP 120, 02407 Chateau-Thierry
Cedex. Tél. : 23.84.81.00. Fax : 23.70.95.76.

CARTOUCHES DE
MICROFILTRATION

Les cartouches de microfiltration tangentielle
a fibres creuses proposées par ADF sont consti-
tuées de plusieurs centaines a plusieurs milliers
de fibres de polysulfone, ayant un diamétre inté-
rieur de 1,5 mm et un diamétre de pore de 0,2 pm,
assemblées en botte de 1 metre de long et logées
al’intérieur de tube en PVC ou d’inox.

On envoie le liquide a filtrer 4 'intérieur des
fibres ; une partie - le concentrat - ressort &
’autre extrémité des fibres ; Iautre partie - le
filtrat - traverse la paroi des fibres, purifiée.

L’intérét principal de ces cartouches estque le
passage rapide du concentrat, tangentiellement &
la paroi des fibres, nettoie cette paroi, et que 'on
peut donc établir un régime de fonctionnement
stable, sans colmatage prématuré. En outre, si
nécessaire, il est possible de nettoyer ces fibres
avec des détergents ou du chlore.

Quatre types de cartouches sont disponibles :
0,1 m2-1m?-2,5m2-93m2

Les débits de concentrat vont jusqu’a 55
m3/h. Les débit de filtrat, pour de 1’eau pure,
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vont jusqu’a 2000 I/h par m? de surface filtrante.

Les contaminants retenus : les particules >
(0,2 um, les bactéries, etc.

Les applications connues : traitement d’eaux et
d’effluents, cassage d’émulsions huile-eau.

Les industries pharmaceutique, cosmétique,
médical, agro-alimentaire, chimie, papier,
mécanique, etc.

» ADF, Les Applications du Filtre, BP 113,

421, rue Héléne Boucher, 78531 Buc Cedex.
Tél. : (1) 39.56.11.21. Fax : (1) 39.56.53.77.

MESURES D'USURE, D'EROSION ET
DE CORROSION

La société belge Ion Beam Applications
(IBA) commercialise, via son département
Industrial Diagnosis Services (IDS), de
nouveaux équipements permettant de mesurer
en continu I’usure de picces mécaniques.

Ce matériel permet la mise en ceuvre de la
technique d’activation superficielle, une tech-
nologie de pointe qui repose sur le marquage
préalable des surfaces a étudier, a I’aide d’un
accélérateur de particules (le cyclotron).

Les applications industrielles des nouveaux
équipements s’adressent aux domaines de laR
& D et de la maintenance tels que :

— étude de I’'usure de composants sur moteurs
thermiques : suivie d’usure sur segments,
chemises, soupapes, coussinets, arbres 2
cames), et sur boites de vitesse (engrenages,
roulements, synchroses...,

— développement de nouveaux matériaux :
adaptation de bancs de tribologie a la TLA,
étude de transferts de matiere par frottement...,

. étude des processus de corrosion et de cavita-
tion : corps de pompes, suivi de la corrosion sur
processus chimiques...,

— développement et qualification de lubri-
fiants et d’additifs : suivi en continu des
propriétés de lubrification en fonction des para-
metres d’essais.

Le degré de précision obtenu est de I’ordre de
quelques nanométres par heure.
¢ DS, rue J. E. Lenoir, 6,

B-1348 Louvain-la Neuve, Belgique.
Tél. : +32 (10) 47.58.56. Fax : +32 (10) 47.58.10

LABVIEW SE DOTE DU CONTROLE
STATISTIQUE DE PROCESSUS

LabView s’enrichit d’une nouvelle biblio-
theque de fonctions spécifiques aux besoins du
contrdle/commande de processus : le SPC Tool-
kit. Avec cette dernitre, les utilisateurs dispo-
sent de graphes de contrdle statistique en tout
genre, de fonctions d’analyse de capacité de
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processus et de fonctions d’analyse Pareto,
Environnement de programmation graphique
intégrant un éditeur d’interface opérateur et un
compilateur, LabView peut €tre associé avec
des cartes d’acquisition de données pour offrir
une alternative économique et évolutive dans
les applications d’automatisation industrielle.
La fonctionnalité de contrdle statistique vient
compléter les bibliotheques de régulation PID
et de communication avec les automates
programmables.

Le SPC Toolkit est disponible depuis juin
1994 au prix de 5 000 F HT.

o National Instruments France, Centre d‘affaires
Paris-Nord, BP 217, 93153 Le Blanc Mesnil.
Tél. : (1) 48.65.33.70. Fax : (1) 48.65.19.07.

MINERALISATION D'ECHANTILLONS

Le Maxidigest MX4350 de Prolabo permet
de minéraliser 4 échantillons simultanément,
améliorant ainsi la productivité qui peut
atteindre 100 échantillons par jour quel que soit
le dosage :

- azote par la méthode Kjeldahl,

- DCO,

— ¢léments traces.

¢ Prolabo, BP 369, 12, rue Pelée, 75526 Paris

Cedex 11. Tél. : (1) 49.23.15.00. Fax : (1)
49.23.15.15.

ELECTROVANNES POUR LA MICRO-
HYDRAULIQUE

FAS présente deux nouveaux distributeurs
hydrauliques 3/3 et 5/3 voies. 11 s’agit de blocs
en aluminium équipés de 2 et, respectivement,
de 4 électrovalves de la gamme Bacosol.

Ces distributeurs hydrauliques ont été spécia-
lement congus pour le contrdle de vérins
hydrauliques simple ou double effet. L’étan-
chéité hydraulique est totale. Ces systémes
peuvent se monter en batterie au moyen
d’embases.
¢ Fluid Automation Systems, ZI des Grands Prés,

1108, avenue de Colomby, Bp 213,

74304 Cluses Cedex.
Tél. : 50.98.40.99. Fax : 50.98.12.14.

PESAGE DYNAMIQUE

L’ensemble composé d’un indicateur Rubis
et d’une plateforme mobile est capable d’équi-
per tous les process dédiés, soit au contrdle de
boites, cartons, bacs, etc, sur chaines de condi-
tionnement, soit au controle de manquants ou
au tri en fin de chaine, ou a I’ensemble de ces

applications simultanément.

Grace a sa liaison informatique et & la capa-
cité de mémorisation - 15 poids théoriques
mémorisables pour les programmations de
seuils - gréce a son large éventail de perfor-
mances - portée de 3 kg/1 g 2 600 kg/200 g et un
cadencement pouvant aller jusqu’a 40
pesées/minute.

Precia vient d’étre certifiée ISO 9002.

e Precia, BP 106, 07001 Privas Cedex.
Tél. : 75.66.46.00. Fax : 75.65.83.30.

BOITES DE DEVIATION 2 VOIES

Une large gamme de boites de déviation 2
voies, tres compactes pour s’ adapter sur des
tuyauteries cylindriques de transfert gravi-
taire.

Le systeme original du clapet intérieur
garantit une étanchéité parfaite d’une voie a
I’autre.

L’axe de rotation du clapet n’est jamais au
contact direct du produit.

Différentes versions pour poudres ou granu-
leux, symétriques ou asymétriques, en version
manuelle par levier ou commande a distance
ou en version pneumatique et électrique.

Une gamme du @ 100 & 400 en acier normal
peint ou inoxydable.

Exécutions spéciales pour produits abrasifs
avec revétement intérieur.

Une gamme est également disponible pour
installation pneumatique basse pression
jusqu'a 0,1 bar. Sur les déviations de cette
gamme, les clapets et joints sont remplacables
sans démontage de la tuyauterie.

Ces systemes trouvent leurs applications
dans toutes les industries manipulant des
pulvérulents et des granuleux : chimie, plas-
tiques, alimentaires, fonderies, platreries,
céramiques, etc.

o Dosatec, 9, rue Louis Armand, ZAE, 95600

Eaubonne. Tél. : (1) 39.59.47.58. Fax : (1)
39.59.47.59.
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FLACON UNIDOSE

S’ouvrant d’une seule main, un flacon
unidose recyclable, destiné a des produits
aussi divers que les détergents et les médica-
ments, vient d’&tre lancé par Norden Pac Inter-
national AB.

11 est fabriqué enticrement en polyéthyléne,
ce qui le rend plus facile a recycler que les
conteneurs dont les différentes parties doivent
gtre trices avant le recyclage. En outre, le poly-
éthylene est 1éger : 11 g seulement pour le
flacon de 30 ml, ce qui réduit les frais de trans-
port. Le polyéthyléne est aussi un matériau qui
assure une bonne stabilit¢ du produit.

Ce conteneur ergonomique s’ouvre facile-
ment d’une seule main, en détachant la partie
supérieure avec le pouce pour distribuer une
dose précise prémesurée. Cet emballage
permet également a |’ utilisateur de voir facile-
ment s’il a été ouvert et si le contenu a été
exposé a1’air et aux bactéries, ouméme s’ily a
eu tentative d’altération.

» Industrial News Service, INS AB, Vikdalsvagen

50, NackaS-131 84 Stockholm, Suéde,
Tél.: +46 8601 00 00. Fax : +46 8 718 45 90.

MELANGE SOUS VIDE

L’installation de procédé Frymix est une
installation d’homogénéisation et de mélange
sous vide. Le vide permet d’aspirer les
maticres a traiter, liquides ou en poudre, par
des vannes d’alimentation. La double-paroi de
la cuve, chauffante ou réfrigérante, maintient
la cuve & une température idéale pour la fabri-
cation. Le mélangeur-racleur empéche le
produit d’attacher aux surfaces ou se fait
I’échange de chaleur. Le couvercle de I’instal-
lation est, lui aussi, raclé. L"homogénéisateur
se compose de deux unités principales, le
stator qui est relié au racleur-mélangeur et un
rotor qui fonctionne en sens contraire.
L’ensemble constitué par le rotor, le cone et la
vis sans fin remplit deux fonctions différentes,
suivant le sens de rotation de I’ensemble rotor.
Au début du procédé de production, elle trans-
porte en peu de temps beaucoup de matériaux
vers le haut, ce qui favorise le mouillage rapide
des produits secs. Quand I’ensemble rotor
tourne dans le sens inverse, la vis sans fin
transporte les matériaux vers le bas et les guide
automatiquement vers la fente de dispersion et
d’émulsion de I’homogénéisateur,

L’ensemble de broyage, de dispersion et
d’émulsion est pourvu d’une denture spéciale.
A ceci s’ajoutent I’écartement réglable de la
fente de broyage et la vitesse de rotation du

rotor qui se régle en continu. La décharge du
produit fini se fait soit par la vanne de sortie au
fond de 1a cuve a I’aide d’une pompe a lobes,
soit en basculant la cuve. L’installation de
procédé Frymix est destinée a la fabrication de
produits cosmétiques,
chimiques et alimentaires tels que masses pour
suppositoires, gels et crémes de toutes sortes,
dentifrice, créme a raser, chocolats, sauces
émulsionnées diverses (avec ou sans
morceaux), assouplissant, etc.

L’installation est livrable dans 10 tailles
différentes, avec une capacité utile allant de 12
a3 000 litres.
¢ Fryma-Maschinen AG, Postfach 2 35, CH-4310

Rheinfelden, Suisse. Tél. : + 41 61 831 60 75.
Fax : +41 61 831 20 00.

pharmaceutiques,

TURBOCOMPRESSEUR

Sulzer Turbo et ACEC Energie ont déve-
loppé un nouveau turbocompresseur, qui se
distingue avantageusement des compresseurs
traditionnels. Par 1’association de plusieurs
techniques, les constructeurs ont réussi a obte-
nir que le compresseur fonctionne sans huile et
sans usure, consomme notablement moins
d’énergie et ne pese que la moitié du poids des
groupes conventionnels de méme capacité. La
machine peut étre installée en peu de temps et
soumise au controle d’un systéme électronique
digital permettant la surveillance et la
commande 2 distance.

Le groupe, commercialisé sous 1’appella-
tion “Hofim” (High-Speed Oil-Free Intelligent
Motor Compressor), comprend un turbocom-
presseur Sulzer entrainé directement & la
vitesse élevée de 20 000 min-1 par un moteur
€lectrique & haute fréquence ACEC (puissance
2 MW), réglé par un convertisseur de
fréquence. Des paliers magnétiques sans grais-
sage et des anneaux d’étanchéité secs a gaz
réduisent les frottements a des valeurs extré-
mement basses.

* Sulzer Management Ltd.,

8401 Winterthur, Suisse.
Tél. :+41 52 262 72 72. Fax : +41 52 262 00 25.

MESURE COLORIMETRIQUE
DE 'HYDRAZINE

L’hydrazine, NoHy, est un agent réductif
puissant, utilisé dans différentes opérations
chimiques comme matiére premicre et dans
I’eau de chaudiére pour €liminer I’oxygéne.

Les taux résiduels d’hydrazine maintenus
dans les eaux de chaudiére, en vue du contrdle

-N O UV EAUTES

de la corrosion, sont généralement de I’ordre
de 0,05 4 0,1 mg/l. Des taux plus élevés
peuvent étre utilisés en période de “repos”, par
exemple pour protéger de la corrosion une
chaudicre qui n’est pas en service pendant des
périodes prolongées.

La méthode colorimétrique de Chemetrics
est basée sur le PDMAB qui, dans une solution
acide, réagit en présence d’hydrazine en
formant un précipité jaune.

L’intensité de la couleur est directement
proportionnelle & 1a concentration d’hydrazine
dans I’échantillon. '

Les résultats sont exprimés en mg/l N,H,.

Ces tests sont effectués grice a des
ampoules auto-remplissantes, contenant le
réactif prédosé et scellé sous-vide.

Chaque coffret présente tout le nécessaire
pour faire 30 tests et des recharges sont dispo-
nibles.

* Interma, Chemetrics, Les Sabliéres, Route de

Maubec, 84580 Oppéde. Tél. : 90.76.81.18. Fax :
90.76.85.69.

L'ICP-MS DE PAILLASSE

Hewlett-Packard propose un spectrométre
de masse a plasma a couplage induit (ICP-MS)
utilisable sur paillasse, sans doute le premier
de ce type. Ce nouvel instrument est actuelle-
ment en cours d’introduction échelonnée :
apres ses débuts au Japon, il a été présenté au
marché américain a 1’occasion de la Pitts-
burgh’s Conference, et sera disponible en
Europe 2 la fin de cette année.

Actuellement, les systemes d’ICP-MS sont
des instruments de grandes dimensions instal-
1és au sol, souvent dans des laboratoires
spéciaux, et généralement manipulés par des
opérateurs spécialisés. L’instrument de
Hewlett-Packard, trés complet et de taille
réduite, associerait la robustesse, la facilité
d’utilisation et de hautes performances pour
amener la détermination ICP-MS de traces de
métaux dans le domaine de I’analyse de
routine.

o Hewlett-Packard, 2, avenue du Lac,

91040 Evry Cedex.
Tél. ; (1) 69.91.80.00. Fax : (1) 69.91.84.99.
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ABONNEMENTS

Adhésion

Nom Prénom

Demande

d'adhésion
ala SFC

Merci de me faire parvenir un bulletin d'adhésion a la Société Francaise de Chimie.

Formulaire a renvoyer a A

Société francaise de Chimie SIEREE

250, rue St Jacques, 75005 Paris,
Tél.  (33-1) 43252078,
Fax  (33-1)43 258763

Bu I |9t| n Tarifs 1994 7 numéros par an

d'abonnement L'Actualité chimique
Z France Export
L'Actualité E
chlmlque Particuliers 950 FF 1100 FF
Etudiants* 360 FF 500 FF *  Joindre une photocopie de la carte étudiant
Membres
de la SFC** Tarif préférentiel **  Contacter directement la SFC
Nem Prénom
Adresse
Code postal Ville Pays

Je désire m'abonner pour 1994
Je désire recevoir une facture pro-forma

Paiement joint
A retourner

& votre librairie spécialisée Veuillez débiter la somme sur ma carte de crédit (Visa, Eurrocard, Mastercard)
ou a Dunod Abonnements,

15, rue Gossin (VS A T T T O T 1 T T I |

923543 Montrouge Cedex

France Date d'expiration Signature
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Novembre 1994

Dunod Editeur

Activites
de la Société
Francaise de Chimie

Paris le 8 octobre 1994

LETTRE A GUY. AUBERT,
DIRECTEUR GENERAL DU CNRS

Monsieur le Directeur général,

Permettez moi de vous présenter quelques
questions que se pose la communauté des
chimistes et que celle-ci m’a prié de vous trans-
mettre, comme Président de la Société Frangaise
de Chimie.

Les chimistes sont tres attachés a I’existence
d’un Département de Chimie au CNRS. Malgré
ladiversité de la chimie et son role dans d’autres
disciplines, les chimistes forment une commu-
nauté par leur approche des phénomenes. Enfin,
beaucoup de progres sont attendus des traite-
ments moléculaires, il subsite cependant de
nombreux problemes. Pour progresser il ne
suffira pas d’appliquer les résultats déja obtenus
mais il est indispensable de garder un “corps de
bataille” solide et efficace pour apporter les
nouvelles connaissances qui seront nécessaires.
Les problémes posés par les matériaux pour
I’électronique ou les adhésifs relévent de la
méme démarche intellectuelle que 1’étude du
mode d’action et la découverte de nouveaux
médicaments.

Les chimistes craignent d’&tre écrasés par de
grands programimes, incompressibles en temps
de vaches maigres, qui les ont déja fait beaucoup
souffrir dans le passé. La Grande-Bretagne vient
d’isoler ces programmes dans un livre blanc
(White Paper) sur la recherche.

La diminution annoncée des URA fail tres
peur. Personne ne saurait contester, de temps en
termnps, la remise en cause des associations, voire
la diminution de leur nombre mais une diminu-
tion aussi considérable que celle qui est annon-

cée ne parait pas justifiée. Une diminution
proportionnelle des ressources “assurées” et la
distribution “au mérite” des ressources ainsi
dégagées seraient plus facilement acceptées, et
le nombre d’URA pourrait &tre progressivement
réduit. La responsabilité du CNRS a été engagée
dans le maintien d’unités associées. On ne peut
redresser la situation brutalement, sous peine de
provoquer des traumatismes graves. Dans ce
contexte, la situation des laboratoires propres est
aussi bien évidemment & examiner ; faute de
quoi, un sentiment d’injustice serait éprouvé a
juste titre.

Par ailleurs, les ATP avaient regu un accueil
trés favorable par leur souplesse et la possibilité
de pluridisciplinarité. De méme les BDI.

La communauté des chimistes avait tres bien
accueilli ’action de 1a DRED qui envoyait des
moyens directement aux éguipes en concerta-
tion avec le CNRS. Elle ne comprendrait pas
qu’on redonne aux universités la gestion de ces
moyens. La pression des besoins généraux de
ces universités risquerait de provoquer des
pertes comme il a été observé dans le passé.

Le changement de sens de I’expression
“Unité Mixte” fait probleéme et demande
explication.

Un point essentiel est la nécessité du dialogue
et de la concertation. Les nniversitaires et les
chercheurs ont besoin de confiance pour trouver
quelque chose. I1s veulent bien coopérer et servir
la cause commune mais souhaitent étre consi
dérés comme des partenaires.

Enfin, dans I’atmosphere qui regne en France
actuellement, des craintes seraient facilement
exagérées et pourraient conduire a des désordres
dont onn'a vraiment pas besoin dans la compéti-
tion internationale.

En derniére heure, les questions déja graves
évoquées ci-dessus prennent un aspect drama-
tique & I’annonce de la suppression de 40 % des
crédits CNRS pour 1994, ce qui conduit a la
cessation d’activité pour bien des groupes !!!
Les informations que vous voudrez bien me
donner seraient trés précieuses pour, j espere,
rassurer nos collégues.

Avec mes trés vifs remerciements, je vous prie
d’agréer, Monsieur le Directeur Général, 1’ assu-
rance de mon entier dévouement.

Professeur Marc Julia

A PROPOS DE «SFC 94»

«SFC 94» vient de se terminer et il nous
semble opportun de tirer sans retard les
points forts qui se sont dégagés de cette
manifestation.

Différents coustats s’imposent naturelle-
ment comme €léments positifs et, parmi ceux-
ci, il faut noter la tres importante participation
des membres de la SFC mais également des
jeunes sociétaires, membres des Clubs ainsi
que plusieurs centaines de jeunes chimistes
ayant participé au forum Eurochimie. C’est
dire que plus de 2 800 congressistes ont été
présents aux différents événements de «SFC
94», a Lyon, du 26 au 30 septembre dernier
sur le campus de I'université Claude Bernard
Lyon L.

Le comité scientifique doit étre remercié
pour son choix de conférenciers pléniers pres-
tigieux notamment : R. A. Marcus, Sir J.
Thomas, B. M. Trost (en séance d’ ouverture),
G. Wilke, F. Diederich et J. Riess, et O. Kahn
et Ph. Desmarescaux (en séance de clture).

A ces remerciements, il faut associer les
nombreux organismes, établissements et
sociétés qui par leur soutien financier ont gran-
dement contribué au succes de notre semaine
de 1a chimie 2 Lyon. Nous rappelons la liste de
ceux qui nous ont apporté leur contribution :
Aderly, Afpic (Interfora), Aldrich, Atochem
(Lyon), BASF, Bayer, Bima 83, CFPI, Ciba-
Geigy, CNRS, Conseil général du Rhone,
Conseil régional Rhéne-Alpes, CPE, Du Pont
de Nemours, EDF/GDEF, Elf Atochem, Shell
Chimie, ICT, Ttech, Kodak Pathé, L’Oréal, Le
Grand Lyon (communauté urbaine de Lyon),
Lipha, Louis Vuitton Moét Hennessy, Maison
de la Chimie Rhone-Alpes, Michelin, minis-
tere de I’Enseignement supérieur et de la
Recherche, Rhone-Poulenc (Courbevoie),
Rotary International (1710e district), Sandoz
(France), SNPE, Société Francaise Hoescht,
Solvay, Sygma, Total, Université Claude-
Bernard (Lyon I), Ville de Lyon, Ville de
Saint-Fons, Ville de Villeurbanne.

1l faut aussi se féliciter de la qualité du
programme scientifique congu par I’ensemble
de nos divisions spécialisées, bati sous forme
de multicolloques trés thématiques avec des
conférenciers invités ; ce programme a égale-
ment laissé largement aux jeunes chimistes la
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possibilité de s’exprimer dans des communi-
cations orales ou par affiches.

Un autre constat mérite d’étre souligné,
c’est la collaboration trés étroite qui s’est
instaurée entre le siege administratif de la SFC
et la section régionale Rhéne-Alpes. Le Club
des jeunes de Lyon mérite une mention toute
spéciale pour le travail que ses membres ont
accompli et qui a été déterminant.

Cette contribution des différentes compo-

santes de la SFC mérite d’étre soulignée car
c’est la premiere fois qu’elle s’effectue pour
assurer la réussite de notre congrés national
«SFC 94»,

Vous trouverez ci-dessous le compte rendu
de I’assemblée générale de la SFC, qui a clos
SFC 94 et ertaines conférences plénieres
seront reprises dans un prochain numéro de
L’ Actualité Chimique

Nomenclature
des composés
organiques

Le quide de I''UPAC : «<Nomenclature
UICPA des composés organiques»
de R. Panicot et J.C. Richer vient de
paraitre (Masson, 1994, 256 p., 235 F).

COMPTE RENDU DE L'ASSEMBLEE GENERALE 1994
TENUE, LE 30 SEPTEMBRE 1994, A VILLEURBANNE (LYON I)

—

L’assemblée générale était la derniére mani-
festation inscrite aux journées de «SFC 94» et
suivait immédiatement la séance de cloture de
notre réunion scientifique avec, comme
conférenciers-invités, MM. Olivier Kahn et
Philippe Desmarescaux.

Avant d’ouvrir I’assemblée générale statu-
taire de la SFC, le président Marc Julia a
souhaité associer a son message de reconnais-
sance, qu’il avait prononcé lors du banquet
officiel, la cellule parisienne constituée de
Mmes Colliot, Lavergne et M. Perreau, pour la
qualité de leur intervention dans la réalisation
du montage de notre réunion «SFC 94»

Apres ce message de sympathie, le président
ouvre I’assemblée générale et rappelle que les
sociétaires, qui n’ont pas voté par correspon-
dance pour 1’élection d’un poste d’administra-
teur, peuvent s’acquitter de leur devoir en le
faisant sur place. Puis il donne lecture du
rapport moral 1993 qui a été rédigé par son
prédécesseur, J.-B Donnet puisqu’il n’a pris sa
succession qu’au début de 1’année 1994,

RAPPORT MORAL

En décembre 1993, le nombre des adhérents
a la Société Frangaise de Chimie adultes et
membres de Clubs des Jeunes Sociétaires était
de 4.668.

Il est aremarquer qu’en 1993, Ie développe-
ment des adhésions a nos clubs de jeunes s’est
confirmé et amplifié par rapport aux années
précédentes alors que le nombre de cotisants
adultes était en 1égere régression. Le nombre
des clubs de jeunes sociétaires est passé a 13
clubs, couvrant pratiquement toutes les
régions de France.

Différents événements ont marqué la vie de
notre société en 1993, qui seront développés
par grands themes. A noter, en particulier, le
renouvellement par moiti€¢ des membres élus
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au conseil d’administration de la société par
I"assemblée générale du 13 octobre 1993. Ont
¢été élus MM. J.-C. Bernier, R. Corriu, C. Jean-
mart, M. Julia, M. Lavalou, P. Potier.

Je vais traiter les différents aspects de nos
actions par centre d’activités.
Analusis

Nous avons assumé le role d’opérateur et de
coordinateur de cette revue aupres de 1’éditeur
jusqu’en avril 1993. A cette date, pour répondre
a la demande de nos partenaires dans la gestion
de cette revue, & savoir la Société de Chimie
Industrielle et le GAMS, le Conseil a donné son
accord pour que cette autorité de coordination
passe au GAMS ala date du ler avril 1993.

Les résultats obtenus en 1993 se sont nette-
ment améliorés par rapport & 1’année précédente
puisqu’ils sont passés d’une perte de 170 000 F a
un gain de 50 000 F. Néanmoins, cette publica-
tion subit une érosion du nombre de ses abonne-
ments, en particulier des abonnements publics
institutionnels mais aussi des abonnements
membres. Le prix d’abonnement étant considéré
comme trop élevé par notre communauté.
L'Actualité Chimique

Apres les difficultés rencontrées en 1992
pour trouver une solution au probléme finan-
cier créé par Uexploitation de L’Actualité
Chimique, 1993 a été une année de transition
pour procéder & la rénovation de notre revue
sous I'impulsion de R. Hamelin afin de la
rendre plus compétitive sur le marché des
revues d’information générale, en particulier
pour recueillir la publicité industrielle néces-
saire a une exploitation équilibrée.

Apres différentes réflexions et analyses, il
s’est avéré que notre société n’avait pas, seule,
les moyens de procéder au développement
nécessaire de la nouvelle formule de L’Actua-
lit¢ Chimique, et qu’il était souhaitable de
trouver un partenaire professionnel. Une

enquéte a été lancée pour déceler des proposi-
tions aupres d’éditeurs, notre choix s’étant
porté sur les Editions Dunod pour qu’elles
prennent, & compter du ler janvier 1994, la
régie d’édition de L’Actualité Chimique. Cette
décision entrainait parallelement la prise en
charge par cet éditeur des frais d’impression
de notre lettre SFC Info qui, de plus, serait
encartée régulierement comme rubrique dans
les numéros de L’Actualité Chimique, un tivé a
part de cette lettre étant destinée aux membres
de la SFC non abonnés a4 L’Actualité
Chimique.

BSCF

Cette publication, animée par Frangois
Mathey, continue actuellement sa rénovation
au niveau de la qualité et du nombre des
manuscrits publiés. Cette évolution se trouve
confirmée par un nombre accru de manuscrits
émanant de scientifiques frangais lesquels
soutiennent de nouveau le BSCF, mais aussi de
scientifiques européens de la Communauté.
Les abonnements subissent toujours une
érosion mais celle-ci semble quelque peu se
stabiliser au niveau des abonnements institu-
tionnels. I est prévu, en 1994, d’augmenter la
périodicité du BSCF qui devrait passer de 649
numéros.

JCP

Cette publication, dont le rédacteur en chef
est Mme R. Marx, est en cours de rénovation
de son systeme de référés et de traitement des
manuscrits. Aujourd’hui, son érosion d’abon-
nement est importante et sa diffusion continue
a se dégrader.

JCR

Publication commune a la Société Francaise
de Chimie, la Société allemande de chimie et
la Société anglaise de chimie, elle est peu
alimentée par la communauté scientifique fran-
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1992, il semblerait utile de faire porter nos
efforts pour mieux promouvoir cette revue.

Animation scientifique

Passons & une autre activité, il s’agit de
I’animation scientifique. Je vous donne brié-
vement la liste des principales réunions orga-
nisées par nos divisions scientifiques et
sections régionales au cours de 1993.
Divisions spécialisées
Division «Catalyse»

11 faut noter le remarquable succes regu par
I’ organisation du premier Congres européen
de catalyse intitulé «Europacat I». Cette
manifestation, cautionnée par la Société
Frangaise de Chimie et organisée par la divi-
sion Catalyse, a regroupé quelques 1 100
participants & Montpellier en septembre. Les
résultats financiers ont été a la hauteur des
espoirs puisque la réunion a permis un retour
confortable pour les investissements qui
avaient été faits & cette occasion.

Division «Chimie analytique»

Soutien au programme scientifique de la
Deauville Conférence, Mai.

Réunion commune de spectroscopie
France-Italie-Espagne a Gargagnano (Italie),
24-26 mai .

Division»Chimie physique»

Physical chemistry of molecules and grains
in space, Mont-Saint-Odile, 6-10 septembre .
Division «Chimie organique»

«Journée de la division», Paris, 15 mars.

«Journée de la division», Paris,
14 décembre.

Division «Enseignement de la chimie»

«10e Jirec», Grenoble, 12-14 mai.
Division ‘Chimie de coordination»

Journées annuelles, Dijon, 15-16 décembre.
Division «Chimie du solide»

«Journée du  solide», Montpellier,
13-14 mai .
Division «Matériaux  polyméres et

élastomeéres»

Collogue de la section Nord du GFP, Lille,
12-13 octobre.

Colloque international sur les polymeres
adhésifs thermofusibles, Notre-Dame. de
Gravenchon (76), 8-10 novembre.
national GFP

Colloque Pau,

23-25 novembre.

Sections régionales

Section Aquitaine

Journées Grand Sud-Ouest Bordeaux,
26 novembre.
Section Alsace

Séminaires de chimie organique de
I’EHICS, 5, 12, 19 février, 12 et 19 mars.

2¢e Journée «Alsace-Suisse», Neuchatel
(Suisse), 21-22 septembre.

Journée Chimie et Santé,
9 décembre.
Section Bourgogne-Franche Comté

Mulhouse,

Baptéme du Club des Jeunes, 19 mars.
Section Haute Normandie

Journée Chimie et biologie, Mont-Saint-
Aignan, 6 mai.

Journée recherche et environnement, Mont-
Saint-Aignan, 16 novembre.
Section Languedoc-Roussillon

Conférence du Dr Milton Kerber, Montpel-
lier, 8 novembre.
Section Provence Alpes-Cote d'Azur

Journée de la chimie, Toulouse, 2 avril.
Section Rhéne-Alpes

Journée de printemps, Villeurbanne,
18 mai.

Journée d’automne, Lyon, 23 septembre.

Groupes thématiques

Electrochimie

Journée d’études piles et accumulateurs au
lithium, Paris, ler février.
Formulation et Formation

Journée de formation sur les méthodes et
comportements rhéologiques. Application a la
formulation, Paris, 10 septembre.

Groupe Francais d'Etude des Composés
d’Insertion

Clermont-Ferrand-Saint-Sauves,
24-26 mars.

Groupe Thermodynamique et Diagrammes
de Phases

XTIXe JEEP Barcelone 30-31 mars.

Club des jeunes sociétaires

Paris

Diner-débat «la chimie respecte-t-¢lle
I’environnement ?», 8 avril, Palais de Ila
Mutualité.
Montpellier

ler Congres international des livres univer-
sitaire et scolaire, Montpellier, 26 mars .

Haute Normandie

Apres-midi sur la formation post-doctorale,
Rouen, 12 février.

Réunions associés

Université d’été de chimie, 1993, Paris 31
aolit-3 septembre, sur le théme «Lumines-
cence» avec I'UDP, 1la SCl et I'UIC.

11 faut remarquer que malgré ces activités
scientifiques, et malgré le soutien & nos publi-
cations, la communauté des chimistes francais
est trop dispersée et n’est pas encore assez
présente au sein de notre société pour lui
permettre d’engager des actions proches de
celles que peuvent entreprendre nos collegues
britanniques, allemands et hollandais au plan
européen.

11 faut s’unir pour &tre efficaces et, si nous
n’arrivons pas a ce regroupement, nous
n’aurons pas les moyens d’appliquer une poli-
tique de développement de nos activités.

* k%

A la suite de cette présentation, le président
Julia donne la parole a M. Cahuzac pour qu’il
présente au nom du trésorier les comptes de
I’exercice 1993. A la suite de cette présenta-
tion, M. Cahuzac demande qu’il soit procédé
aux votes des résolutions donnant & la fois

quitus au trésorier et l’approbation des |

comptes devant I’assemblée générale.

La résolution n° 1 est adoptée a la majorité
moins 4 absentations sur le texte suivant :

«Ayant pris connaissance du compte
d’exploitation de I’exercice 1993 et du bilan
d’exercice, du rapport du trésorier et du
rapport du commissaire aux comptes, 1’assem-
biée générale approuve ceux-ci se cloturant
par une perte de F 416 142,09.

Elle donne quitus de leur mandat de gestion
aux membres du conseil d’administration».

La résolution n°2 est approuvée & la majo-
rité moins 6 abstentions sur le texte suivant :

«L’assemblée générale approuve 1'affecta-
tion au compte spécial «Provisions pour frais
des unités périphériques» du résultat global
des exercices antérieurs de celles-ci,

-soit: F 953 695, 39».

La résolution n°3 est approuvée a la majo-
rité moins 6 abstentions sur le texte suivant :
«L’assemblée générale approuve 1’affectation
suivante du résultat constaté en 1993, soit : une
perte de F 416 142,09».

- Imputation de F 142 103,24 au compte
spécial «Provisions pour frais des unités péri-
phériques».

- Imputation de F 41 669 au compte «Dota-
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tion, résultant des 10 % statutaires des produits

| financiers, soit F 81 669, minoré du montant

des grands prix de la SFC soit : F 40 000.

Portant ainsi la perte & imputer a
F599914,33
— soit : F, 21 702,24 sur le solde de la réserve
pour projet associatif 1991-1992.

— F. 351 232,89 sur la réserve pour projet
associatif 1993-1995 - correspondant a 1a perte
constatée, hors frais généraux, sur I’exercice
pour L’Actualité Chimique, majorée du cofit
des Clubs de Jeunes, soit F 22 789, 59,

- F 226 979,20 au compte de report a
nouveau,

Les votes a I’assemblée générale ainsi
exprimés ont été décomptés de la fagon
suivante :

— 273 pouvoirs au nom du président ou portés
au blanc,

— 93 personnes présentes dans la salle et
portant 8 pouvoirs a titre personnel,

— 32 pouvoirs ont été considérés comme nuls
ou non exprimés a I’assemblée.

* %%

Aprées ces votes, le président souhaite qu’il
soit procédé a la remise des prix de la SFC en
premier lieu les Grands Prix de 1a SFC :

— LePrix Le Bel a été décerné 8 Mme Andrée
Marquet.
— Le Prix Siie a été décerné a M. J.P. Malrieu.

La présentation de ces lauréats a été faite par
MM. Gor€ et Lacaze et ont fait ’objet d’une
information dans SFC Info de juillet-aolit 1994.

Les prix des divisions ont €t¢ remist  :

— MM. D. Uguen et F. Brion pour la division
Chimie organique et remis par M. J.-P. Genet.
— M. P. Walter pour la division Chimie
physique et remis par M. P.-C. Lacaze.

— Mme F. Quignard pour la division Catalyse
etremis par M. J. Védrine.

— M. C. Sanchez pour la division Chimie du
solide et remis par M. J. Bouix.

— Mme F. Pernot pour la division Enseigne-
ment de la chimie et remis par Mme D. Cros.

La division Matériaux polymeres et €lasto-
meres et la division Chimie de coordination
ont décidé de remettre leur prix au cours d’une
manifestation propre a leur division.

Un nouveau prix a été attribué pour la
premiére fois, il s’agit d’un prix, d’une valeur
de 7 500 F décerné par le jury des rédacteurs
du Bulletin de la Société Chimique de France
présidé Monsieur F. Mathey. Ce prix récom-
pense le meilleur manuscrit de I’année 1993
publié au BSCF. 11 a été décerné a Monsieur
Laurent Saint Jalmes, co-auteur du travail avec
Genevieve Eck, Christine Lila, Laurence

Moreau, Laurent Pelsez, Bruno Pfeiffer,
Laurent Pelsez, Christian Rolando Jin-Zhu Xu
et faisant partie d’une équipe de recherche du
laboratoire de M. Marc Julia 2 I'Ecole
Normale Supérieure.

Avant de laisser la parole 2 la salle, le prési-
dent de séance donne les résultats des votes
dépouillés pour I’¢lection d’un nouvel admi-
nistrateur, M. Cahuzac.

Sur 252 bulletins regus
— 82 ont été considérés comme blanc,
— 7 ont été considérés comme nuls.

M. L. Cahuzac a obtenu 162 voix. M. R.
Corriu a obtenu 1 voix

M. Cahuzac est donc €lu. Le Président lui
présente ses félicitations.

Une remarque a été formulée par I’une des
personnes présentes & 1’assemblée qui
souhaite que la conférence de clbture soit
précédée de 1’assemblée générale ce qui
permettrait d’avoir un auditoire plus impor-
tant. Cette proposition ne faisait que reprendre
ce qui était le cas lors des précédents «SFC».

En conclusion, M. Julia donne quelques
indications sur I’évolution envisagée pour
1994 et 1995.

En clair, comment va notre Société 7 Il y a
des choses qui vont bien, méme tres bien et
d’autres qui vont mal, trés mal. '

11 est extrémement encourageant de voir
I’abondance et la qualité de la vie scientifique
des divisions et des sections régionales.

Les Clubs des jeunes sont une manifestation
de cette vitalité ; Vous avez pu constater
certains effets Jors du congres «SFC 94».

On déplore que plus d'une manifestation
soit organisée dans 1’ignorance totale de notre
Société. On gagnerait de ’efficacité en se
préoccupant plus de ce qui se fait ailleurs et
alentour. Le probleme des communications
dans la Société est crucial.

En ce qui concerne les ressources, si I’on
peut raisonnablement espérer une certaine
amélioration dans 1’avenir, deux énormes
questions sont : le nombre des membres coti-
sants et les publications.

On peut voir dans le rapport annuel de la
Royal Society of Chemistry que ses ressources
viennent pour chaque fois un tiers des revenus du
portefeville, des cotisations et des publications.

On ne peut que regretier encore plus que tant
de trés bons travaux frangais (les chiffres sont
trés instructifs) soient publiés par des éditeurs
commerciaux ou dans des revues des sociétés
scientifiques d’autres pays, contribuant ainsi a
leur apporter des moyens qui seraient les bien-
venus ici méme. Je ne reviendrai pas sur
Iorigine de cette situation désastreuse mais je

voulais signaler le point et dire que 1’évolution
récente du BSCF est trés encourageante. Je ne
VOIS pas pourquoi nous n’aurions pas de revues
comparables a celles de nos voisins. Vous avez
pu constater que les grandes manceuvres ont
commencé ; il existe un danger réel de rester sur
le bord de la route !

Une question m’est venue de la base, en
Bretagne ; faut-il rassembler toutes les revues
frangaises de chimie en trois fascicules comme
les britanniques ou maintenant les allemands ?
les suggestions sont les bienvenues.

Pour le recrutement et les cotisations de
membres, j’entends parfois la question : «Que
fait la SFC pour moi ?». Je ne répondrai pas
comme le Président Kennedy bien que ce soit
une tres bonne réponse.

J'accepte la question et je pense qu’en effet
la SEC doit rendre des services. Une partie du
cercle vicieux est que naturellement, avec beau-
coup de membres, ¢’est-a-dire de moyens, clle
pourrait faire beaucoup plus mais déja, sachez
que des mesures sont a 1’étude pour mieux
servir la communauté chimique frangaise.

Toutes les suggestions concernant des
services que vous pourriez souhaiter sont les
bienvenues et seront examinées sérieusement.

Vous savez peut étre déja que les bureaux de
la SFC doivent déménager le ler janvier 1995
pour aller a la Maison de la Chimie. Cette
opération, si elle apporte des désagréments, va
avoir le grand avantage de nous rapprocher de
la Société de Chimie Industrielle avec laquelle
nous entretenons de trés bonnes relations. En
conjuguant nos efforts, nous espérons un puis-
sant effet de synergie.

Nous avons aussi un léger espoir de voir nos
moyens en personnel s’améliorer, bien que nous
n’ayons pas d’argent pour payer !!!. Un jeune
retraité de I’industrie, Claude Mordini nous fait
bénéficier de la moiti€ de son temps et de ses
connaissances analytiques, informatiques et
d’automatisation. Notre collegue, Claude
Quivoron, de son coté veut bien s’occuper a
I"avenir des relations étrangéres en particulier
européennes (ECCC, EurChem, etc.) qu’il
connait bien et des relations avec les écoles de
chimie, la Fédération Gay-Lussac. Nous les
remercions de leur aide précieuse

En conclusion, malgré les sérieuses difficul-
tés et si nous faisons de gros efforts, nous
pouvons raisonnablement espérer que la situa-
tion de notre société, va poursuivre le mouve-
ment amorcé sous la présidence de mon prédé-
cesseur, J.-B. Donnet.
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ERY Chimie
du solide

5th EUROPEAN CONFERENCE ON
SOLID STATE CHEMISTRY

Montpellier, 4-7 septembre 1995

L’objectif de la conférence, qui se tiendra
au «Corum» de Montpellier, sera de faire le
point sur I’état de 1"art de 1a chimie du solide
en Europe : aspects expérimentaux, théoriques
et appliqués.

Langues officielles : {rangais et anglais.

Des communications peuvent &tre soumises
au comité scientifique.

Renseignements : Annie Pradel, tél. : 67.14.33.79.

Fax : 67.14.42.90. ou R. Foglizzo, tél. :
67.14.43.45, Fax : 67.14.43.47.

MIVER Chimie
physique

REVETEMENTS ORGANIQUES
53e REUNION INTERNATIONALE
DE CHIMIE PHYSIQUE

Paris, 2-6 janvier 1995

La réunion a lieu & Paris, au ministére de
I’Enseignement  supérieur et de la
Recherche, 1, rue Descartes, 75005 Paris).

Thémes directeurs :

- techniques, procédés et mécanismes,
- caractérisation, propriétés.

Les principaux objectifs de la réunion
sont de souligner les acquis et les innova-
tions de larecherche, d’identifier les besoins
du monde industriel, et de stimuler les
coopérations.

Les conférences et communications invi-
tées seront présentées par : P.-G. de Gennes
(College de France, Paris), J. Amouroux
(ENSC Paris), P. Beck (université de Duis-
bourg), P. Cabane (Rhone-Poulenc et
Saclay), R. Pezron (Total, Cray Valley), I.E.
Castle (université du Surrey), R. Eloy
(Biomatech, Lyon), G. Lécayon (Saclay), C.
Noguera (Paris X1, Orsay), E. Geniés (CEN
Grenoble), M. Schott (ENS, Paris VII), J.
Tanguy (Saclay), W.J. van Ooij (Middleton,
Ohio). Les conférences, communications et
discussions seront publiées par I’ American
Institute of Physics.

Renseignements : Division Chimie physique,
Laboratoire de chimie physique, 11, rue
Pierre et Marie Curie, 75005 Paris.

Tél. : (1) 44.27.62.70. Fax : (1) 44.27.62.26.

FAST ELEMENTARY PROCESSES IN
CHEMICAL AND BIOLOGICAL
SYSTEMS

Lille, 26-30 juin 1995

Le 54e Congres international de chimie
physique est co-organisé par la division
«Chimie physique» de la SFC, I’ Associa-
zione Italiana di Chimica Fisica (AICF), la
Deutsche Bunsen Gesellschaft fiir Physika-
lische Chemie (DBG), la Faraday Division de
la Royal Society of Chemistry (RSC) et la
Royal Dutch Chemical Society (KNCV).

La conférence traitera des procédés
chimiques et physico-chimiques a I’échelle
de femto- et picoseconde pour divers
systémes chimiques :

- molécules isolées et clusters libres,

- solutions liquides et solides, cristaux purs
et mixtes,

- surfaces et interfaces,

- systémes organisés 2 intérét biologique et
technologique.

Une attention particuliere sera portée sur :
. les réactions chimiques rapides (détection
d’intermédiaires & faible durée de vie),

. I’isomérisation et le transfert électronique
ou protonique.

. la réorganisation de I’environnement molé-
culaire (solvatation, déplacements intrapro-
téique, relaxation vibrationnelle).

Date limite de soumission des résumés de
communications : 31 janvier 1995.
Renseignements : Division Chimie physique/

Ultrafast, Laboratoire de chimie physique, 11,

rue Pierre et Marie Curie, 75005 Paris.
Tél. : (1) 44.27.62.70. Fax : (1) 44.27.62.26.

BUERD Enseignement
de la chimie

PRIX DE LA DIVISION

Le prix 1994 de la division Enseignement
de la chimie a été décerné 4 Christiane Pernot
(maitre de conférences & 1’université
d’Orsay). I a été remis le 30 septembre
dernier, avec les autres prix de 1a SFC, lors de
I’ Assemblée générale de Lyon/Villeurbanne.

Parmi les nombreuses actions de Chris-
tiane Pernot en faveur de 1’enseigenment,
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nous citerons seulement son r6le moteur dans
les actions suivantes
I’enseignement expérimental en ler cycle
universitaire, création et gestion du DESS
pollution chimique et environnement, mise
en place en maitrise de sciences physiques
d’un module de gestion de la communication
scientifique, formation des moniteurs de
I’enseignement supérieur.

. restructuration de

Normandie
(Haute)

RENOUVELLEMENT DU BUREAU

Président : Jean Bourguignon
Vice-président  : Daniel Davoust
Secrétaire : Yves Merle
Trésorier : Jean-Yves Valnot

Renseignements : J. Bourguignon, Laboratoire
chimie organique, INSA, place Emile Blondel,
BP 08, 76131 Mont Saint-Aignan Cedex. Tél. :
35.52.84.14. Fax : 35.52.84.10.

JOURNEE JEUNES CHERCHEURS

Le bureau de 1a section de Haute Norman-
die de la SFC est renouvelé le 30 novembre
1994, L’élection du nouveau bureau aura lieu
A I’issue de 1’ Assemblée générale qui suivra
une «Journée Jeunes Chercheurs» organisée |
par le Club Jeunes Sociétaires.

Ces quatre dernieres années, la section
locale a organisé cinq journées a theémes au
cours desquelles 30 conférences ont été
prononcées.

Un club Jeunes Sociétaires a été mis en
place avec lequel sont organisées conjointe-
ment des Journées Jeunes Chercheurs. A
I’occasion de ces journées, 56 thésards sont
intervenus.

La section locale a, par ailleurs, apporté
son soutien & quatre manifestations ou
congres et a une quinzaine de conférences
organisées par des laboratoires de chimie des
universités de Haute Normandie. La section a
aussi apporté une aide aux «Olympiades».

Ce rappel témoigne d’une activité régu-
liere et soutenue au service de la communauté
des chimistes.

Renseignements : J. Bourguignon, Laboratoire
chimie organique, INSA, place Emile Blondel,
BP 08, 76131 Mont Saint-Aignan Cedex. Tél. :
35.52.84.14. Fax : 35.52.84.10.
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EES Nordl -
Pas-cle-Calais

RENOUVELLEMENT DU BUREAU

Les élections de la section se sont déroulées
le 14 juin dernier.
Président : André Mortreux,
Vice-président:  Pierre Legrand,
Vice-Président (Compiégne) :
Elisabeht Bordes
Jean-Claude Fisher,
Pierre Grandclaudon.

Secrétaire :

Trésorier :

Renseignements : A. Mortreux, Laboratoire
de catalyse hétérogeéne et homogene, Groupe
chimie organique appliquée, URA 402, bat.
C7, BP 108, 59652 Villeneuve d’ Ascq Cedex.
TéL. : 20.43.49.27. Fax : 20.43.65.85.

LA Poitou -
Charentes -
Limousin-
Touraine

La réunion annuelle de la section (Limoges,
30 novembre 1994) a eu pour theme la chimie
et les céramiques.

Renseignements : Jean Jarrige, tél. : 55.45.75.53
(Fax : 55.45.75.86) ou Djamila Hourlier, tél. :
55.45.74.63.

~ PLIS CACHETES

La SFC a recu les plis cachetés suivants
(droits de garde 80 I par pli cacheté déposé :
- 1e 20 septembre 1994, de Mme M.C. Lévy,
sous le numéro 274,

— le 12 octobre 1994, de M. Robert Luft, sous
le numéro 275.

— le 13 octobre 1994, de MM. N. Durand et C.
Fabre (Rhone-Poulenc Informatique, L-
94056), sous le numéro 276.
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DEVENEZ CHIMISTE EUROPEEN
Rappelons que cette qualification peut étre
accordée a des universitaires ou a des ingé-
nieurs chimistes membres de la Société Fran-
caise de Chimie, ayant un dipléme retenu dans
la charte d’évaluation et une expérience
personnel d’au moins 3 ans. Le secrétariat du
conseil de 1a chimie de la communauté euro-
péenne (ECCC) et assuré par la Royal Society
of Chemistry.
Informations : Société Francaise de chimie, 250,

rue Saint-Jacques, 75005 Paris.
Tél. (1) 42.25.20.78. Fax : (1) 43.25.87.63.

LA CHIMIE ET LE 4E PROGRAMME
CADRE DE RECHERCHE ET DE
DEVELOPPEMENT (PCRD) DE
L'UNION EUROPEENNE

La presse s est fait I’écho de I’adoption, en
mars dernier, du 4¢ PCRD de I’Union euro-
péenne, pour la période 1994/1998. Le montant
global alloué est de 12 300 Mécus (millions
d’écus ; 1 écu=6,5 F), plus une réserve de 700
Mécus qui seront affectés en juin 1996.

Le 4e PCRD comporte 18 programmes
spécifiques, qui sont en cours d’adoption par
le Conseil européen des ministres de la
Recherche. 1l n’existe pas de programme

nioN euirog

spécifique en chimie proprement dit, mais

cette discipline doit se sentir concernée par, au

moins, 11 programmes sépcifiques (voir
tableau ci-dessous).

Un article consacré a la «La chimie et le de
PCRD» paraitra dans un prochain numéro de
L’Actualité Chimique.

Afin de coordonner et d’encourager la
soumission de projets en chimie, dans le cadre
de 'un de ces programmes spécifiques, le
Conseil Européen de I'Industrie Chimique
(Cefic) termine actuellement la préparation
d’un programme général de recherches coor-
données «Sustainable Technologies» ou
«Sustech. Huit themes fédérateurs ont, d’ores et
déja, été définis par le Cefic et doivent concer-
ner, a la fois, les centres industriels et les
équipes universitaires (au sens large) : minimi-
sation des déchets ; nouveaux procédés techno-
logiques ; contrdle et simulation des procédés ;
outils pour la gestion de I’ environnement ; réha-
bilitation des sols ; production chimique et éner-
gétique & partir de la biomasse ; procédés liés a
la technologie de I'information.

Des informations complémentaires sur cette
initiative européenne Sustech peuvent étre
obtenues aupreés du Dr J. Bricknell, Cefic,
avenue E. Van Nieuwenhuyse 4, boite 1,

B-1160 Bruxelles, Belgique.
Fax : +32 (2) 676 73 00.

Tableau - Ventilation du budget du quatrieme programme-cadre

Domaine Budget en millions d’écus
1 Télématique 843
2 Technologies des communications 630
3 Technologies de I'information 1932
4 Technologies industrielles et matériaux 1707
5 Normes, mesures et essais 288
6 Environnement et climat 852
7 Sciences et technologies marines 228
8 Biotechnologie 552
9 Biomédecine et santé 336
10 Agriculture et péche 684
11 Energie non nucléaire 1002
12 Sécurité de la fission nucléaire 414
13 Fusion thermonucléaire controlée 840
14 Transports 240
15 Recherche socio-économique 138
16 Coopération internationale 540
17 Diffusion et valorisation des résultats de fa recherche 330
18 Formation et mobilité des chercheurs 744
Total 12 300




TuPAC

JUPAC

Nomenclature, symboles, unités et leur uti
lisation en analyse spectrochimique
XV. Spectroscopie moléculaire a laser pour
I'analyse chimique - Principe des lasers
(Nomenclature, symbols, units, and their
usage in  spectrochemical  analysis.
XV. Laser-based molecular spectroscopy for
chemical analysis - Laser fundamentals)

Ce rapport est le 15¢ de la série des
Meéthodes spectrochimiques d’analyse publiée
par la Commission V-4 de I'IUPAC. 11
concerne les propriétés fondamentales des
lasers utilisés dans le domaine des longueurs
d’onde optiques. Ce rapport a cinq parties
principales : introduction aux lasers ; types de
lasers ; propagation laser, dynamique laser et
exploitation des propriétés des lasers.

Les commentaires de ce document sont les

bienvenus et doivent étre adressés, avant le
30 avril 1995, au Dr D.S. Moore, Chemical
Science and Technology Division, Los Alamos
National Laboratory, Los Alamos, New
Mexico 87544, Etats-Unis.
Nomenclature, symboles, unités et leur utili-
sation en analyse spectrochimique
Xl.Détection des radiations (Nomenciature,
symbols, units, and their usage
in spectrochemical analysis. X|.Detection of
radiation)

Ce document traite de 1a nomenclature, des
symboles et de leur utilisation dans le domaine
de I'instrumentation pour la détection des
radiations par
d’émission  atomique et
d’absorption et de fluorescence dans le
domaine des longueurs d’onde optiques ou des
rayons X (c’est-a-dire entre 10 pm et 1 mm).
Ce document est divisé en 12 chapitres traitant
des différents aspects des détecteurs incluant
des aspects fondamentaux sur la détection des
radiations aussi bien que des principaux détec-
teurs pour toute radiation, a I’exception des
émulsions photographiques. Des définitions
sont données pour les propriétés des détec-
teurs, des détecteurs thermiques, des détec-
teurs photoémissifs, des détecteurs a semi -
conducteur, et des détecteurs & résolution
spatiale.

Les propriétés des détecteurs sont décrites
en détail en soulignant leurs caractéristiques
fondamentales telles que la sensibilité, 1’ effi-
cacité quantique, le bruit, la détection la linéa-

spectroscopie  analytique
moléculaire,

rité et les caractéristiques en fonction du
temps. Ce document ne traite pas de I’électro-
nique associée aux détecteurs. Dans certains
cas, les détecteurs pour rayons X, qui sont
généralement basés sur Ieffet des rayons X
sur la structure électronique de la matiere, sont
traités a part.

Les commentaires de ce document sont les
bienvenus et doivent étre adressés, avant le
30 avril 1995, a S. Moore, Chemical Science
and  Technology Division, Los Alamos
National Laboratory, Los Alamos, New
Mexico 875, Etats-Unis.

Nomenclature des systémes cycliques
condensés et pontés (Nomenclature of
fused and bridged fused ring systems)

La nomenclature relative aux cycles
condensés est une méthode de dénomination
des systemes polycycliques ne possedant pas
de nom usuel et au sein desquels aucune paire
de cycle ne présente plus de deux atomes et
d’une liaison en commun. Le systéme polycy-
clique est représenté dans le plan et analysé
pour en identifier une partie considérée
comme structure de base sur laquelle viennent
se fixer les autres cycles. Les liaisons et
atomes communs aux différentes parties sont
indiqués dans le nom.

Le systeme est considéré comme déshydro-
géné (maximum possible de doubles liaisons
non cumulées) et les positions saturées sont
identifiées par des hydrogénes avec des
indices de position. Dans le cas des systemes
comportant des cycles condensés pontés, deux
positions non adjacentes se trouvent liées par
un pont saturé ou non qui se compose d’un ou
plusieurs atomes. Ce pont ne doit pas en
lui-méme créer un cycle qu’il est préférable
d’inclure dans la dénomination du systéme
condensé.

La nomenclature relative aux cycles
condensés est décrite bricvement dans le
Guide sur la Nomenclature des Composés
Organiques de I'IUPAC (Recommandations
1993). Ce document fournit la premiere
description complete de ce systéme de nomen-
clature. La bibliographie des systémes
cycliques proposé par le CAS Ring Systems
Handbook porte sur plus de 94 000 composés
dont approximativement 75 % sont des
systemes cycliques condensés. Des copies de

ce document sont disponibles auprés des
centres régionaux de 'ITUPAC.

Les commentaires de ce document sont les
bienvenus et doivent étre adressés, avant le 30
avril 1995, au Dr G.P. Moss, Department of
Chemistry, Queen Mary and Westfield
College, Mile End Road, London El 4NS,
Grande-Bretagne.

Glossaire des termes utilisés en photochimie
(Glossary of terms used in photochemistry)

Une version provisoire de ce Glossaire a été
publiée en 1983-1984 dans Newsletters of the
European Photochemical Association, the
Inter-American Photochemical Society et
dans The Japanese Photochemical Associa-
tion. La premicre édition du glossaire des
termes utilisés en photochimie a été préparée
par S.E. Braslavsky et K.N. Houk pour étre
publiée dans la Commission de photochimie.
Elle a été publiée ensuite en 1988 dans Pure
and Appl. Chem., 1988, 60, 1055-1106 et
depuis a été incorporée dans le volume II du
Handbook of Organic Photochemistry (J.C.
Scaiano Ed., CRC Press Inc., Boca Raton,
1989) et dans Photochromism : Molecules and
Systems (H. Diirr et H. Bouas-Laurent Eds.,
Elsevier Science Publishers, 1990).

Dans cette seconde édition, quelques
erreurs mineures de la Ire édition ont été corri-
gées et, de plus, des termes relatifs aux proces-
sus de transfert électronique (photoinduits) ont
été ajoutés.

Toute personne souhaitant contribuer a la
critique de ces documents, avant leur parution
au titre de «Recommandations définitivess,
peut obtenir une copie du texte intégral auprés
de Francoise Rouquerol

Les commentaires de ce document sont les
bienvenus et doivent étre adressés, avant le
30 juin 1995, au Dr D.J. Coyle, Cookson
Group plc., Cookson Technology Centre,
Sandy Lane, Yarnton, Oxon OX5 IPF,
Grande-Bretagne.

* Toute personne souhaitant contribuer a la
critique de ces documents, avant leur
parution au titre de «Recommandations I
définitives», peut obtenir une copie des |
textes intégraux auprés de : Frangoise
Rouquerol, Centre de Thermodynamique et
de Microcalorimétrie, 26 rue du 141e RIA,

13331 Marseille Cedex 3. _J
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MANIFESTATIONS

Manifestations

LES FULLERENES

PARIS
4e trimestre 1994

Le C60, molécule de I’avenir ?
tel est le theme de cette
exposition du Palais de la
Découverte, sur environ 50 m2,
Renseignements : Palais de la
Découverte, avenue Franklin D.

Roosevelt, 75008 Paris.
Tél, : (1) 40.74.80.00.

FUSION. DOMPTER
L'ENERGIE DU SOLEIL

PARIS
jusqu’au 8 janvier 1995

Cette exposition au Palais de la
Découverte est organisée par le
Consortium Exposition Fusion
(coordination Association
Euratom, Suisse) de la
Commission des Communautés
européennes

Renseignements : Palais de la

Découverte, avenue Franklin D.

Roosevelt, 75008 Paris.
Tél. : (1) 40.74.80.00.

COURS DE J.-M. LEHN ET
SEMINAIRES

PARIS (COLLEGE DE FRANCE)
Les cours 1994-1995 de J.-M.
Lehn ont commencé en
novembre. I1s ont lieu au College

Tarif préférentiel

Formulaire & renvoyer a la Société
Francaise de Chimie

250, rue St Jacques, 75005 Paris,
Tél.: (33-1)43 252078,
Fax.: (1)43258763.

de France (salle 1) a9 h 30, sur
le theme des composants
moléculaires et supramo-
léculaires. Ils sont suivis ,
2 10h 45, d’un séminaire :
— 13 janvier 1995, J.M.J.
Fréchet (Cornell, Tthaca, Fitats-
Unis) : Dendriméres et
polymeres.
— 27 janvier 1995, J.-L. Martin
(Inserm, Palaiseau) : Dynamigue
et mécanisme de transfert
d’électron photo-induit en
biologie : I'exemple du centre
réactionnel bactérien.
— 3 féyrier 1995, E. Amouyal
(Orsay) : Systemes
photochimiquessupramoléculair
es et conversion d'énergie
lumineuse.
Renseignements : RaphaEle
Pouderous, College de France, 11
place Marcelin-Berthelot, 75231 Paris

Cedex 05. Tél.: (1) 44.27.13.72. Fax :
(1) 44.27.13.56.

2e JOURNEE JEUNES
CHERCHEURS

PARIS
12 janvier 1995

Cette journée,organisée par

la Société de Chimie Théra
peutique, s’adresse a tous les
jeunes chercheurs en chimie
organique ou chimie
pharmaceutique, thésés ou non.
1l sera proposé deux conférences

présentées par des industriels

(Roussel-Uclaf, Lipha) sur le

role du chimiste organicien dans

la recherche pharmaceutique.
Renseignements : Dr Sylvie Robert-
Piessard, Laboratoire de chimie
thérapeutique, Faculté de pharmacie,
1, rue Gaston Veil, 44035 Nantes
Cedex 01. Tél. : (1) 40.41.28.28, poste
2726.

9e FORUM HORIZON
CHIMIE

PARIS
25-26 janvier 1995

Organisé par 'EHICS,
I’ENSCP, 'ENSIC et I'ESPCI,
ce 9¢ Forum regroupe des
exposants du monde de la
chimie, des simulations
d’entretiens d’embauche,

des tables rondes, conférences...

Renseignements : Ph. Jarry, 10, rue

Vaugquelin, 75005 Paris. Tél. : (1)
45.35.41.82. Fax : (1) 40.79.44.25.

8e SALON DE L'ANALYSE
INDUSTRIELLE

PARIS
7-9 février 1995

Le salon se tiendra au CNIT &
Paris-La-Défense.

Renseignements : M|, 19, rue
d‘Athénes, 75009 Paris. Tél. : (1)
44.53.72.20. Fax : (1) 44.53.72.22.

EUROCAPT 95

PARIS
7-9 février 1995

Le 5e forum des capteurs et des

transmetteurs se tiendra au CNIT

de Paris-La-Défense. '
Renseignements : MCl, 19, rue

d’Athénes, 75009 Paris. Tél. : (1)
44,53,72.20. Fax : (1) 44.53.72.22.

EASTCHEM' 95
Varsovie (Pologne)

7-9 février 1995

Eastchem’ 95 est 1a 3e
Exposition internationale, avec
conférence, pour les produits
chimiques en Europe de I’Est et
du Centre.

Renseignements : Expoconsult,

PO Box 200, 3600 AE Maarsen,

Pays-Bas. Tél. : + 31 3465 73777.
Fax : + 31 3465 73811.

AUTOMATION, ROBOTIC
AND ARTIFICIAL
INTELLIGENCE APPLIED

TO ANALYTICAL
CHEMISTRY LABORATORY
MEDECINE

MONTREUX (SUISSE)
7-10 février 1995

Renseignements : Scitec, av. de
Provence 20, CH-1000 Lausanne 20,
Suisse. Tél. : + 41 (21) 624 15 33. Fax :
+41(21) 624 15 49.

Nom

Préenom

Adresse

Code postal

Ville

Je souhaite m'abonner a L'Actualité Chimique et souhaite bénéficier

du tarif préférentiel réservé aux membres de la SFC

A

le Signature
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PARIS =/ "
Porte de Versailles g - - (o
28-31 mars 1995 ! ; t“'

Le rendez-vous
international
de I'analyse et
des techniques
de laboratoire.
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COMIL DES EXPOSITIONS DE: PARIS

55, quai Alphonse Le Gallo BP 317
92107 Boulogne Cedex France
Fax: 16 (1) 4909 6003




