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1
1.1

GENERALITES

Définition et caractéristiques principales

N° CAS N° EINECS

1,3-dichlorobenzéne

CHCly 1,3-DCB

Meta-Dichlorobenzéne
541-73-1 208-792-1 m-Dichlorobenzene Liquide incolore
m-DCB

Cl

Dichloro-1,3 benzéne
cl

(*) dans les conditions ambiantes habituelles

Les 1,3-DCB est comme le 1,2-DCB un liquide incolore. Les chlorobenzénes sont pratiquement
insolubles dans l'eau et plus denses que l’eau. Les chlorobenzenes sont faiblement
inflammables. Le mono chlorobenzene (qui représente 50 % de la production totale des
chlorobenzenes) et les dichlorobenzénes (plus de 40 % de la production totale) sont préparés
par réaction de chloration du benzene en phase liquide en présence de chlorure de fer. La
chloration conduit pour les dichlorobenzenes (DCB) a des proportions similaires pour ’ortho
(1,2-) et le para-dichlorobenzene (1,4-DCB), mais a des quantités plus petites pour l’isomere
meta (1,3-). Le 1,2-DCB et le 1,4-DCB sont séparés par cristallisation. Le meta-
dichlorobenzéne est préparé par chauffage avec du chlorure d’aluminium.

Le 1,3 DCB appartient a la famille des Composés Organo-Halogénés Volatils (C.0.H.V) et des
dérivés halogénés des hydrocarbures.
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1.2 Réglementations

1.2.1 Législation européenne

Le 1,3-DCB est réglementé dans la Directive 96/54/CE DE LA COMMISSION du 30 juillet 1996
portant sur la vingt-deuxieme adaptation au progres technique de la directive 67/548/CEE du
Conseil concernant le rapprochement des dispositions législatives, réglementaires et
administratives relatives a la classification, lemballage et létiquetage des substances
dangereuses.

La substance est ainsi classifiée :
Xn; R 22 Nocif en cas d'ingestion

N; R 51-53 Toxique pour les organismes aquatiques, peut entrainer des effets néfastes a long
terme pour l'environnement aquatique

Etiquetage :
R:22-51/53
S:(2-)61

Le 1,3-DCB est également listé dans la Directive 76/464/CEE (transposée en législation
francaise par UArrété du 2 février 1998) comme substance nocive pour lenvironnement
aquatique.

1.2.2 Législation nationale

L’Arrété ministériel du 2 février 1998 modifié, relatif aux prélévements et a la consommation
d’eau ainsi qu’aux émissions de toute nature des installations classées pour la protection de
’environnement soumises a autorisation, impose une valeur limite de 4 mg/l en moyenne
mensuelle dans les rejets dont le flux dépasse 10 g/j.

L’Arrété du 3 avril 2000 relatif a l'industrie papetiere (JO du 17 avril 2000 p.9143) reprend les
mémes valeurs limites que l’arrété du 2 février 1998.

En application du décret 2005-378 du 20 avril 2005 relatif au programme national d’action
contre la pollution des milieux aquatiques par certaines substances dangereuses, ’Arrété du
20 avril 2005 établit une norme de qualité de 10 pg/l pour le 1,3-DCB dans les eaux de
surface, les eaux de concentration, les eaux marines intérieures et internationales.

Protection de I'environnement
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2
2.1

Sa fabrication et son utilisation dans les installations classées pour la protection de
’environnement sont fortement réglementées1, et concernent la liste des rubriques ci-
apres? :

- 1174 (fabrication d'organohalogénés, phosphorés, stanniques) ;

- 1175 (Emploi de liquides organohalogénés)

PRODUCTION ET UTILISATIONS

Production et vente

2.1.1 Fabrication

Selon ATSDR (2004), les chlorobenzenes sont typiquement produits par chloration directe
suivant une méthode continue utilisant du benzéne liquide combiné a du chlore gazeux en
présence d'un catalyseur. Cette réaction produit un mélange d’isomeéres de chlorobenzéne qui
varie en fonction des degrés de chloration. Un rendement maximum de dichlorobenzene de
98% est possible dans un traitement dans lequel 2 molécules de chlore sont utilisées pour une
molécule de benzene en présence de chlorure ferrique et monochlorure de soufre (IARC
1999). Les 1,2 - et 1,4 - DCB sont les principaux isoméres formés ; les ratios dépendent du
type de la catalyse. Le 1,3-DCB est également formé, mais en quantité beaucoup plus faible
(Krishnamurti 2001). Les isomeres du DCB sont typiquement séparés par cristallisation et
distillation.

2.1.2 Production

Selon ATSDR (2004), la production de 1,3-DCB aux Etats-Unis ne dépassait pas les 500 tonnes
en 1983 (IARC 1999).

Le site américain de EPA (lventory Update Rules, IUR)® qui répertorie les inventaires des
émissions déclarées par les industriels donne les chiffres pour le 1,3-DCB. Mais, le site ne
fournit que des intervalles de production, permettant ainsi d’avoir un ordre d’idée.

! Décret n°53-578 du 20 mai 1953 modifié relatif a la nomenclature des installations classées pour la
protection de l’environnement mise a jour par le Ministére de |’écologie et du développement durable
« Nomenclature des installations classées pour la protection de l’environnement » (2002).

Z La liste des rubriques mentionnées est indicative et ne se veut pas exhaustive.

% http://www.epa.gov/oppt/iur/iur02/index.htm
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2.2

Pour le 1,3-DCB, le tableau ci-dessous reprend les intervalles de production donnés par ’IUR*
mais en tonnes.

Tableau 1 : Production de 1,3-Dichlorobenzéne aux Etats Unis en tonnes (Source : IUR)

1986 m 1994 1998 2002

| 5-200 | 500-5000 | 200-500 | 200-500 |Non répertorié |

Aucune installation de production n’est répertoriée sur le site de UEPA.

En comparaison des volumes de production du 1,2-DCB (autour de 15 000 a 25 000 tonnes en
2002) et du 1,4-DCB (autour de 30 000 tonnes en 2002), ceux du 1,3-DCB sont tres faibles.

Les données de production en Europe ne semblent pas disponibles.

Selon le Syndicat des Halogenes et Dérivés (SHD) (communication personnelle), en France, les
chlorobenzenes ne seraient plus produits. En particulier, le 1,3-DCB serait une substance
marginale sans grande utilité.

L’usine Arkema de Jarrie a produit des chlorobenzeénes jusqu’en 2002. Ils servaient en
particulier a la production d’herbicides et de fongicides (anti-mites...). Apres études technico-
économiques, le maintien des unités de productions et de transformations de chlorobenzene
est apparu impossible. Ces unités ont donc été démantelées et la production de
chlorobenzene n’est plus une activité du groupe Arkema.

Il semble donc qu’il n’y ait plus d’usine de production de chlorobenzenes en France.

Utilisations

Les chlorobenzenes sont principalement utilisés comme solvants dans les procédés ou dans la
synthése de pesticides, des plastiques, des colorants, des produits pharmaceutiques et
d'autres composés organiques. Ils sont employés en tant que fumigénes insecticides contre
des mites, comme désodorisants d’air ambiant ou industriel, dans les traitements de métaux,
comme décapants pour les tuyauteries.

“ http://www.epa.gov/cgi-bin/iursrch3_2002.cgi
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Le 1,3-Dichlorobenzene est lui utilisé pour la fabrication d’herbicides, d’insecticides, de
médicaments, de colorants et de solvants (ATSDR, 2004). Aucune information sur l’index
ACTA (2004) et de-Pesticide Manual (BCP, 2004) ne permet de déterminer les herbicides a
base de 1,3-DCB.

Selon le Syndicat des Halogenes et Dérivés (SHD) (communication personnelle), les
chlorobenzenes soit ne seraient plus utilisés soit seulement en petites sous forme de solvants
et peut étre pour fabriquer des répulsifs antimites (notamment le 1,4-DCB).

REJETS ET PRESENCE DANS L’ENVIRONNEMENT

Comportement dans I’environnement

Selon U’ATSDR (2004), les dichlorobenzenes existent majoritairement dans !’atmosphere, et
leur détection dans les eaux pluviales suggere que le dépot atmosphérique par lintermédiaire
du lavage est possible (Ligocki et al. 1985). Selon les types de sols, on suppose que les DCB
sont modérément mobiles dans les sols. On s'attend a ce qu' ils se volatilisent des eaux de
surface et des sols vers l'atmosphere.

Selon Cicads (2004), les Chlorobenzenes sont éliminés de l’environnement principalement par
des mécanismes biologiques. Ils sont considérés comme modérément persistants dans |’eau,
’air et les sédiments. Leur temps de résidence dans les rivieres est de un jour et de 100 jours
dans ’eau souterraine. Dans l’air, les réactions chimiques et photolytiques sont les voies
prédominantes pour la dégradation des chlorobenzeénes avec des temps de résidences qui
varient de 13 a 116 jours pour les dichlorobenzenes.

Selon UATSDR (2004), dans les conditions normales avec un sol non stérilisé, exposé a la
lumiére du soleil et ouvert a l'air, pendant les 35 premiers jours, 79,9 % du 1,2-DCB, 85,1 % du
1,3-DCB, et 70,5 % du 1,4-DCB sont éliminés avec des valeurs de demi-vie de 13,2 ; 12,4 ; et
17,4 jours, respectivement.

Aux Etats Unis, les rejets dans les différents compartiments sont en 2001 selon Cicads (US EPA
2003) :

Emissions totales dans U’air : 0,5 t
Rejets dans les eaux de surfaces : 0,26 t
Rejets dans les sols : 0

Rejet total sur les sites : 0,76 t

Rejet total hors des sites : 0,46 t

YV V V V V
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3.2 Présence dans |I’environnement

3.3

Le niveau des dichlorobenzenes dans ’air extérieur aux USA est généralement de 0,01 a 0,1
ppb pour le 1,2-DCB et de 0,001 a 0,1 ppb pour le 1,3-DCB.

Aux Etats Unis, des échantillons d’eaux souterraines ont révélé la présence des
dichlorobenzénes dont les concentrations étaient de 0,09 a 1,56 ppb pour le 1,2-DCB, 0,08 a
8,95 ppb pour le 1,3-DCB et de 0,08 a 10,71 ppb pour le 1,4-DCB. Hallbourg et al. (1992) ont
détecté du DCB (isomeres non-spécifiés) dans de l’eau souterraine provenant de plusieurs
décharges en Floride. Dans leur étude, le DCB était un des 10 composés organiques volatiles
le plus souvent détecté. Sur 479 sites de déchets dangereux étudiés, Plumb (1991) a détecté
du 1,3-DCB dans les eaux souterraines de 16 de ces sites.

D’apres les résultats des inventaires régionaux des émissions menés en France entre 1991 et
2000 (Arrété du 30 juin 2005 relatif au programme national d’action conte la pollution des
milieux aquatiques), le 1,3-DCB a été détecté en faible quantité dans ’eau en Picardie et en
Rhone Alpes.

Rejets

Il n’existe pas d’émission naturelle connue de 1,2-DCB et de 1,3-DCB (IARC 1999). Selon
UATSDR (2004), contrairement au 1,4-dichlorobenzene, le 1,3 - DCB n’est pas largement
utilisé comme produit domestique ou de consommation. Il est plutot rejeté dans l’air lors de
son utilisation pendant la fabrication des herbicides, ou d’autres produits contenant cet
isomere ou des émissions dans l’air des sites de déchets dangereux ou d’incinérateurs.

Selon ’ATSDR (2004), dans une étude conduite en Angleterre, Wang et Jones (1994b) ont
analysé le chlorobenzene contenu dans les boues d’épuration collectées par 12 installations
d’épuration. La plupart des installations d’épurations analysées recoivent des effluents
urbains et industriels et la totalité des sites utilisent une épuration primaire. Le 1,2-DCB et le
1,4-DCB sont détectés dans 100 % des échantillons testés. Le 1,3-DCB est détecté dans 75 %
des cas. Les concentrations de 1,3-DCB varient entre la limite de détection et 467 pg/kg
(ppb) en poids sec (de la limite de détection a 13,5 ppb en poids humide). Les concentrations
moyenne et médiane de 1,3-DCB pour les 12 sites étaient de 82,3 et 30 ppb (en poids sec),
respectivement. De plus, la déchloration biologique en anaérobie de I’hexachlorobenzene (ou
lindane) dans les boues d’épuration conduit in fine a la formation des dichlorobenzenes (le
1,2-, 1,3- et 1,4-) (ATSDR, 2002).
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Selon ATSDR (2004), les concentrations de 1,2-, 1,3-, et 1,4-DCB dans les émissions des
incinérateurs de déchets urbains étaient de 2.32x10%, 2.44x10°¢, et 5.92x10° ppm,
respectivement (Jay et Stieglitz 1995). Les DCBs ont été détectés dans les émissions des
équipements municipaux de compostage de déchets solides a des concentrations de 1.16x10™
ppm pour le 1,2-DCB, 2.32x10™ ppm pour le 1,3-DCB, et 1.04x10™ ppm pour le 1,4-DCB.

Il n’y a pas de données sur les rejets dans les sols de 1,3-DCB. Selon les données du TRI, le
volume de production, U’ utilisation, et les rejets dans les sols de cet isomere sont supposés
mineurs comparés aux autres isomeres.

4 POSSIBILITES DE REDUCTION DES REJETS

Etant donnée son utilisation trés restreinte en France, il n’ y a quasiment pas d’informations
spécifiques disponibles sur la substitution ou le traitement des rejets de 1,3-DCB en France.

Les indications qui suivent sont seulement générales. L’incinération est la méthode
d’élimination recommandée pour les DCB (HSDB 1998; IRPTC 1985).

Les composés halogénés peuvent étre éliminés par incinération a condition d’étre mélangés
avec d'autres déchets compatibles ou des carburants de sorte que le mélange contienne moins
de 30% d’halogénes et que la valeur calorifique soit de 7000 a 9000 BTU/1b. L'injection
liquide, le four rotatoire, et les incinérateurs a lit fluidifié sont typiquement employés pour
détruire les déchets liquides halogénés. Les températures d’au moins 1100 a 1200 °C et des
temps de séjour de plus de 2 secondes sont exigés pour la destruction des hydrocarbures
aromatiques halogénés (USEPA, 1985).

Dans les stations d’épuration, Il est difficile de trouver un procédé de traitement spécifique
adapté aux chlorobenzenes. De plus, la décomposition de composés organiques halogénés par
des traitements biochimiques peut poser quelques problemes. Elle est parfois difficile ou
impossible pour les micro-organismes et la concentration des effluents doit rester la plus
stable et la plus basse possible. Pour résoudre ces problemes on peut effectuer des
traitements primaires, soit avec du charbon actif, soit par un procédé thermochimique
(oxydation a haute température et basse pression) (Dilla, W., et al., 1995 ). Dans ce dernier
cas, on peut également utiliser des catalyseurs qui vont aider a la réaction d’oxydation. Dans
le cas du charbon actif, plusieurs sources (Lenntech’, chemviron Carbon, correspondance
personnel) indiquent que le chlorobenzéne présente une trés grande probabilité d’étre
efficacement adsorbé sur le charbon actif.

> http://www.lenntech.com/fran%C3%A7ais /adsorption.htm
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Le 1,3-DCB est un candidat potentiel pour lincinération en four rotatoire, avec une
température ambiante de 820 a 1 600 °C, et un temps de séjour en secondes. Il est
également candidat potentiel pour lincinération par injection liquide, avec une température
ambiante de 650 a 1 600 °C, et un temps de séjour de 0,1 a 2 secondes. (USEPA1981).

ASPECTS ECONOMIQUES

Place de la substance dans I’économie francaise

Selon le guide de la chimie 2004, les fabricants ou distributeurs répertoriés pour le 1,3-
dichlorobenzene sont au nombre de trois : Clariant France, ESAR et Rhodia Chimie.

L’inventaire des rejets de micropolluants réalisé par la DRIRE Rhone-Alpes (DRIRE, 2001) en
1998 cite |’établissement Rhodia Pont de Claix ou le 1,3-DCB a été détecté. Les activités de
'établissement sont basées sur la chimie par chlorations, phosgénations, nitrations et
hydrogénation.

La consommation globale francaise de solvants halogénés est de 29 000 tonnes dont les quatre
majeurs sont le dichlorométhane (46 %), le perchloroéthyléne (38 %), le trichloroéthylene (15
%) et le chlorobenzéne (1 %) (INRS, 2005). Si on émet U’hypothése que la production
européenne de 1,3-DCB est équivalente a la production américaine de 500 tonnes, on peut
aisément avancer que sa consommation en tant que solvant est négligeable.

Selon Wintersunchem (Ontario), au prix public du marché en décembre 2005 (~20 $.kg™ soit
~16,5 €.kg™"), en prenant la méme hypothése de production, le 1,3-DCB représente autour de
10 000 euros en Europe comparés aux 21,9 milliards d’euros du marché francais de la chimie
organique de 2004, le marché du 1,3-DCB semble bien négligeable.

De méme, selon les industriels interrogés, le colit de la régénération et de la réutilisation des
solvants est aujourd’hui plus faible que le colt d’achat d’un solvant neuf auquel il faut
ajouter le colt de la destruction apres utilisation.
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6

CONCLUSIONS

Le 1,3-dichlorobenzene est un composé aromatique halogéné volatil. Il est utilisé
essentiellement comme intermédiaire dans la fabrication d’herbicides, de colorants et de
solvants. Les émissions de 1,3-DCB sont avant tout vers ’atmosphere, et sont dues aux rejets
industriels des usines de production ou d’utilisation.

En France, selon le Syndicat des halogenes et dérivés (SHC), les chlorobenzenes ne seraient
plus produits et s’ils sont utilisés, ils le sont en petites quantités comme solvant ou pour la
fabrication de répulsifs antimites (mais uniquement le 1,4-DCB pour ce dernier usage).

Suite a de nombreuses réglementations, limitant ou interdisant ’utilisation des solvants
halogénés, leur consommation a fortement diminué depuis une trentaine d’année. Ainsi, la
consommation européenne de solvants chlorés est passée de 920 000 a 220 000 t/an entre
1974 et 2004 (Vignes, J.L, 2005). Dans ces conditions, les rejets de 1,3-dichlorobenzene, dus
a son utilisation comme solvant, ont certainement diminué. Par ailleurs, les solvants utilisés
dans les procédés de fabrication sont réutilisés apres une phase de régénération.

Les émissions dans les milieux aquatiques du 1,3-DCB sont assez faibles comparées a celles
dans l’atmospheére, ceci est dii a la volatilité du produit. Les rejets de 1,3-DCB sont
essentiellement dus a des usages industriels. Il semble alors raisonnable de se concentrer sur
une augmentation des controles des installations utilisant le 1,3-DCB et voire d’envisager son
interdiction, étant face a un produit peu utilisé.
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7.2 Sites Internet consultés
http://www.ademe.fr/partenaires/agrice/publications/documents_francais/CP1.pdf
http://admi.net/jo/index.phtml
http://aida.ineris.fr/
http://www.atsdr.cdc.gov/toxpro2.html
http://www.atsdr.cdc.gov/toxprofiles/tp90.pdf

http://www.clariant.de/e2wportal/fr/internet.nsf/vwWebPagesByID/1D298E7F87C5486AC12
56FEF003601C5

http://www.chemicalland21.com/industrialchem/organic/M-DICHLOROBENZENE.htm
http://chimie.ineris.fr/fr/index.php

http://ecb.jrc.it/

http://eippcb.jrc.es/
http://www.epa.gov/oppt/iur/iur02/index.htm
http://www.epa.gov/triexplorer/
http://www.eurochlor.org/12dichlorobenzene
http://www.gpoaccess.gov/
http://www.inchem.org/documents/cicads/cicads/cicad60.htm
http://www.industrie.gouv.fr/sessi/
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http://toxnet.nlm.nih.gov/
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