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1 GENERALITES

1.1 Définition et caractéristiques principales

1.1.1 Présentation de la substance

Le 1,1,2-Trichloroéthane (C,H;Cl; ou CHCL,.CH,Cl)) est un hydrocarbure chloré aliphatique'
(NTP, 2004) qui a été largement utilisé, notamment comme solvant industriel ou comme
intermédiaire réactionnel.

Cette substance n’est pas naturellement présente dans la nature. Les principales
caractéristiques du 1,1,2-trichloroéthane sont présentées dans le tableau 1.1.

Tableau 1.1. Caractéristiques du 1,1,1-Trichloroéthane.

N° CAS | N° EINECS Formule développée
|

T112
1,1,2- Vinyl trichloride |
Trichloroéthane 79-00-5 201-166-9 béta-trichloroethane CH Cl
(C2H5CLs) éthane trichloride .;;|f H.:fj
1,1,2-TCE Hz

Cette substance se présente sous forme de liquide incolore stable, volatil et pratiquement
insoluble dans U’eau (ATSDR, 1989) mais miscible dans la plupart des solvants organiques. De
plus, ce solvant est pratiquement ininflammable (ATSDR, 1999).

1.1.2 Propriétés chimiques

Le 1,1,2-trichloroéthane est quelques fois présent en tant qu’impureté dans certaines
substances commerciales : 1,1,1-trichloroéthane et trichloroethyléne (ATSDR, 1989).

Le T112 de qualité technique est généralement pur a 96% ou plus. Selon un rapport édité par
’OECD SIDS (2000), les principales impuretés potentiellement présentes sont le dichlorure
d’éthylene, le tétrachloroéthane, le trichloroéthylene et le perchloroethyléne.

! Le terme aliphatique qualifie un aminoacide domtchaine latérale est une longue chaine carbongeuniée
d'hétéroatome.
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1.2 Réglementations

1.2.1 Classification

La classification du 1,1,2-trichloroéthane est définie par l’annexe | de la directive 93/72/EEC.
La classification exposée ci-dessous s’applique a la fois au 1,1,2-trichloroéthane pur et aux
produits contenant plus de 5% de cette substance.

e C(Classification toxicologique
Xn - N - R20/21/22 (Annexe | de la Directive 93/72/EEC).

Xn : NOCIF. Produit qui, par inhalation, ingestion ou pénétration cutanée, peut entrainer des risques
de gravité limitée.

N : TOXIQUE. Produit qui, par inhalation, ingestion ou pénétration cutanée, peut entrainer des risques
graves, aigus ou chroniques et méme la mort.

R20/21/22 : Nocif par inhalation, contact avec la peau et par ingestion.

» Conseils de prudence
S2 - 59 (ICSC, 1995).
S2 : Conserver hors de la portée des enfants.

S9 : Conserver le récipient dans un endroit bien ventilé.

1.2.2 Textes législatifs de référence

La Directive européenne du 27 juillet 1976 (OJECFC, 1976 ; 2001), entrée en vigueur en 2001,
interdit emploi de cette substance pure ou en mélange (a une concentration supérieure ou
égale a 0,1% en masse) pour les préparations a destination du grand public et/ou dans des
applications « diffuses » telles que le nettoyage extérieur ou le nettoyage des tissus.

De plus, les substances et préparations contenant du 1,1,2-trichloroéthane a plus de 0,1% en
masse et destinées a un usage industriel sont soumises a ’obligation de porter la phrase
d’avertissement suivante : « pour usage dans les installations industrielles seulement”. Par
dérogation cette disposition ne s'applique pas aux produits médicaux ou vétérinaires et aux
produits cosmétiques.
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2 PRODUCTION ET UTILISATIONS

2.1

Production et vente

2.1.1 Fabrication

L’ATSDR (1989) rapporte qu’aux Etats-Unis le 1,1,2-trichloroéthane est produit a partir de
'éthylene. Dans une premiere méthode de préparation, l'éthyléne est chloré pour donner du
1,2-dichloroéthane, qui est alors mis a réagir avec du chlore (Archer, 1979). La seconde
méthode de préparation passe par lintermédiaire de l'oxychloration de léthyléne avec du
chlorure d'hydrogene et de ’oxygeéne en présence d'un catalyseur (Archer 1979).

Le 1,1,2-Trichloroéthane est également co-produit lors de la chlorination thermique du 1,1-
dichloroéthane pour produire du 1,1,1-trichloroéthane, et plus particulierement quand la
réaction est effectuée en phase liquide (Archer 1979).

2.1.2 Production

2.2

Aucun chiffre de production a l’échelle nationale n’a été obtenu. Néanmoins, une production
estimée entre 50 000 et 100 000 t.an"" peut étre donnée en connaissant les principaux usages
de la substance (cf. §2.2.2).

A titre de comparaison, on peut citer les 153 000 t. de 1,1,2-trichloroéthane produites au
Japon en 1996.

Utilisations

A ce jour, en Europe, 'usage du 1,1,2-trichloroéthane est réglementé et uniquement autorisé
en milieu industriel. Dans ce cadre, cette substance est utilisée comme intermédiaire
réactionnel ainsi qu’anecdotiquement comme solvant industriel (OECD SIDS, 2000).

Plus en détails :

- le 1,1,2-trichloroéthane est principalement utilisé comme intermédiaire réactionnel pour
la synthése du 1,1-dichloroéthene (Archer, 1979) et celle d’autres solvants chlorés tels
que le trichloréthyléne et le 1,1,1-trichloroéthane (site internet SFC et Euro Chlor, 2005) .
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2.3

Selon le site Internet de la SFC, Uusine Arkema de Saint-Auban (04) fait intervenir le
1,1,2-trichloroétane lors de la synthése du trichloréthyléne : a partir de l'éthylene (C2H4),
par chlorations successives et formation de 1,2-dichloroéthane (CH2CL-CH2Cl), puis de
1,1,2-trichloroéthane (CH2CI-CHCL2) et de tétrachloroéthanes symétrique et asymétrique
(CH2CL-CCL3), ces derniers étant craqués vers 500°C, sous environ 0,6 bar dans des fours
multitubulaires. Ce procédé est utilisé avec une capacité de production de 35 000 t.an-1.

Cette méme usine fait également intervenir le 1,1,2-trichloroétane lors de la synthése du
1,1,1-trichloroéthane : a partir du 1,2-dichloroéthane (CH2CL-CH2Cl) par chloration et
obtention du 1,1,2-trichloroéthane (CH2Cl-CHCl2), qui décomposé par la chaleur ou traité
par NaOH donne le 1,1-dichloroéthyléne (ou chlorure de vinylidene, CH2=CCl2). Le 1,1-
dichloroéthylene, en phase liquide, réagit avec du chlorure d'hydrogene gazeux, en
absence d'eau et en présence de chlorure ferrique (CH2=CCl2 + HCl ———> CCL3-CH3). Ce
procédé est utilisé avec une capacité de production de 50 000 t.an-1.

- U’ATSDR (1989) rapporte également une utilisation anecdotique du 1,1,2-trichloroéthane
comme solvant : la grande « solvabilité » de cette substance étant, par exemple,
exploitée pour les caoutchoucs chlorés (Archer 1979) ; de méme, ce produit peut étre
employé comme dissolvant pour les graisses, les produits pétroliers, les cires, et les
résines (Hawley, 1981), dans la mesure ou cela n’est pas interdit par les restrictions
d’emploi signalées au 1.2.2.

- de méme, de facon extrémement marginale, il a été rapporté un usage de 1,1,2-
trichloroéthane lors de la fabrication d’adhésifs, de tubes téflon et de laques (site
internet Spectrum).

Aucun chiffre actuel d’usage a l’échelle nationale n’a été obtenu mais les informations
qualitatives recoupant les principaux usages de la substance, nous permettent d’estimer la
production maximale francaise de 1,1,2-trichloroéthane de 50 000 a 100 000 t.an™.
L’ estimation maximale se base sur les données concernant les capacités théoriques de
production et non pas les productions réelles.

Production accidentelle

Il a été démontré que le 1,1,2-trichloroéthane peut étre formé pendant la biodégradation
anaérobie du 1,1,2,2-tétrachloroéthane; les conditions anaérobies pouvant, par exemple, se
produire au sein des eaux souterraines ou des remblais (Bouwer et McCarty, 1983; Hallen
et al., 1986).
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3 REJETS ET PRESENCE DANS L’ENVIRONNEMENT

Le 1,1,2-trichloroéthane présent dans lenvironnement est uniquement anthropique. Des
pourcentages indicatifs de partition de cette substance entre les différents compartiments de
’environnement ont été obtenus (Table 3.1) par la méthode de Mackay et Patterson (1990)

par modélisation.

Table 3.1. Résultats de la modélisation de la gartidu 1,1,2-trichloroéthane entre les différeatenpartiments de I'environnement
selon (OECD SIDS, 2000).

Compartiment Rejets 100% Rejets 100% Rejets 100% dirigés
atmosphérique aquatique vers le sol
Air 37,0 %

98,7 % 31,3 %
Eau 1,0 % 68,1 % 1,4 %
Sol 0,3 % 0,1% 61,5 %
Sédiment 0,0 % 0,6 % 0,0 %

Une autre estimation peut-étre menée sur la base des rejets industriels d'autres éthanes et
éthénes chlorés* (ATSDR, 1989) : 70-90% vers ’air, 10-30% ver le sol, et quelques pour cents

vers |’eau.

3.1 Principales sources de rejet
En Europe, depuis 1991, cette substance est uniquement utilisée comme intermédiaire
réactionnel (OECD SIDS, 2000). Les sources de rejet de 1,1,2-trichloroéthane sont donc

uniquement industrielles.

3.2 Rejets industriels
Sachant que cette substance est uniquement utilisée comme intermédiaire réactionnel (OECD
SIDS, 2000), les origines des rejets dans l’environnement se limitent aux sites de production.
De plus, cette substance est produite au sein d’installations trés controlées (systéemes clos),

les rejets atmosphériques directs sont donc minimisés (OECD SIDS, 2000).

Z Cette estimation se base sur les rejets réelmdastries suite a I'utilisation des solvants.
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* A I’échelle européenne

Euro Chlor rapporte les émissions de T112 (site internet Euro Chlor) effectuées par les
industriels européens dans U'air (Fig. 3.1a) et dans ’eau (Fig. 3.1b).
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Figure 3.1. Emissions industrielles de 1,1,2-trazbéthane (en kg) d’aprés Euro Chlore (http://www.@ltor.org/COCEM) :
a. dans le compartiment aérien ; b. dans I'eau.

A la vue de ces graphiques, il est notable qu’a l’échelle européenne :

- actuellement, les rejets industriels de T112 dans le compartiment aquatique sont
quasiment nuls ;

- actuellement, les rejets industriels de T112 dans le compartiment atmosphérique
représentent 80t.an™ ; cette quantité est la plus faible jamais rejetée depuis 30 ans.

- les rejets industriels de 112T ont considérablement diminué en trente ans (de 1985 a
2005) mais que cette diminution est fortement inhomogene et traduit certainement des
changements dans ’usage de cette substance.
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e A l’échelle francaise

Lors d’un inventaire des rejets industriels sous forme d’effluents liquides (étude concernant
un millier de sites), seuls huit sites industriels ont été identifiés comme étant a l’origine de
rejets de 1,1,2-trichloroéthane. Comme présenté au §2.2.1, cette substance est donc
relativement « confidentielle ». Outre la chimie-parachimie, les activités des industries ou
Uon retrouve des rejets de T112 de facon anecdotique sont : la métallurgie, la chimie-
parachimie, le traitement de surface, revétement de surface et le traitement des cuirs et
peaux.

Aucune donnée globale des rejets francais n’a été obtenue. Néanmoins, ’évolution des rejets
rapportée par Euro Chlore montre une quasi-disparition des rejets a destination des eaux de
surface a Uéchelle européenne. On suppose donc une évolution similaire a ’échelle
nationale.

* A l’échelle régionale

3.3

Le ministere de ’aménagement du territoire et de U’environnement (2001) a publié un
inventaire régional de micropolluants : ce document se focalise sur 168 établissements
industriels de la région Rhone-Alpes. Il a ainsi été rapporté des flux de 1,1,2-trichloroéthane
dans les effluents de ~4 000 g.j" en 1993 et ~700 g.j" en 1998.

Ainsi, de 1993 a 1998, la réduction des flux atteint plus de 80% (les mesures mises en ceuvre
pour atteindre cette diminution ne sont pas renseignées). Néanmoins, sept entreprises ont
été identifiées a U'origine de ces rejets et ont indiqué qu’elles utilisaient cette substance
dans les branches d’activités suivantes :

-« chimie-pétrochimie » pour ~95% des flux de 1998 ;

- « traitement de surface » pour ~5% des flux de 1998 : cette utilisation du T112 est
apparue entre les déclarations de 1993 a 1998) ;

-« plastiques » : cette utilisation du T112 a disparu entre les déclarations de 1993 a 1998).

Rejets liés a |’utilisation de produits

Aux vues de la réglementation en vigueur en Europe, cette rubrique est sans objet.
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3.4 Pollutions historiques

Aucune information n’a été obtenue pour remplir cette rubrique.

3.5 Présence dans I’environnement

3.5.1 Etat des lieux

Le 1,1,2-trichloroéthane peut étre libéré dans les eaux de surface, les sols et 'air par les
rejets liquides des nombreuses industries qui ont employé ou ont produit ce composé.

Cette substance peut étre présente dans les eaux souterraines par lixivation des sols
contaminés (ATSDR, 1989).

Une partie des rejets dirigés vers les eaux de surface et le sol peut alimenter le
compartiment aérien par volatilisation (4,5h de demie-vie de la substance dans les eaux de
surface par volatilisation).

3.5.2 Devenir de la substance dans |I’environnement

* T112 des eaux souterraines et des sols en milieu anaérobique

Le 1,1,2-trichloroéthane présent dans les eaux souterraines, les sols et les sédiments est sujet
a une biodégradation anaérobique (les vitesses de réaction étant inconnues a ce jour). Ce
phénomene aboutit a la formation de chlorure de vinyle (ATSDR, 1989), substance visée par la
Directive 76/464/CE, et qui fait également ’objet d’une fiche.

» T112 des eaux de surface et des sols en milieu aérobique

Le 1,1,2-trichloroéthane présent dans les eaux de surface ou a la surface du sol est peu a pas
sujet a la biodégradation (ATSDR, 1989). Le principal phénomeéne susceptible de se manifester
dans ces conditions est la volatilisation.

* T112 atmosphérique

Le principal processus aboutissant a la disparition du 1,1,2-trichloroéthane de l’atmosphere
consiste en l'oxydation par les radicaux hydroxyles (produits par des réactions
photochimiques). Le temps de demi-vie de la substance dans l’atmosphére est estimé a
49 jours (ATSDR, 1989).
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Une partie de T112 peut étre lessivée de l’atmosphére par précipitation. Cependant, on
estime que la majeure partie du 1,1,2-trichloroethane enlevée par ce processus retourne a
’atmosphere par volatilisation (ATSDR, 1989).

Puisque l'oxydation atmosphérique est lente, on s’attend a ce que la dispersion de cette
substance soit importante : un transfert transfrontiere est donc fortement probable (ATSDR,
1989).

* T112 des eaux océaniques

La seule étude publiée sur Uimpact des rejets de 1,1,2-trichloroéthane sur les eaux
océaniques concerne la Mer du Nord. Elle a conclu a la présence de cette substance dans les
eaux marines mais a l’innocuité des concentrations mesurées (Euro Chlore, 1997).

4 POSSIBILITES DE REDUCTION DES REJETS

Certaines restrictions d’usage du 1,1,2-trichloroéthane ont été rapportées par I’OECD SIDS
(1999) :

- Au Canada, depuis 1991, la vente et U'importation de polishs, produits d'entretien,
d’enduits et de dissolvants pour peinture et vernis contenant 1,1,2-trichloroéthane sont
interdites pour les produits a destination du public®.

- En Allemagne, une interdiction de vente est entrée en vigueur en 1991 pour le 1,1,2-
trichloroéthane et les formulations contenant la substance a plus de 0,1% en masse. Cette
prohibition ne s'applique pas a la vente des substances ou formulations a employer dans
les systémes fermés des processus industriels ;

- En Europe, cette substance ne peut pas étre employée pure ou en mélange a une
concentration égale ou supérieure a 0,1% en masse pour les substances et les préparations
a destination du grand public et/ou dans des applications « diffuses » telles que le
nettoyage extérieur et le nettoyage des tissus.

% Certains usages restent néanmoins autorisés maigs|'affichage de phrases d’avertissement.
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4.1 Produits de substitution

» Synthése du 1,1-dichloroéthéne :

Selon UATSDR (1994), la seule réaction de synthése du 1,1-dichloroéthéne passe par
"utilisation de 1,1,2-trichloroéthane. Pour cet usage, aucun produit de substitution n’a été
identifié.

e Synthése du trichloréthylene :

Selon le site internet de la SFC, en France, la synthése du trichloroéthyléne a partir de
l’éthylene ou du 1,2-dichloroéthane (avec le 1,1,2-trichloroéthane comme intermédiaire) est
la seule réaction utilisée (35 000 t.an™" de capacité de production a ['usine Arkema de Saint-
Auban).

Néanmoins, des solutions alternatives existent : la synthése du trichloroéthyléne a partir de
"acétylene ou du 1,2-dichloroéthane ; d'autres procédés hydrogenent le perchloréthyléne ou
craquent un mélange de tétrachloroéthanes et de pentachloroéthane. Dans un but de
diminution des rejets de T112, certaines de ces substitutions pourraient étre encouragées.

» Synthése du 1,1,1-trichloroéthane :

Selon le site internet de la SFC, en France, la synthese du 1,1,1-trichloroéthane a partir du
1,2-dichloroéthane (avec le 1,1,2-trichloroéthane comme intermédiaire) est la seule réaction
utilisée (50 000 t.an™" de capacité de production a l’'usine Arkema de Saint-Auban).

Néanmoins, une solution alternative existe : la synthése du 1,1,1-trichloroéthane a partir du
1,2-dichloroéthane mais cette réaction fait intervenir du chlorure de vinyle (autre substance
chimique jugée dangereuse pour les milieux aquatiques et visée par la Directive 76/464/CE).
Cette solution de substitution ne saurait donc étre encouragée.

» Synthese / utilisation de solvant :

Une société (spécialisée dans l’élaboration, la production et la commercialisation des
solutions de traitements de surfaces et de finitions destinées a lindustrie des transports)
rapporte une solution technique de remplacement du trichloroéthane spécialement dédiée a
cet usage.

Page 12 sur 17



II‘IIIII IIIIII‘IIIII‘IIIII‘IIIII\‘IIII\

INERIS - Données technico-économiques sur les substances chimiques en France

1,1,2-TRICHLOROETHANE

4.2 Traitement des rejets

Une large part de la réduction des émissions aqueuses de 1,1,2-trichloroéthane dans
’environnement a pu étre atteinte par différents traitements des rejets industriels :

e Stockage :

Aux USA, une partie des rejets de 1,1,2-trichloroéthane ont pu étre traités par adsorption sur
un adsorbant approprié tel que la vermiculite, le sable sec, ou la terre et le placement de
[’association substance-adsorbant au sein d’une décharge de produits ultimes (NLM, 1988).
Cette méthode n'est pas recommandée a cause des risques élevés de lixivation de la
substance vers les eaux souterraines (ATSDR, 1989).

+ Destruction :

La méthode de destruction recommandée pour la plupart des solvants chlorés (non
régénérables) est l’incinération a haute température (NLM, 1988 ; Carroll et al., 1992 ; sites
internet de UADEME et de Z3T: Centre Régional d’Innovation et de Transfert de
Technologie). Cette destruction peut également donner lieu a une valorisation thermique en
cimenterie (site internet de Z3T).

e Aération et adsorption :

Lorsque le 1,1,2-trichloroéthane est présent dans un effluent liquide, une seule méthode
efficace de traitement a été identifiée (EPA, 2005) : la combinaison de ’aération de
Ueffluent (favorisant U’évaporation de la substance) avec un passage sur des granulés de
charbon actif*. En effet, le seul passage sur charbon actif est jugé modérément efficace par
les fournisseurs de charbon (Chemviron Carbon, 2004 ; site internet de Lenntech).

Néanmoins, il convient également de prendre en compte la grande volatilité de cette
substance lors de son transport entre le lieu de production et le lieu de traitement des
effluents. Pour cela, un systéme de récupération des gaz doit étre adjoint au systeme de
récupération des liquides.

“ Cette technologie peut étre tout particuliéremenposée aux « petites » installations industsetie disposant pas
d’incinérateur. En effet, cette solution préserdedntage d’'étre relativement facile a mettre ewvraeet peu « colteuse »
en temps de maintenance pour l'industriel (la idtadle la gestion de la dépollution des filiresnéta la charge du
fournisseur de filtre).
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* Régénération :

Selon le site internet de Z3T, pour réduire les rejets de trichloroéthane utilisé en tant que
solvant la régénération serait également a encourager et/ou intensifier.

5 ASPECTS ECONOMIQUES

5.1 Place de la substance dans I’économie francaise

Les informations compilées pour cette fiche ne permettent pas de mener une évaluation
économique au sens strict. En effet, il est difficile de chiffrer la part relative d’un
d’intermédiaire réactionnel dans le colt final d’un produit synthétisé (principalement le 1,1-
dichloroéthene, le trichloréthylene et le 1,1,1-trichloroéthane dans le cas présent).
Néanmoins, selon Dayang Chemical (Chine), au prix public du marché en décembre 2005 (~2,2
S.kg! soit ~1,9 €.kg”), le 1,1,2-trichloroéthane consommé annuellement en France (entre 50
000 et 100 000 t.an™ ; cf. §2.1.2) représenterait ~1 a 25 millions d’euros soit moins de 0,1%
du marché francais de la chimie organique de 2004 (21,9 milliards d’euros). Afin de calculer
cet indicateur économique pour le 1,1,2-trichloroéthane, seule une part supposée de T112
destinée a la vente a été prise en compte (soit ~5% ; cf. §3.2).

5.2 Impact économique des mesures de réduction

Trop peu de données sont disponibles® pour déterminer avec un degré de fiabilité suffisant
’impact économique des mesures de réduction.

® Ce pourcentage est donné a titre purement inflieaéist probablement surestimé. En effet, le ¢talaété effectué selon
le prix public constaté de la substance : prix egfi sans commune mesure avec celui a destinat®indestriels. Le
pourcentage calculé doit donc étre compris commadicateur de la place de la substance dans l@oanfrancaise et
non pas comme une estimation quantitative de celle-

® En particulier les données économiques liées echniques de substitution et de traitement desesfts.
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6 CONCLUSION

Le 1,1,2-trichloroéthane est principalement utilisé comme intermédiaire réactionnel pour la
synthese du 1,1-dichloroéthéne (Archer, 1979) et celle d’autres solvants chlorés tels que le
trichloréthylene et le 1,1,1-trichloroéthane (site internet SFC et Euro Chlor, 2005) .

Selon les informations compilées pour cette fiche, dans les conditions actuelles, ce principal
usage du 1,1,2-trichloroéthane (réle d’intermédiaire réactionnel) n’est pas susceptible de
subir une réduction sensible.

Ainsi, seule ’application contraignante de mesures de réduction des usages de T112 en tant
qu’intermédiaire réactionnel (par exemple en imposant un changement de procédure pour la
synthese du trichloroéthyléne ; cf. §4.1) pourrait entrainer, a [’horizon 2015, une diminution
des rejets.

En effet, malgré le développement actuel de la filiére de régénération des solvants’,
Uessentiel des efforts semble déja avoir été fourni pour réduire les émissions aqueuses liées a
ce type d’utilisation. Ainsi, la diminution des rejets liée a cette activité serait donc sans
impact notable sur ’ensemble des rejets de T112.

De maniere générale, malgré le perfectionnement des techniques de traitement des effluents
les rejets de T112 ne semblent pas en mesure d’étre réduits significativement.
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(http://www.avantec.dehon.fr/).

Chemviron Carbon : Producteur distributeur de charbon actif (www.chemvironcarbon.com).

Chimirec : régénération des solvants (http://www.chimirec.fr/)
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Socomor (http://www.socomor.com/pages/socomag/Dewaxing-trichloroethane.htm).

SPECTRUM :  Spectrum Laboratories Chemical Fact Sheet - Cas # 79005
(http://www.speclab.com /compound/c79005.htm).

Usine Arkéma de Saint-Auban (http://www.arkemagroup.com/arkemafr/fr/stauban/
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