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Les V.H.O.C : origines et devenir
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Les V.H.O.C : origines et devenir

INTRODUCTION

Les V.H.O.C. (composés organiques halogénés ig)lasont des composés
carbonés qui contiennent des halogénes tels gfiedke le chlore et le brome. lls peuvent
egalement renfermer de I'hydrogéne. Leur origine desible : une production biologique
issue de I'océan et une production anthropique Medes continents. Le caractere volatil de
ces composés leurs permet de passer facilement’dansespheére. Il y a en effet un échange
permanent de ces molécules entre I'océan et I'gihre. De ce fait une grande quantité de
V.H.O.C. est en circulation et provoque des effeis néfastes pour la planéte. Parce que la
tres grande majorité d'entre eux appauvrissent daclte d’'ozone stratosphérique et
contribuent au réchauffement (ou changement) clinata I'échelle planétaire, ces composés
accentuent l'effet de serre. Une autre conséquprieccupante est la formation de pluies
acides. L'enjeu est donc de taille pour notre pgiané&n effet, il demeurera toujours une
production minimum de nature biologique. L'intégdt donc de pouvoir intervenir sur la
production liee a 'lHomme. Ces composés volatilsé@a employés a grande échelle a partir
des années 30 en tant que réfrigérant, gaz praputtens les bombes aérosol et aussi a
d’autres fins industrielles, comme la fabricatiom whousse polyuréthane. Cette utilisation
massive des V.H.O.C. a but industriel (notammestfdEons) ne fait qu’aggraver la situation.
C’est dans cette optique qu’en 1987 plusieurs paysont engagés a limiter la production et
la consommation de ces composés (protocole de BudhtiNous traiterons dans un premier
temps les généralités et propriétés physico-chigsqdes V.H.O.C., puis dans un second
temps nous verrons plus en détails leurs origir@slogique et anthropique) et leur
comportement, et enfin nous développeront leur mievet notamment leur action sur la

couche d’'ozone.
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|  Généralités sur les V.H.O.C.

Les V.H.O.C (chaine carbonée contenant un ou euusi halogenes), parmi
lesquels les solvants chlorés, se présentent démiat sous la forme liquide (incolore) dans
les conditions standard de pression et tempéer@®urel atm, T = 25 °C). Le tableau suivant

détaille de fagcon synthétique les propriétés ploystimiques de certains de ces composés :

Dichlorométhane Chloroforme Tétrachlorure de
CHCl, CHCl; carbone CCI
Etat physique Liquide Liquide Liquide
couleur Incolore Incolore Incolore
Masse molaire84,9 119,4 153,8
(g/mol)
Point de fusion (°C) | -96,7 -63,5 -23,0
Point d’ébullition (°C) 40,5 61,2 76,7
Densité 1,32-1,33 1,49 1,59
Densité de vapeur 2,9 4,1 55
Pression de vapeur |5,84.10" 2,56.10" 1,56.10"
(atm) 25 °C
Solubilité (g/l) 19,4 7,9 1,16
(25 °C)
Constante H 2,6.10° 3,8;10 2,0.10°
(atm.n?.mol %)

Tableau 1 : Propriétés physico-chimiques des paei solvants chlorés (HELOU, 1993 ;

KOTZIAS & SPARTA 1993)Oceanis vol. 23 n°4 1997
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1,1,1-trichloroéthane

Trichloroéthyléne

Tétrachloroéthylene

CCl5-CH;s CHCI=CCh CClL=CCk
Etat physique Liquide Liquide Liquide
couleur Incolore Incolore Incolore
Masse molaire133,4 131,4 165,8
(g/mol)
Point de fusion (°C) | -30,4 -73,0 -22,4
Point d’ébullition (°C) 74,1 86,7 121
Densité 1,34 1,46 1,63
Densité de vapeur 4.4 4,53 5,8
Pression de vapeur |1,65.10" 9,87.10° 2,48.10°
(atm) 25 °C
Solubilité (g/l) 0,72 1,1 0,14
(25 °C)
Constante H 3,0.10° 1,18.10° 2,93.10°
(atm.n?.mol %)

Tableau 1 (suite) : Propriétés physico-chimiques piencipaux solvants chlorés (HELOU,

1993 ; KOTZIAS & SPARTA 1993Dceanis vol. 23 n°4 1997

On remarque que leur point d’ébullition varie deddD21 °C, et que leur tension de vapeur se
situe entre 2,5 et 58 KPa. lls ont une solubildaéprise entre 0,1 et 20 g/l. Leur constante H,

de la loi de Henry, varie de 3,8:3@ 1,2.1¢ atm.n¥.mol™*. Or une substance est volatile pour

H > 4.10° atm.nf.mol}, ce qui indique bien le caractére volatil de cemposés La

constante H est donc une propriété significative\él.O.C.

Nous allons maintenant voir quelles sont les oegiet le comportement de ces composés

dans la nature.

1 MARCHAND, M et KANTIN, R « les solvants chlorésmal’environnement » 1997
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Il Origines et comportement des V.H.O.C.

Origine biologique

Il existe dans l'océan des organismes, tel quenasroalgues, qui produisent
naturellement les V.H.O.C. L'importance de I'émisside ces composés naturellement
produits est du méme ordre que les émissions indilss. |l est possible que toute la matiere
organique ait la capacité & produire ces composBstte production résulterait alors du
développement de la photosynthese, de la produeticgspiration de I'oxygéenedir schéma
2 : production océanique des V.H.Q,@epuis environ 3 milliards d’années. Ceci impéq
gue la production des V.H.O.C par les algues estalune adaptation a la lumiere afin de
réduire la quantité d’espéces toxiques activesaxgdene, tel que le peroxyde d’hydrogéene,
les radicaux de superoxyde et les radicaux hydeoxdyha formation de V.H.O.C se produit
également dans l'obscurité. Cela confirme leur c&@aa éliminer la quantité d’espéeces
toxiques actives de l'oxygéne, le peroxyde d’hyéme étant aussi produit lors de la
respiration par quelques oxydases. Le systeme a@weldans les algues est un systéme
enzymatique, établi sur des peroxydases et delasasa La formation de composés chlorés,
bromés et iodés serait donc due a des réactionghygleochlorite ou de I'hypobromite
enzymatiquement proddit Les composés naturellement produits ont été ifikmnt le
monochloramine, le chloroforme, le trichloroéthyen le perchloroéthyléene et
I’hexachloroéthane. Il est donc probable que ldspgeaoxydases contenus actuellement dans
les algues puissent produire librement ou enzymaitieent I’hypochlorite. Ceci a été établi
par que le fait qu'un grand nombre d’algues ont odeur distincte de chlore une fois
soumise a une contrainte. La quantité de V.H.O.@&&mpar les algues est également liée a
l'intensité lumineuse. En effet, une étude des edgwlans des régions tempérées et
subtropicales a démontré que des algues soumis@se dumiére plus intense (régions

subtropicales) ont formé ces composés a un tasxghbve.

2 http://www.amc.chalmers.se
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Schéma 2 : production océanique des V.H.O.C

L’autre grande source de production de ces compesesvidemment la production liée a

I'activité humaine.

Origine anthropique

Les halocarbones sont des composés carbonés sguésétqui contiennent
également des atomes de carbones et d’halogenese(dirome, fluor ...). lls comprennent
notamment les chlorofluorocarbones (C.F.C), lesdffuabrocarbones (H.F.C), les halons, le
1-1-1 trichloroéthane, etc. lls sont utilisés pes Installations industrielles dans un certain
nombre d’applications comme la réfrigération etdaditionnement de l'air, I'extinction des
incendies, le dégraissage aux solvants, la s#didis, la lutte antiparasitaire. lls sont aussi
fortement utilisés dans les laboratoftgsvoir schéma 3)

0,
o B Refrigeration

B ok ents
5%, O Foams

: | Aerosols
E Others

25%
Schéma 3 : principales utilisations des CFC dandustrie

3 VERHILLE, M « I'abandon des CFC » 1994
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Ces composés sont en effet trés appréciés destriletiiglu fait de leur faible réactivite, de
leur non-toxicité pour 'lhomme (ce qui n'est pascls de tous les produits utilisés dans
lindustrie), et surtout du fait qu'ils ne sont paslammabled Les CFC étaient d'ailleurs
aussi trés répendus dans les activités urbainagriebles. Il y a donc eu une forte utilisation
de ces molécules au milieu du®®®siécle, ce qui implique une forte production. €ett
production et utilisation massive ont donc induiedibération importante de ces composés
dans I'atmospherd.voir schéma 4 : production industrielle de CFC))

Schéma 4 : production industrielle de CFC

Des mesures ont dailleurs été prises afin de dimitette production incontrélée

d’halocarbones lié a I'activité humaine.

comportement

Il est important d’étudier le comportement de agmslécules dans l'océan,
notamment leur dégradation. Les processus abictigesgponsables de la dégradation des
V.H.O.C en eau de mer peuvent étre de nature chienimy photochimigife Les liens
covalents polaires dans ces composés sont des aamats pour une réaction avec des
espéeces nucléophiles ou électrophiles. Dans I'eamdr, la majorité des especes pouvant
réagir avec les molécules organiques sont des cedspoucléophiles inorganiques. Dans
'océan, en revanche, d’autres molécules nucléeplalitres que I'eau sont présentes dans des
proportions telles gu’elles peuvent concurrenceydrolyse. Les temps d’hydrolyse pour le

méthane monohalogéné s’étendent d’environ 30 anpées CHF a quelques dizaines de

* CODE, C « volatile halogenated organic compouetisased to sweater from temperate marine macroalgae
1985
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jours pour CHBr et CHil. Il a été montré que dans I'océan ( bassin ingodrt'iodométhane

et de chlorométhane ) la demi-vie de ces compasdéisde 20 jours a 20°C. En raison des
obstacles stériques, I'hydrolyse des substanceghalolgénées est beaucoup plus lente. Elles
subissent cependant la substitution nucléophildevrait y avoir une variabilité dans le taux
de dégradation des V.H.O.C dans l'océan, du faisaelépendance a la température des
réactions d’hydrolyse et de substitution. Cela indaturellement des variabilités dans le flux
de ces composés en équilibre entre I'océan et dspinere.

L'effet cumulé des origines océaniques et contiles génere d'énormes
guantités de V.H.O.C qui se retrouvent rapidememsd’atmosphére. Ainsi des années 30
(début de la production continentale) jusqu’aux éasn 80, I'émission anthropique de
V.H.O.C n'a cessé d’augmenter de facon exponeetigles composés étaient en effet
massivement utilisés dans lindustrie car ils ni&a ni inflammables, ni toxiques pour
’homme. Au début des années 80, cependant, omabsme déperdition considérable en
ozone stratosphérique, et il est mis en évidencelddion entre la présence de ces V.H.O.C
dans I'atmosphére et cette perte en ozone straddgpk. Cette prise de conscience des
méfaits des V.H.O.C dans I'atmosphére débouche9&Y Lur le protocole de Montréal,
relatif aux substances appauvrissant la coucheod®mzCe protocole fixe des objectifs de
réduction de la production pour les différentesssaices concernées. Entré en vigueuf'le 1
janvier 1989, ce protocole a été ratifié par plasl@0 pays, dont la France. L’objectif est de
parvenir a une restauration de la couche d’'ozoneuse période de 50 ans. Ainsi depuis le
protocole de Montréal, on constate que le rappoodyrction biologique / production
anthropique augmente considérablemetr(graphique 1 : production des V.H.Q.CLa
production biologique (provenant principalementl’deéan) demeure toutefois constante et
trés importante, 'homme ne pouvant intervenir cette production. Cette forte production
biologique et la longue durée de vie de ces congposiquent donc qu'ils auront toujours
des incidences sur I'atmosphere. Ces incidencegepéeprovoquer des phénomeénes tels que
les pluies acides, I'accentuation de l'effet dereseyu encore la destruction de la couche
d’'ozone. Nous traiterons plus particulierement 2eslerniers phénoménes dans la partie

suivante.
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production des V.H.O.C

Protocole de Montré

—— origine
anthropique

—— origine
biologique

production

1900 1950 2000

années

Graphique 1 : production anthropique et biologidqae VHOC

11 Effets des V.H.O.C dans I'atmosphére — devenir

La présence des V.H.O.C dans I'atmosphére n'eshpatre. Les répercutions les
plus notables de leur présence sont l'accentuatmr’effet de serre et la destruction de

I'ozone.

Accentuation de I'effet de serre

L'effet de serre est un phénomeéne naturel pareledatmosphére terrestre
« piege » a la surface de notre planete le rayoanernerrestre. Sans l'effet de serre, la
température moyenne de la terre serait de — 181@retde + 15 °C comme aujourd’hui. et
notre planéte serait inhabitahle
L’accumulation dans I'atmosphere de certains gaduits par les activités humaines, comme
les hydroflurocarbones (HFC), les perfluorocarbaif#sC) et I’hexafluorure de soufre (§F
augmente |'effet de serre.
La teneur dans l'air ambiant de ces gaz augmemfaliééement depuis plusieurs dizaines

d’années\oir tableau 2 : Augmentation annuelle des CFC datmosphere et graphique 2

® GRAEDEL et CRUTZEN « I'état de 'atmosphére »
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. Concentration atmosphérique (en pptv) des VHOG dliactivité humaing. Les effets
combinés de tous les gaz a effet de serre sonvalgnt aujourd’hui a une augmentation de
50 % de CQ@depuis cette période.

Cette augmentation se traduit par une élévatiola dempérature moyenne de la planéte. La
température a augmenté d’environ 0,6°C pendand¥°2iécle, un rythme de variation sans
précédent. L'équilibre climatique fragile risque térme d'étre fortement perturbé. Par
exemple, le niveau de la mer a augmenté de 20neetmés en un siecle, la durée de gel de
certains lacs en hiver se réduit. Le phénoméned&aera au 21" siécle. ( voirschéma 5 :
mécanisme de |'effet de serre )

Ce phénomeéne est di tout d’abord a la stabilitéete gaz dans I'atmosphére. Cela leur
permet une répartition uniforme autour du globeest lié ensuite au fait que ces gaz

absorbent le rayonnement infrarouge a 95 % et fent/oes radiations vers la Terre.

Schéma 5 : Mécanisme de |'effet de serre

Dpré-industrielle
W1992

pré-industrielle
HCFC-22

CF4

\ CFC-12 HCFC-22 \ CF4
\Dpré—industrielle . 0 0 . 0
|m1002 \ 503 105 \ 70

. graphique 2 : Concentration atmosphérique(en)mEwHOC dus a I'activité humaine

10
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CFC-12 HCFC-22 Ck
Augmentation 18-20 pptv/an 7-8 pptv/an 1,1-1,3 pptv/an
annuelle 4% [ an 7 % an 2% an

Au cours des années
1980-1990

Durée de vie 102 13,3 50000

(années)

tableau 2 : Augmentation annuelle des CFC danmdaphere
pptv : partie par trillion, en volume source (Mtpww.inra.fr/dpenv/germoc35.htm)
CFC-12 (freon-12) = CGF; (Dichlorodifluorométhane)

Destruction de la couche d’ozone

La couche d’ozone a un role tres important pourenplanete. En effet celle-ci
nous protéege des rayons ultra-violet émis par leilsen absorbant 99 % de ces rayons U.V
solaires. Ces rayons sont trés dangereux pour lm®mar ils peuvent provoquer de graves
troubles comme la cécité ou des cancers de la fi&ast pourquoi la couche d’ozone est
indispensable & la vie humaine. Malheureusemer¢ ceuche d’'ozone tend a s’affiner au
cours du temps, et donc a moins filtrer les raydné. Ce probleme est notamment lié a la
présence de V.H.O.C (de nature biologique ou apihpe comme le CFgl CRCl,,
ClI,FCCFC}) dans I'atmosphere. Dés que ces composeés arridaamd I'atmosphere, ils se
laissent emporter par des courants d’air jusqu& ldmuteurs de 25 a 40 km, ces composés
réagissant peu dans la basse atmospéneannexe)A cette hauteur 13, ils se trouvent donc
au-dessus de la couche protectrice d’ozone et smsnis a de fortes doses de rayons U.V,
c’est & ce moment que le processus de destructidiozbne se met en rodtetout d’abord
les atomes de chlore sont dissociés photo-chimignerdes molécules de fréons, sous
I'action du rayonnement ultra-violet (de courtedarur d’onde) :
CECl, — CEIl + Cl-
Les atomes de chlore qui en résultent décompossnite '0zone en dioxygéne :
ClL+0; — > Clo+ O

® GRAEDEL et CRUTZEN « I'état de 'atmosphére »

11
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Puis le monoxyde de chlore reagit avec un atomexyd@&ne provenant de la
photodissociation d’une autre molécule d'ozonechliere est régénéré

Clo-+0 — * CI+0O

Ce chlore régénéré va pouvoir par le méme procéttéick d’autres molécules d'ozone. Or
les fréons ont une durée de vie moyenne dans Igihere de 100 ans. Ces V.H.O.C sont
donc responsables de la destruction d’'une grandmtig@ d’ozone. (oir schéma 3:

destruction des molécules d’ozone par un radicéddgené )

Schéma 3 : Destruction des molécules d’ozone paadinal halogéné

12
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CONCLUSION

Les V.H.O.C, produits naturellement dans [l'océaar ples algues et
synthétiguement sur le continent par [lactivité laime, s’élévent rapidement dans
'atmosphére. Pendant plusieurs dizaines d’annéesohcentration de ces composés a
fortement augmenté dans I'atmosphere. Il a été dééau’il y avait une relation entre
'accentuation de I'effet de serre, la destructdmla couche d’ozone et la présence de ces
molécules. C’est donc pour freiner ces deux effetsibles pour la planéte, et pour 'lhomme,
gue I'on a décidé de stopper la production de cedyits. Malheureusement les V.H.O.C ont
une durée de vie trés longue, parfois jusqu’a plusi centaines d’années, mais surtout la
production océanique reste toujours aussi impataiihomme ne pouvant pas intervenir sur
cette production ). La prise de conscience de fayelasité de ces produits et la décision d’en
stopper la production est peut-étre venue trop. fArdsubira en effet encore longtemps les
conséquences de leur présence dans l'atmosphérey bung terme pourront totalement

bouleverser le systéme climatique de notre plaméte, rendre inhabitable.

13
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ANNEXE

Tout au long du mémoire nous allons évoquer leserdas couches de

'atmosphére. Voici un document récapitulatif :

Schéma 1 : coupe de I'atmosphére

14
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