GÉNÉRALITÉS SUR LES SOLVANTS CHLORÉS

Définition:

Les solvants chlorés sont des dérivés chlorés des hydrocarbures aliphatiques, soit des dérivés saturés ou des dérivés insaturés. Ils sont utilisés dans différents domaines: agricole, industriel, médical et domestique. Les solvants chlorés ont été utilisés dès 1920 pour leurs propriétés décapantes. Ils ont connu un développement spectaculaire dans le domaine du dégraissage grâce à leur ininflammabilité. La consommation des solvants chlorés est en nette diminution depuis les années soixante-dix suite à de nouvelles réglementations visant à préserver l’environnement et la santé (directive de 2004/42/CE). Ses composés font partie des COV (composés organiques volatils) et sont impliqués dans la destruction de la couche d’ozone stratosphérique et contribueraient également à l’effet serre. Les eaux souterraines contaminées aux solvants chlorés posent de sérieux problème à la santé humaine et à l’environnement, puisque leurs intermédiaires de dégradation sont souvent très toxiques, voir cancérogène.

1. Les dérivés saturés

1.1. Dérivés du méthane CH4:

· Monochlorométhane = Chlorure de méthyle (CH3Cl)

· Dichlorométhane = Chlorure de méthylène (CH2Cl2)

· Trichlorométhane = Chloroforme  (CHCl3)

· Tétrachlorométhane = Tétrachlorure de carbone (CCl4)

1 .2. Dérivés de l’éthane C2H6:
· Monochloroéthane

· Dichloroéthane (ex. 1,2 dichloroethane ou chlorure d’éthylène pour fabrication de chlorure de vinyle)

· Trichloroéthane ( ex. Trichloro 1-1-1 éthane)

· Tétrachloroéthane (C2H2Cl4)

2. Les dérivés insaturés :

2.1. Dérivés de l’éthylène C2H4:
· Monochloroéthylène ou chlorure de vinyle

· Dichloroéthylène (Diéline)

· Trichloroéthylène (Cl2=CHCl)

· Tétrachloroéthylène = Perchloréthylène (Cl2C=CCl2)

2.2. Autres :

· 1,3 Dichloropropène

· 3 Chloropropylène = chlorure d’allyle (monomère pour la synthèse des résines époxy)

· Perchlorobutadiène

3. Utilisations :

3.1. En tant que solvant :
· Dégraissage des métaux                                    
· Nettoyage à sec

· Extraction des principes actifs en pharmacie

3.2. En tant que diluant dans les:

· Colles

· Adhésifs

· Peintures

3.3. Autres : 

· Décapant (élimination des peintures, vernis….) 

· Purifiant (parfum, médicaments)

· Milieu de synthèse en chimie fine

· Intermédiaire de synthèse pour la fabrication d’insecticides et de matières plastiques

· Anesthésique (chloroforme)

· Retardeurs de flamme

· Fluides frigorifiques

· Fluides propulseurs des générateurs d’aérosols 

3.4. Exposition aux solvants chlorés dans différents domaines :

· Dégraissage des métaux à froid (trichloroéthylène, dichlorométhane, trichlorométhane, tétrachlorométhane)                                      
· Chantiers navals

· Industrie automobile

· Pulvérisation de peintures (chlorure de méthylène, trichloréthane, tétrachlorure de carbone)
· Imprimerie, typographie

· Fabrication de gaz réfrigérants (trichlorométhane, monochloroéthane)

· Extraction de café et parfum (dichloroéthylène)

· Dégraissage des fibres textiles 
(trichlo, tétrachloroéthylène, actuellement fréquemment remplacé par du 1.1.1. trichloroéthane)

· Industrie des pesticides

· Fabrication de plastiques (chlorure de vinyle et de méthyle)

· Fabrication de peintures et de colles (trichloréthylène, trichloréthane)

· Fabrication des cosmétiques

4. Caractéristiques communes des solvants:

4.1.  Caractéristiques physiques et chimiques:

· Liquide incolore

· Ininflammable

· Très stable

· Volatile

· Quasi inerte

· Insoluble dans l’eau

4.2. Dégradation thermique
A la chaleur, par dégradation thermique, ces composés forment le Phosgène (= Oxychlorure de carbone) qui est très toxique, mais également le chlore et le gaz chlorhydrique. La formation du phosgène est importante pour le tétrachlorure de carbone, le tétrachloroéthane et le trichloréthylène. 

5. Toxicité des solvants chlorés :

La voie de pénétration dans l’organisme est principalement la voie respiratoire, à un moindre degrés la voie cutanée et accidentellement la voie digestive. Ils sont alors soit éliminés sous forme inchangée dans l’air expiré, soit fixés dans les tissus ou métabolisés par le foie puis éliminés dans les selles, les urines ou l’air expiré. Les solvants ont une affinité pour les organes riches en graisse.

5.1.  Toxicité aiguë 

5.1.1. Système nerveux central
· Manifestations ébrio-narcotiques (sensation d’ivresse, vertiges, céphalées)

· En cas d’exposition massive : anesthésie, somnolence, coma

· Sulfure de carbone : « folie sulfocarbonée » avec hallucinations visuels et auditifs

· Syndrome d’intolérance aux odeurs chimiques

5.1.2. Peau et muqueuse

· Projection oculaire : conjonctivite irritative jusqu’à l’oedème de cornée

· Projection cutanée : irritation, voir brûlure chimique

· En cas d’une contamination cutanée étendue et prolongée : intoxication systémique possible

5.1.3. Voies respiratoires
· L’irritation des voies aériennes (bouche, nez, pharynx, larynx) est l’effet le plus souvent rencontré 

· Toux, douleurs thoraciques immédiats ou retardés, voir OAP lésionnel

· Il s’y ajoute l’effet caustique lors de la combustion des solvants chlorés tels que l’acide chlorhydrique et le phosgène.

5.1.4. Cœur et vaisseaux
· Perturbation du rythme cardiaque

· Angor lié au dichlorométhane qui est partiellement métabolisé en CO

5.1.5. Foie et reins

· atteintes rares suite à une exposition massive  (ex. DMF : cytolyse hépatique)

5.2.  Exposition chronique

En général l’atteinte est souvent irréversible. Les effets peuvent durer très longtemps. La récupération des facultés, quand elle est possible, est lente.

5.2.1. Atteinte cutanée et muqueuse

· Dermatite irritative (peau sèche, rêche et crevassée) 

· Eczéma de contact/aéroporté (rare)

· Urticaire de contact (rare)

5.2.2. Psychosyndrome organique (POS)

· Fatigue et asthénie

· Baisse de la libido

· Troubles du sommeil

· Difficultés de concentration

· Pertes de mémoire, troubles de l’humeur et irritabilité

· Tendance dépressive

· Altération des fonctions cognitives

· Diminution de la dextérité manuelle

5.2.3. Système nerveux périphérique

· Polynévrite sensitivo-motrice (n-hexane, méthyl-n-butylcétone)

· Formes douloureuses : sulfure de carbone (interdit)

5.3.  Cancérogénicité

EU/Catégorie 1 : 2-nitropropane

CIRC/ groupe 2A : trichloroéthylène,  perchloroéthylène,  1,2,3-Trichloropropane

CIRC/ groupe 2B : la plupart des molécules

6. Quelques principaux solvants

· Trichloroéthylène

· Tétrachloroéthylène

· Tétrachlorméthane

· 1,1,2,2-Tétrachloréthane

· Monochloroéthylène

6.1. Trichloréthylène

Propriétés :

· Vapeurs plus lourdes que l’air

· Inodore, incolore

· Odeur agréable aromatique 

En présence de flamme, il peut se décomposer en trois gaz extrêmement toxiques:

· CO 

· Chlorure d’hydrogène (HCl)

· Dichore (Cl2)

Selon la réglementation européenne, son utilisation est interdite pour les particuliers à partir d’une concentration supérieure à 0,1 %. Dans l’industrie, il faut procéder son remplacement si possible.

Intoxication aigue
En dehors du milieu professionnel une intoxication peut se produire, entre autres, lors d’une ingestion accidentelle ou en cas d’inhalation massive (sniffing syndrome).

· Début avec une latence de 1 à 2 heures

· État : ébriété, haleine fruitée, hallucinations

· Évolution : récupération ou aggravation (décès possible)

· Complications : coma, convulsions, OAP, brûlures digestives, (hémorragies digestives et diarrhées), troubles du rythme cardiaque graves

Troubles neurologiques:

Ils vont d’une simple sensation ébrieuse, des picotements oculaires et des acouphènes, jusqu’à un coma qui peut être mortel (accompagné d’aréflexie et de dépression respiratoire). On retrouve une haleine fruitée

Troubles cardiologiques:

Il s’agit de troubles de l’excitabilité ventriculaire avec ESV et risque de TV. En cas de collapsus, il faut mieux éviter de donner des amines vasopressives, qui pourrait augmenter le risque de troubles du rythme. 

Troubles digestifs: gastro-entérite

Troubles pulmonaires: pneumopathie ou OAP

Intoxication chronique:

Troubles neurologiques: 

En dehors des atteintes du système nerveux central, déjà décrites pour les solvants en général, on note une polynévrite indolore, une névrite optique rétrobulbaire et une possible atteinte de la branche sensitive du 5.

Troubles hépatorénaux:

Hépatite cytolytique modéré (à noter une vulnérabilité accrue des éthyliques) et des tubulonéphrite.

Troubles cardiaques: troubles de la polorisation

Signes biologiques: perturbation des tests hépatiques et rénaux sans spécificité

Examens complémentaires: EEG, EMG, TDM (atrophie cortico sous corticale)

Diagnostic d’exposition:

· TCA (acide trichloracétique) et TCE (trichloréthanol): TCE/TCA = 1/3. Ce test n’est cependant pas spécifique.

· Dosage de l’air expiré

· Dosage dans l’air atmosphérique

Cancérogenèse :

Le trichloréthylène est classé dans le groupe 2A par le CIRC et dans la catégorie 2 par l‘Union  (cancérogène possible). 

Quelques études ont montré une augmentation du nombre de cancer du foie et des voies biliaires et des lymphomes non Hodgkinien

Réparation

· Tableau des M.P.I. n°12

· Tableau des M.P.I. n°84
6.2. Tétrachloroéthylène

La toxicité du tétrachloroéthylène se rapproche du trichloréthylène. Comme il est plus dense que l'air, il peut s'accumuler dans les zones basses. Les contenants peuvent exploser lorsqu’ils sont exposés à une trop grande chaleur, libérant de grandes quantités de gaz toxiques (chlorure d'hydrogène, phosgène et/ou chlore). En liquide il est très toxique (cancérogène soupçonné). Avant la manipulation, il est important de s'assurer que les mesures nécessairessont pris et que les exigences relatives à l'équipement de protection et à l'hygiène personnelle sont respectées.

Réglementation : 

VME : 50 ppm

Toxicocinétique:

· Pénètre préférentiellement par les voies respiratoires où l’absorption est rapide. 

· Bonne absorption par le tractus gastrointestinale

· Bonne absorption sous forme liquide par la peau avec pic de concentration dans l’air expiré après 40 min d’exposition.

· Distribution rapide dans tout l’organisme.

· Très peu métabolisé puis excrété essentiellement sous forme inchangée par les poumons (80-100%), mais une portion est dégradé dans l'organisme en d'autres produits chimiques, dont l'acide trichloroacétique (TCA) et le trichloroéthanol (TCE). 

· Excretion de la majorité des métabolites (1-3 %) dans l'urine. Une partie du tétrachloroéthylène est stocké dans les graisses pour plusieurs semaines.

Toxicité aigue:

· Irritation du nez et de la gorge
· Irritant cutané grave : sensation de brûlure, rougeur. Une exposition prolongée (plus de 5 heures) cause un rougissement, de la vésication et une desquamation. 
· Dépression du système nerveux central (SNC) de type anesthésique: endormissements,  étourdissements, vertiges, céphalées, nausées, perte de coordination,  confusion et perte de conscience.

· Exposition à des concentrations très élevées de vapeurs : décès pour dépression du SNC et arythmie cardiaque ou oedème pulmonaire (accumulation possiblement fatale de fluide dans les poumons) 

· Lésions hépatiques et rénales suite à une exposition à des concentrations très élevées 

Exposition chronique:

· Dermatose: rougissement, picotement, dessèchement et fissuration de la peau 

· Irritation oculaire

· SNC: POS ou « syndrome de l'exposition aux solvants organiques » avec étourdissements, tendance à l'oubli, incapacité de se concentrer, sautes d'humeur, nausées et fatigue extrême ainsi que des effets sur le comportement comme un accroissement du temps de réaction et de l'incoordination. Evolution vers un état démentiel possible.

· Foie : élévation des γ-GT ou lésions hépatiques

· Cœur : arythmie cardiaque

Cancérogénicité:

Une augmentation du nombre de cancer de l'oesophage, des lymphomes non Hodgkinien et de cancer du col de l'utérus a pu être observée. Le CIRC a conclu que le tétrachloroéthylène est probablement cancérogène chez l'humain (groupe 2A). 

6.3. Tétrachlorométhane = Tétrachlorure de Carbone 

Toxicocinétique :

· Pénétration rapide

· Distribution : graisse, foie, mœlle osseuse

· Elimination respiratoire inchangée à 50 %

· Urinaire (Réaction de Fujiwara)

Le tétrachloréthane est transformé par une enzyme microsomiale, menant à la dechloration du cytochrome P 450 et la formation du radical trichlorométhyle (radical libre instable hautement réactif). Celui-ci est transformé en trichlorométhane, hexachloroéthane et surtout en radicaux trichlorométhylperoxyle et dichlorométhylcarbène. Les métabolites terminaux sont le dichlorure de carbonyle, l’oxyde de carbone, le dioxyde de carbone et le chlorure d’hydrogène. L’effet cellulaire est liée au dichlorocarbène qui bloque le cytochrome P 450, provoque une liaison covalente sur les protéines voisines et une cytolyse.

Toxicité aigue:

· Susceptibilité individuelle très importante

· Au début, tableau d'intoxication banal :

· Les premiers signes sont digestifs : nausées, vomissements, douleurs abdominales. 

· Ces signes sont accompagnés d’une atteinte neurologique centrale : céphalées, vertiges, somnolence, coma)

· Après 24h à 48h : Hépatonéphrite œdémateuse 

· Phase hépatique : cytolyse évoluant rarement vers une insuffisance hépatique - phase rénale (insuffisance rénale anurique)

· Survenu d’un oedeme pulmonaire est fréquente (due à la tubulopathie et atteinte directe de la paroi alvéolaire)

· Prise d’éthanol ou d’isopropanol = facteur aggravant

Intoxication chronique :

· N’a pas fait l’objet d’étude épidémiologique

· Atteinte hépatique : hépatite, cirrhose

· Atteinte neurologique centrale ou périphérique

· Cancérogénicité :

· Hépatome expérimental

· Des cas de carcinome hépatocellulaire publiés

Réparation :

· Tableau des M.P. n°12

6.4. 1,1,2,2-Tétrachloréthane

Propriétés :
· Odeur nauséabonde

· Instable

Utilisations :

· Imperméabilisant

· Perles artificielles

· Fabrication du Trichloréthylène

Toxicité :
· Hépatique : « Ictère des perlières ». Il est très hépatotoxique, responsable d’hépatite mixte avec ictère pouvant évoluer vers une cirrhose.
· Hematologique : diminution de l’hématocrite, hyperleucocytose (chez les animaux)

· Egalement neurologique et cutanée comme tous les solvants.

6.5. Monochloroéthylène 

Intoxication aigue:
aucune pathologie spécifique

Intoxication chronique : 
· Lésions osseuses des doigts, avec une ostéolyse des phalanges unguéales, associés à un syndrome de Raynaud et à une sclérodactylie.

· Risque d’angiosarcome, en particulier hépatique

· Existence possible d’une hypertension portale, associée à des varices oesophagiennes et à un hypersplenisme.

