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Les composés phénoliques : origine, toxicité et voies d’élimination.
Résumé

La présence de composés phénoliques dans I’environnement et dans ’eau résulte de la
dégradation de substances naturelles ainsi que des activités industrielles et pratiques agricoles.

La plupart de ces composés sont toxiques.

Dans le cadre de ce travail, nous nous sommes focalisées sur les composeés les plus présents
dans I'environnement et qui révelent une toxicité envers les organismes vivants, y compris
I'nomme, a savoir le phénol, le résorcinol, les chlorophénols, le crésol (para-) et le bisphénol
A et nous citerons les différentes techniques de traitement des eaux usuellement utilisées pour
éliminer ces substances qui participent a la détérioration de notre environnement.

Mots clés : Composés phénoliques, origine, toxicité, traitement des eaux.
Phenolics compounds: origin, toxicity and elimination.
Abstract

The presence of phenolic compounds in the environment and in water results from the
degradation of natural substances and the human activities. The majority of these compounds
are toxic.

In this work, we focus on the most present phenolic compounds in the environment and that
reveal toxicity towards living organisms including human beings, such as phenol, resorcinol,
chlorophenols, cresol (para), and bisphenol A; as well as on the different techniques of
wastewater treatment usually used to eliminate these harmful substances.

Keywords: phenolic compounds, origin, toxicity, wastewater treatment.
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Introduction générale

Les polyphénols possedent un large éventail d’activités biologiques in vitro (antibactériennes,
anti-cancérigene, anti-inflammatoire, antioxydante etc...) liées a leur caractére réducteur et a
leur affinité pour les protéines et les ions métalliques. Les polyphénols présentant ainsi des
propriétés antioxydantes bien établies et en lien avec I’inhibition de 1’oxydation aussi bien
dans le domaine alimentaire (oxydation des lipides) que physiologique (stress oxydant). Ces
substances suscitent beaucoup d’intéréts dans plusieurs domaines, celui de la nutrition par leur
caractére préventif a I’égard de diverses maladies citées précédemment, en cosmétologie et
surtout dans les industries agroalimentaires par leurs implications, en particulier, sur la flaveur

des aliments et leur incidence sur la conservation des produits alimentaires.

Aujourd’hui encore, ces molécules n’ont pas livré tous leurs secrets. Notre travail s’inscrit
dans un programme de recherche visant a mieux comprendre le devenir des polyphénols
abondants dans 1’environnement et leurs toxicités ainsi que leurs différentes voies

d’élimination.

Ces pollutions chimiques ont des incidences plus ou moins graves sur la faune, la flore et les
cours d’eau. Leurs présence dans 1’eau, méme a des quantités infinitésimales, modifie sa
saveur, sa couleur et son odeur la rendant impropre a la consommation voire toxique.

Les composés phénoliques les plus redoutés sont: le phénol, le bisphénol A et les

chlorophénols.

Le traitement des eaux polluées s’impose afin de préserver la vie aquatique et de permettre
I’usage de I’eau en aval. Deux types de traitements sont distingués : les traitements
physicochimiques et les traitements biologiques.

% Les traitements physicochimiques comportent plusieurs techniques non destructives
qui sont basées sur les propriétés physicochimiques ; I’adsorption est I'une des
techniques la plus utilisée pour la rétention des phénols.

% Les traitements biologiques quant a eux, sont peu colteux et permettent, par I’action
des microorganismes, une minéralisation totale des matieres organiques causant la
pollution des eaux.

De nombreux microorganismes ont prouvé leur capacité a utiliser le phénol comme source de
carbone et d’énergie pour le maintien de leur métabolisme de base et en le transformant en

substance non toxique suite a un ensemble de réactions catalysées par des enzymes.




Introduction générale

Afin de mieux situer le contexte dans lequel s’inscrit cette étude, une revue bibliographique
sur les composés phénoliques a été faite.

La premiére partie porte sur la classification des différentes familles, sur les propriétes
physico-chimiques et biologiques des composés phénoliques.

La deuxieme partie porte sur I’origine des rejets phénoliques ainsi que sur leurs toxicités.

La derniére partie de cette étude donne un apercu des différentes techniques destructives et
non destructives permettant 1’élimination de certains composés phénoliques.
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Généralités sur les composés phéenoligues




Généralités sur les composés phénoliques

.1. Généralités

Les polyphénols ou composés phénoliques sont des molécules spécifiques du regne végétal.
Cette appellation générique désigne un vaste ensemble de substances aux structures variées
qu’il est difficile de définir simplement (Bruneton, 1993).

A T’heure actuelle, plus de 8000 molécules ont été isolées et identifiées (Mompon, 1998).
Selon leurs caractéristiques structurales, les polyphénols se répartissent en une dizaine de
classes chimiques, qui présentent toutes un point commun : la présence dans leur structure
d’au moins un cycle aromatique a 6 carbones, carbone porteur d’'un nombre variable de
fonctions hydroxyles (OH) (Hennebelle, 2004).

Ces especes sont des monomeres, des polymeéres ou des complexes dont la masse molaire
peut atteindre 9000 g/mol (Harbone, 1993).

IIs sont divisés en plusieurs catégories : anthocyanes, coumarines, lignanes, flavonoides,
tannins, quinones, acides phénols, xanthones et autres phloroglucinols ou les flavonoides
représentent le groupe le plus commun et largement distribué. La grande diversité structurale
des composés phénoliques rend difficile une présentation globale des méthodes qui permettent
leur extraction et leur isolement, des processus mis en jeu au cours de leur biosynthese et de
leurs propriétés physico-chimiques et biologiques (Bruneton, 1993).

Les polyphénols sont présents partout dans les racines, les tiges, les fleurs, les feuilles de tous
les végétaux. Les principales sources alimentaires sont les fruits et Iégumes, les boissons (vin
rouge, thé, café, jus de fruits), les céréales, les graines oléagineuses et les légumes secs. Les
fruits et Iégumes contribuent environ pour moitié a notre apport en polyphénols, les boissons
telles que jus de fruits et surtout café, thé ou vin apportant le reste (Middleton, 2000).

Les composés phénoliques sont des métabolites secondaires des végétaux. lls peuvent étre
définis comme des molécules indirectement essentielles a la vie des plantes (comme la
croissance, ou la production), d’ou la dénomination de métabolites secondaires. Par
opposition aux métabolites primaires qui alimentent les grandes voies du métabolisme basal
(glucides, protides, lipides, acides nucleiques), ils sont indispensables pour l'interaction de la
plante avec son environnement.

Les composés phénoliques participent activement aux interactions de la plante avec son
environnement en jouant soit le rdle de signaux de reconnaissance entre les plantes
(Allélopathie), entre les plantes et les symbioses, ou bien en lui permettant de resister aux

diverses agressions vis-a-vis des organismes pathogénes. lls participent de maniere trés
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efficace a la tolérance des vegétaux a des stress variés. Ces composés jouent un réle essentiel
dans I'équilibre et 1’adaptation de la plante au sein de son milieu naturel (Macheix, 2005).

Un réle important est attribué aux phénols dans la résistance des plantes aux maladies, comme
c’est le cas de la résistance du cotonnier a la maladie de flétrissement, la verticilliose. Le
phénomene d’accumulation des substances phénoliques dans les tissus végétaux infectés ou
dans les zones proximales est également observé a la suite de blessures causées par des
facteurs mécaniques (Brzozowska, 1973) et dans le cas de carence en certains éléments

minéraux comme 1’azote et le soufre (Loche, 1966).

D'un point de vue appliqué, ces molécules constituent la base des principes actifs que I'on
trouve chez les plantes médicinales. Chez I'nomme, ces molécules traces jouent un role
important en agissant directement sur la qualité nutritionnelle des fruits et legumes et leur
impact sur la santé des consommateurs (effet antioxydant, effet protecteur contre I'apparition
de certains cancers...) (Macheix, 2005).

IIs sont également utilisés comme additifs pour les industries agroalimentaires,
pharmaceutiques et cosmétiques.

Les recherches des dix a quinze dernieres années ont démontré que les composés phénoliques
ne sont nullement des produits inertes du métabolisme. Ils subissent dans les tissus végétaux
d’importantes variations quantitatives et qualitatives et interviennent dans des processus
vitaux les plus divers. Le mode de leur action et sa signification physiologique ne sont pas
encore toujours clairs.

Les polyphénols prennent une importance croissante notamment a cause de leurs effets
bénéfiques sur la santé. En effet, leurs roles d’antioxydants naturels suscitent de plus en plus
d’intérét pour la prévention et le traitement du cancer, des maladies inflammatoires,

cardiovasculaires et neurodégénératives.

1.2.  Les principales classes de composés phénoliques

Les composés phénoliques sont communément classés en fonction des voies de biosynthese
impliquées dans leur élaboration. On distingue ainsi une dizaine de grandes classes de
composeés regroupant des formes simples (phénols simples, acides hydroxybenzoiques, acides

hydroxycinnamiques, coumarines, naphtoquinones, stilbenes, flavonoides, lignanes...) et des
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phénols condensés issus de la polymérisation des lignanes (lignines) ou de certains

flavonoides (tanins) (tableau I1.1).

Tableau I. 1 : Les principales classes de composés phénoliques (Harbone, 1980; Macheix

et al. 1990).
ig:]jf;? Classe Exemple origine
Cs Phénols simples Catéchol
Ce- G4 Acides hydroxybenzoiques | p-Hydroxybenzoique Epices, fraise
Cs- G Acides hydroxyeinnamiques |Acides caféique. férulique | Citrus
Coumarines Scopolétine. esculétine | Citrus
Cs—C;  |Naphtoguinones Juglone Noix
C;—C,—C; |Stilbénes Resvératrol Vigne
C¢—C3—Cs |Flavonoides
¢ Flavonols Kaemptérol, quercétine | Fruits, légumes. fleurs
e Anthocyanes Cyamidine. pélargonidine | Fleurs. fruits rouges
e Flavanols Catéchine, épicatéchine | Pomme. raisin
o Flavanones Naringénine Citrus
Isoflavonoides Déidzéine Soja, pois
(Cs—Cs): |Lingnanes Pinorésinol Pin
(Cs—C3), |Lignines Bois. noyau des fruits
(Cig)u Tannins Raisin rouge. Kaki

1.2.1. Les composés phénoliques simples

Les composes phénoliques simples sont des phénols substitués en position ortho, méta et para

(figure 1.1).

earifao

Fracfor

[
Folerie]

Figure I. 1 : Structure chimique des composes phenoliques simples.
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A cOté des composés cités ci -dessus, de tres nombreux autres phénols simples ou des formes
qui y sont directement apparentées peuvent étre présents chez les végétaux. Nous citerons par

exemple certains phénols tres simples comme le Catéchol et le Resorcinol (figure 1.2).

OH OH
OH

Catéchol OH
Resorcinol

Figure I. 2 : Structures chimiques du catéchol et du resorcinol.

1.2.2. Les acides phénoliques

Le terme d’acide phénol peut s’appliquer a tous les composés organiques possédant au moins
une fonction carboxylique et un hydroxyle phénolique. En phytochimie, ’emploi de cette
dénomination est réservé aux seuls dérivés des acides benzoiques et cinnamiques. Les acides
phénoliques sont a I’origine de la biosynthése de nombreuses molécules naturelles, par
exemple 1’acide cinnamoyle, dérivé de I’acide cinnamique, qui est un métabolite clé dans la

synthese des Chalcones.

a- Les acides phénols dérivés de I’acide benzoique

Les acides phénols en Cg- Cy, dérives hydroxylés de l'acide benzoique, sont trés communs

aussi bien sous forme libre que combinée a I'état d'ester ou d'hétéroside (tableau 1.2).
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Tableau I. 2 : Principaux acides hydroxbenzoiques (Cheynier, 2006)

Structure R1 R2 R3 R4 Acides phénoliques
H H H H Acide benzoique
H H OH H Acide p hydroxy
benzoique
H OH OH H Acide
, protocatechique
R4 H OCH3 OH H Acide vanillique
H OH OH OH Acide gallique
H OCHS3 OH OCH3 Acide syringique
OH H H H Acide salicylique
OH H H OH Acide gentisique

b- Les acides phénols dérivés de 1’acide cinnamique
Les acides hydroxy-cinnamiques (tableau 1.3) représentent une classe tres importante dont la
structure de base (Cs — C3) dérive de celle de I’acide cinnamique grace a des substitutions au
niveau du cycle aromatique (Guignard, 1974 ; Psotova et Vicar, 2003 ; Richter, 1993).
Les acides cinnamiques et caféiques sont des représentants communs du groupe de dérivés
phénylpropaniques qui différe par son degré d’hydroxylation et de méthoxylation (Cowan,
1999).

Tableau I. 3 : Principaux acides hydoxycinnamiques (Cheynier, 2006)

Structure R1 R2 R3 Acides phénoliques
H H H Acide cinnamique
A OCH H OH H Acide p coumarique
| OH OH H Acide catféique
OCH3 OH H Acide férulique
OCH3 OH OCH3 Acide sinapique

1.2.3. Les flavonoides

C’est le groupe le plus représentatif des composés phénoliques. Ces molécules ont des
structures chimiques variées et des caractéristiques propres. Elles sont omniprésentes dans les
fruits, les légumes, les graines, les boissons telles que le thé et le vin rouge (Tsimogiannins,
2006). La coloration due a la présence de flavonoides est généralement la coloration jaune.

Actuellement, environ 4000 composeés flavoniques sont connus (Edenharder, 2003). Les
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flavonoides ont tous la méme structure chimique de base (figure 1.3), ils possédent un
squelette carboné de quinze atomes de carbones constitué de deux cycles aromatiques (A) et
(B) (figure 1.4) qui sont reliés entre eux par une chaine en Cz en formant ainsi I'nétérocycle
(C) (Erdman, 2007).

Généralement, la structure des flavonoides est représentée selon le systéeme Cg-C3-Cg
(Emerenciano, 2007) en formant une structure de type diphényle propane dont des
groupements hydroxyles, oxygeénes, méthyles et ou des sucres peuvent étre attachés sur les
noyaux de cette molécule (Narayana, 2001 ; Kunti¢, 2007).

Figure I. 3 : Structure générale des flavonoides Figure 1. 4 : Structure du 2- phényle chromane.

En se basant sur leur squelette, les flavonoides peuvent étre divisés en différentes classes : les
anthocyanidines , les flavonoles , les isoflavonoles , les flavones , les isoflavones , les
flavanes , les isoflavanes , les flavanols , les isoflavanols , les flavanones , les isoflavanones ,
les aurones (Havsteen, 2002 ; Edenharder, 2003) (Figure 1.5).




Généralités sur les composés phénoliques

D

, - R
= - —.H\-\..-
- - ‘-’-\_ 1. 1 1 B
= A A A P @)
ey
: |
fla isoflavones
vones flavanones
2 = R AT | DM
I_ L . P o | 1 r - I
e ey i i N e
[ Ny i
isoflavanones flavanols isoflavanols
HO
= - B E—
il SR \l/_.- '\-u.i___--"‘-" i MO s . --\.,-I-- . -LH
S - — e, b~ =
CIRY - Y100 N
= C
isoflavanes aurones
flavanes

..-;-f"“j
,-f%f";'::]:”""t-fl

'\""-\._\_-;?J '-\._\_,-:.‘f.

anthocyanidines
Figure 1. 5 : Structures des squelettes de base des flavonoides (Havsteene, 2002).

1.2.4. Les tannins

Cette classe désigne le nom général descriptif du groupe des substances phénoliques
polymériques ayant une masse molaire comprise entre 500 et 3000 g/mole. Les tanins,
composés poly-phénoliques hydrosolubles ont la propriété de tanner la peau c’est-a-dire de la
rendre imputrescible (I’empéche de pourrir), propriété liée a leur aptitude a se combiner a des
macromolécules (protéines), a précipiter les alcaloides et la gélatine (Haslam, 1996 ; Cowan,
1999)

Les tannins sont caractérisés par une saveur astringente et sont trouvés dans toute les parties
de la plante : I’écorce, le bois, les feuilles, les fruits et les racines (Scalbert, 1991). On
distingue deux groupes de tannins différents par leur structure et par leur origine

biogenétique: les tannins hydrolysables et les tanins condenseés.

10
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a- Les tannins hydrolysables
Les tannins hydrolysables (THs) sont des oligo- ou poly-esters d’un sucre, en général le
glucose, et de molécules d’acide-phénol (Mueller-Harvey et Mc Allan, 1992 ; Bruneton,
1993 ; Mueller-Harvey, 2001). Ils sont classés selon la nature de 1’acide-phénol : les tannins
galliques possédent un acide gallique (Figure 1.6), alors que les tannins éllagiques ont un
acide hexahydroxyphénique (Hagerman, 2002). Les tannins éllagiques sont obtenus suite a un

couplage oxydatif entre les molécules d’acide gallique (Mueller-Harvey, 2001).

Bo  OH
OH
c"_| D
HO
OH [4] o o OH
DH o 0 -
0, 0
OH OH
HO Q ) b o
Acide gallique HO
OH
RO oH HO oy

1,2,3,4,6-pentagalloyl-0-D-glucose

Figure I. 6 : Structures de I'acide gallique et d'un tannin gallique.

Le terme « tannin hydrolysable » décrit leur sensibilit¢ a 1’hydrolyse acide. Ils sont
notamment hydrolysés dans le tractus digestif des ruminants et leurs produits de dégradation
sont absorbés. Ils peuvent étre responsables d’intoxications, lors d’ingestion trop massive, et
provoquent des Iésions hépatiques et rénales, décrites chez les moutons (Zhu et al., 1992) ou

les bovins (Plumlee et al., 1998).

b- Les tanins condenses

Les tannins condensés (TCs), ou proanthocyanidols, sont des polyphénols appartenant a la
famille des flavonoides (Mueller-Harvey et Mc Allan, 1992 ; Bruneton, 1993). La structure
chimique des flavonoides est basée sur un systeme d’hétérocycles (Figure 1.7). En général, les

TCs ont des poids moléculaires plus élevées que ceux des THs (Hagerman, 1992).

11
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Figure 1. 7 : Structure chimique des unités monomériques constituant les tanins
condensés (Perret, 2001).

1.2.5. Les stilbénes

Les stilbénes sont des composés phénoliques contenant au minimum deux noyaux
aromatiques reliés par une double liaison (figure 1.8). Le resvératrol et le ptérostilbéne font
partie de la famille des stilbénes et sont des composés synthétisés par la plante suite a un
stress. Ces molécules peuvent s'oxyder sous l'action d’enzymes, la stilbéne oxydase et les
peroxydases (Perret, 2001). Contrairement aux flavonoides, ces composés sont peu répandus
chez les végétaux. Le raisin et le vin rouge constituent I'apport alimentaire le plus important
de ceux-ci (Krisa, 1997).

R1
D Y D oH
Rz
Stilbénes R; R,
Pterostilbene OCHj; OCHj;
Resvératrol OH OH
Picéide OGilc OH

Figure 1. 8 : Structures chimiques de quelques stilbenes (Perret, 2001).
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1.2.6. Autres composés phénoliques

a- Les lignanes
Les lignanes sont des composes dont les deux noyaux phénoliques sont reliés par quatre
atomes de carbone, au lieu de trois dans les flavonoides. Les lignanes se trouvent souvent
dans le bois des Gymnospermes et dans les tissus soumis a une lignification chez les
Angiospermes.
Les graines de lin sont la source la plus importante de lignanes viennent ensuite les lentilles,
les haricots blancs, les graines de céréales et certains légumes. (Dacosta, 2003)

b- Les lignines
Les lignines constituent une classe importante de produits naturels dans le régne vegétal
et seraient formés par polymérisation oxydative de monolignols (monomeres) qui sont les
alcools p-coumarique, coniferique et sinapique (Kone , 2009).

c- Les quinones
Ce sont des composés oxygénés qui correspondent a 1’oxydation de dérivés aromatiques avec
deux substitutions cétoniques (Bruneton, 1993).

d- Les coumarines
Les coumarines qui sont aussi les dérivés de Cg¢-Cs, appartiennent au groupe des composés
connus par des benzo-a-pyrone (O’Kennedy, 1997). Elles se trouvent dans la nature soit &
I’état libre ou a I'état combiné avec des sucres. Elles sont responsables de I'odeur
caractéristique du foin (Cowan, 1999).

e- Les saponines
On désigne sous ce nom une vaste famille de glycosides triterpéniques ou stéroidiens qui se
trouvent dans de nombreuses plantes. Ils sont composés de deux parties :
- Une partie hydrophile, formée d’un ou de plusieurs sucres, eux-mémes de nature variée,
- Une partie aglycone et lipophile (dite sapogénine).
On trouve les saponines dans le soja, 1’ail, les haricots blancs, les épinards, les tomates, les

pommes de terre, les graines d’avoine et la luzerne (Dacosta, 2003).
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I.3.Propriétés chimiques des composés phénoliques (Yahiaoui, 2012)

1.3.1. Proprieté réductrice

Le potentiel d’ionisation est I’énergie minimale qu’il faudrait fournir a une espece chimique
pour lui arracher un électron. Plus un composé aromatique est substitué a un groupement
donneur d’électron, plus son potentiel d’ionisation est faible et son caractére réducteur est
grand, il peut aussi subir une oxydation mono électronique qui conduit a un radical cation.
Dans le cas du phénol, le radical cation formé est un acide fort qui se déprotone pour donner

un radical phénoxyl.

1.3.2. Polarisabilité

Les molécules possédant de gros atomes présentent des bandes d’absorption dans le domaine
de I’'UV proche et du visible. Elles sont hautement polarisables. C’est le cas des composés
aromatiques. Les phénols les plus polarisables présentent des bandes d’absorption dans ’'UV
aux longueurs d’ondes A max >300 nm (flavonols et hydroxycinnamique) voire 500 nm dans

le cas des pigments anthocyanes.

1.3.3. Liaison hydrogene

Les phénols sont le siege d’association intermoléculaire par liaison hydrogéne. Dans le cas
des composés phénoliques complexes, il peut y avoir des liaisons hydrogenes
intramoléculaires. Les diverses propriétés de ces liaisons hydrogene sont :

- la modification de nombreuses propriétés physiques: le point de fusion et d’ébullition, la
solubilité, les spectres d’absorption dans les domaines de ’ultraviolet et de ’infrarouge,

- la diminution de la réactivité des groupements phénoliques (solubilité en milieu alcalin, leur
aptitude a la formation d’esters et d’éthers-oxyde),

- les liaisons hydrogéne sont plus fortes lorsque elles conduisent a la formation d’un cycle a 6
chaines qu’un cycle a 5 chaines,

Les liaisons intermoléculaires diminuent le point de fusion et la solubilité des composés
phénoliques ce qui peut rendre leur purification difficile par formation des structures

hexagonales (6 groupes phénoliques unis par des liaisons hydrogene).
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1.3.4. Caractére acide de la fonction phénol
La déprotonation de la liaison OH des phénols entraine la formation des ions phénates. Leur
forte solvatation (formation de liaison H avec I’eau) permet d’expliquer les propriétés acides

faibles des phénols dans I’eau (pK, situé entre 8 et 10).

1.3.5. Formation de complexes avec les métaux

La formation de complexe par chélation avec les métaux (en général le fer et I’aluminium) est
exploitée pour la révélation des chromatogrammes, pour le dosage de ces substances et la
réalisation des spectres d’adsorption. Dans la nature, cette complexation intervient dans la
coloration des plantes.

1.3.6. Formation d’esters et d’éthers-oxydes

La fonction ester provient de la réaction d’un acide avec un OH alcoolique ou phénolique.

La fonction d’éthers-oxyde provient de la déshydratation intermoléculaire des alcools, des
phénols, ou des réactions d’alcool et d’aldéhyde.

Dans la nature, la formation des esters a partir des composés phénoliques fait intervenir la
fonction acide d’un phénol et la fonction alcool d’une autre molécule (les composés
phénoliques n’interviennent pas par leur fonction phénol).

La formation d’éthers-oxyde est trés fréquente dans la nature et particulierement dans la

formation d’éthers-oxyde mixtes entre une fonction phénol et I’alcool méthylique.

1.3.7. Oxydation

L’attaque des phénols par les agents oxydants provoque le départ de ’atome d’hydrogene et
la formation d’un radical libre avec un atome d’oxygéne simplement li¢, mais possédant un
électron célibataire. Généralement, un tel radical est trés instable et réagit rapidement,
éventuellement apres isomérisation sous forme de radical contenant, en position ortho ou para
de I’atome d’oxygene, un atome de carbone trivalent mais possédant un électron impair.

Le radical ainsi formé peut se dimériser ou réagir avec un autre radical, en formant, par ordre
d’importance, des liaisons C-C, C-O ou O-O.

Dans le cas des monophénols ou des diphénols, une oxydation, se faisant sur des molécules
complexes a noyau catéchol, peut conduire a un produit polymeérisé de coloration brun-noir.
L’oxydation des phénols peut se produire par le systetme enzymatique contenant les
polyphénoloxydases (PPO), les laccases et les peroxydases avec ou sans H,O, et aussi par
’alcalinisation, surtout en présence d’ions métalliques.
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L’oxydabilité est une caractéristique de la fonction phénol. Cette réaction intervient par voie
chimique ou par voie enzymatique, entrainant un brunissement des tissus végétaux qui pose
des problemes technologiques dans les industries agroalimentaires. Cette oxydabilité permet
aussi la protection de certaines substances contre [’oxydation vu que les composés
phénoliques sont prioritairement oxydés (Ribereau- Gayon, 1998).

Cette caractéristique permet de les utiliser comme antioxydants dans les huiles et les graisses
(Kiritsakis, 1999).

1.4. Propriétés biologiques des composés phénoliques

Les composés phénoliques jouent plusieurs réles dans les interactions entre la plante et son
environnement. lls participent a la défense de la plante contre les agressions d’origines
biologiques (barriére chimique comme antibiotiques et antifongiques, barriere mécanique
dans le cas de la lignine). lls jouent aussi un réle dans la protection de la plante contre les
rayonnements UV, préservant ainsi les structures végétales sensibles (ADN, pigments
photosynthétiques, lipides membranaires et des photosystemes chloroplastiques). Dans la
plante, les composés phénoliques assurent la croissance, la floraison, la formation du pollen,

la germination et la ramification des racines (Yahiaoui, 2012).

1.5. Utilisation des composés phénoliques

1.5.1. Cosmetologie

L’intérét des composés phénoliques en cosmétologie est lié aux propriétés suivantes :
propriété antioxydante, capacité de chélater les métaux, pouvoir anti-inflammatoire, effet
antimicrobien et [D’intervention sur I’activit¢ de nombreuses enzymes. Ces compoSés
phénoliques luttent contre le vieillissement cutané en tant que molécule antiradicalaire et en
tant que protecteur des protéines de la peau comme 1’¢lastine et le collagene. Le seul frein de
I’utilisation des polyphénols en cosmétologie est leur forte réactivité a I’oxydation et leurs
instabilités dans les formulations cosmetiques, conduisant ainsi a la variation possible de
I’odeur et de la couleur (Macheix, 2005).

1.5.2. Agroalimentaire

Bondini et Berset, (2000) posent le probleme de la place des polyphénols dans 1’alimentation

et soulignent leurs différentes fonctionnalites:
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- Action sur la qualité sensorielle des aliments, flaveur, saveur et couleur,
- Action dans le domaine de la sécurité des aliments, réle antibactérien et antiradicaux libres,
- Action sur I’amélioration de la santé publique, avec des implications possibles dans la lutte

contre les pathologies dégénératives.
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Origine et toxicité des composés phénoliques

Les phénols et leurs dérivés existent dans l'environnement. Ils sont utilisés en tant que
composants de colorants, de polyméres, de médicaments et d'autres substances organiques. La
présence de ces composés dans les écosystéemes est également liée a la dégradation de
nombreux pesticides et aux rejets de certaines industries. Certains phénols sont également
formés au cours de processus naturels.

Ils peuvent étre substitués par des atomes de chlore, peuvent étre nitres, méthylés ou alkylés,
devenant ainsi des substances toxiques pouvant méme provoquer une mutagenese et une
carcinogenese envers les humains et d'autres organismes vivants (Michatowicz et al., 2006).
Dans le cadre de ce travail, nous nous focaliserons sur les composés les plus présents dans
I'environnement et qui révélent une toxicité envers les organismes vivants, y compris
I'nomme, a savoir le phénol, le résorcinol, les chlorophénols, le crésol (para-), le pyrocatéchol
et le bisphénol A.

I1.1. Le phénol

Le phénol est un polluant trés répandu dans de nombreux effluents industriels. Il est souvent
rencontré dans les eaux usées des usines de transformation du charbon, des raffineries du
pétrole, des industries papetiéres, des usines de fabrication de résines, de peintures, de
textiles, de pesticides, des industries pharmaceutiques et des tanneries. En 1650, Johann
Rudolf Glauber, un scientifique allemand découvre le phénol a I'état impur a partir de la
distillation du goudron de houille. Il le décrit comme "une huile vive et rouge de sang qui
asseche et guérit tous les ulcéres humides". Environ deux siécles plus tard, son concitoyen
Friedrich Ferdinand Runge parvient a isoler pour la premiére fois le phénol et il le nomme
"acide carbolique”. Le phénol a cette époque est connu sous le nom d’acide phénique,
d’hydroxybenzéne ou d’acide carbolique. Il est de la famille des alcools aromatiques 1l est

présent dans de nombreux végetaux. Il a une structure moléculaire simple (figure 11.1).

OH

Figure I1. 1 : Structure de la molécule de phénol.
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Bien qu’il ait une fonction alcool, le phénol a des propriétés uniques et n’est pas classé
comme un alcool. Sa structure est celle d’un groupement hydroxyle -OH lié a un atome de
carbone du cycle benzénique.

Il est le premier représentant de la vaste famille des phénols et le second plus
important dérivé industriel du benzéne aprés le styréne. Pur, il se présente a la

température ordinaire comme un solide blanc cristallise.

Figure I1. 2 : Le phénol sous sa forme solide.

Le phénol a été produit, durant la premiére guerre mondiale, pour des applications militaires
afin de synthétiser des résines. Les capacités de production, en 2008, en milliers de t.an™ dans
le monde sont données dans le tableau I1.1.

Tableau I1 1 : Capacités de production du phénol dans le monde en t.an™ (2008) (SCF,

2008)
Asie 3354 Europe centrale et de I'Est 271
Etats-Unis 2823 Autres pavs des Ameériques 230
Europe de ['Ouest 2 720 [Afrique |40

Le phénol trouve une large gamme d’applications. Le phénol est utilisé pour produire du
bisphénol A, de Ioxyde de polyphényléne (pour résines époxy et polycarbonate), des résines
phénoliques (matériaux composites), des intermédiaires pour fibres (caprolactame,
cyclohexanol et cyclohexanone).

Le phénol est utilisé dans des domaines trés variés, tels que la fabrication de produits
chimiques, de caoutchouc, d'engrais, de coke, de décapants pour peinture, de parfums, de
désinfectants, de bactéricides, de fongicides et le raffinage d'huiles (Deichmann et Keplinger,
1981; Environnement Canada, 1998).

Le phénol sert aussi de désinfectant, d’anesthésiant et d’antiseptique. Il entre dans la

composition d’un certain nombre de produits de consommation, notamment les pommades,
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les gouttes pour les oreilles et le nez, les lotions pour boutons de fievre, les gargarismes et
bains de bouche, les gouttes pour soulager les maux de dents, les pastilles et aérosols pour les
maux de gorge ainsi que les lotions antiseptiques (Gosselin, 1984 ; Reynolds, 1989 ;
Gennaro, 1990). Le phénol peut entrer dans la composition des pesticides et il peut aussi étre

formé par la dégradation de certains d’entre eux dans le sol.

[1.1.1. Principales sources d'exposition

Le phénol peut étre naturellement présent dans l'eau et le sol en tant que produit de
la décomposition des végétaux ainsi que des déchets végétaux et animaux (Dobbins et al.,
1987). Il est libéré dans I'environnement par ces sources naturelles, la plupart du temps en
traces de substances phénoliques (CCREM, 1987). Les incendies de forét peuvent en
augmenter les concentrations naturelles (IPCS, 1994).

La présence du phénol dans I'environnement provient aussi des eaux résiduaires et des flux
dair rejetés lors de la production, de la transformation ou de I'utilisation du phénol.

En ce qui concerne la production du phénol, il existe plusieurs méthodes de production mais
seules deux d'entre elles sont mises en ceuvre industriellement :

La méthode de Hock qui comporte trois phases :

- alkylation du benzéne avec du propane pour former de l'isopropylbenzene (cumene),

- oxydation du cuméne donnant naissance a du tert-hydroperoxyde,

- séparation en phénol et acétone.

La méthode Dow qui consiste a oxyder du toluéne pour former de I'oxyde benzoique puis a

procéder a une décarboxylation oxydante permettant d'obtenir du phénol.

La méthode de Hock représentait, en 1989, 93 % de la production de phénol d'Europe de
I'Ouest, le reste était obtenu en grande partie avec le second procédé ou secondairement a
partir de fractions de distillation de goudron de houille (CE, 2000).

Aux Etats-Unis, pour ainsi dire, plus de 98% du phénol est produit par le second procédé
(IARC, 1989). Le facteur d'émission de phénol dans l'air lors de la fabrication par le procédé
au cumene a été rapporté a 0,16 g de phénol émis par kg phénol produit (UBA, 1981).

Les échappements des moteurs thermiques, la dégradation photochimique du benzene, la

décomposition de déchets organiques divers, le métabolisme humain et animal sont également
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responsables de la présence de phénol dans I'environnement. 1l en est de méme pour les usines
de cokefaction et de carbonisation a basse température, de la combustion du bois et du tabac.
Le phénol a été detecté dans les gaz d'échappement des voitures privées a des concentrations
de 0,3 ppm (environ 1,2 mg.m™) & 2,0 ppm (7,7 mg.m®) (Kuwata , 1980) : Verschueren,
1983). Il a également été identifié dans la fumée de cigarette, dans des quantités qui sont
comparable a une émission moyenne de 0,4 mg par cigarette (Groenen, 1978).

Les émissions de phénol les plus importantes résultent de l'utilisation de résines phénoliques.
Les résines phénoliques sont utilisées en tant que matériau de liaison, par exemple, dans les
matériaux d'isolation, les panneaux triplex, les peintures et fonderies de sable. Leurs teneurs
varient de 2 a 3% pour les matériaux d'isolation et jusqu’a 50% pour les moules (Decker,
1980).

Le tableau 11.2 donne un apercu sur les rejets de phénols de I'industrie canadienne pour I'année
1996.

Tableau 11 2 : Rejets industriels de phénol et de composés phénoliques totaux, en 1996*

Secteur industriel Rejets (tonnes)
Atmosphére | Eau Autres Rejets totaux
milieux’
Pates, papiers et bois 205,6 44,3 6,5 256,4
Minéraux (non métalliques) 62,7 0,0 1,3 64,0
Chimie 22,9 0,0 15,4 38,3
Acier et métaux 23,3 9,2 2,0 34,5
Raffinage du pétrole 1,8 5,0 6,5 13,3
Autres 55 0,0 2,7 8,2
Total® 321,8 58,5 34,4 4147

! Enquéte faite auprés de I’industrie Canadienne (Environnement Canada, 1997).

2y compris les effluents industriels envoyés dans les stations municipales de traitement des eaux usées, en
décharge, en injection en puits profonds et a 1’épandage sur les terres agricoles.

*y compris les effluents industriels envoyés dans les stations municipales de traitement des eaux usées, en
décharge, en injection en puits profonds et a I’épandage sur les terres agricoles.
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11.1.2. Devenir dans lI'organisme

a- Etudes chez I’homme

Le phénol est une substance irritante et fortement corrosive. Il a une forte capacité a pénétrer
dans ’organisme en traversant la peau et les muqueuses. Le phénol est classé par I’Union
Européenne comme mutagéne catégorie 111* (SFC, 2009). La majorité des phénols et de leurs
dérivés sont des substances toxiques. Beaucoup d'entre eux sont classés comme des déchets
dangereux et, certains d'entre eux sont connus ou soupconnés d'étre cancérogenes. Aussi le
phénol est répertorié sur la liste prioritaire des substances dangereuses identifiées par
I’ATSDR (ATSDR, 2007).

Le phénol est rapidement absorbé par toutes les voies d’exposition. L’absorption est estimée a
70-80 % en 6 heures pour une exposition a des vapeurs de phénol a des concentrations
comprises entre 6 et 20 mg.m™ (1,6 et 5,2 ppm). Le phénol est ensuite rapidement distribué
dans tous les tissus. Les organes cibles sont le cerveau et les reins (Lo Dico et al., 1989).

Le foie, les poumons et la muqueuse gastro-intestinale sont les principaux sites de

métabolisation du phénol. Ceux-ci dépendent de la voie d’exposition.

Le phénylsulfate est le principal métabolite (2/3 sont excrétes dans les urines en 24
heures). Cette sulfatation se réalise dans de nombreux tissus. Seule une petite fraction du
phénol est transformée en catéchol ou en hydroquinone (Williams, 1959 ; Garton et
Williams, 1949 ; Bray et al., 1952a, b, c ; Parke et Williams, 1953). La formation de

* Les produits chimiques sont répertoriés selon une réglementation de I'Union Européenne qui définit, pour
chaque classement (cancérogene, mutagene ou toxique pour la reproduction), trois catégories en fonction des
critéres suivants :

Catéqgorie |

On dispose de suffisamment d'éléments pour établir une relation de cause a effet entre I'exposition de I'nomme a
la substance et I'effet "CMR" observé (effet Cancérogénes, Mutagénes ou toxiques pour la Reproduction).
Catégorie 11

On dispose de suffisamment d'éléments pour justifier une forte présomption que I'exposition de I'nomme a cette
substance peut provoquer l'effet "CMR".

Cette présomption se fonde sur :

- des études toxicologiques appropriées sur I'animal.

- d’autres informations appropriées.

Catégorie 1 :

Substance préoccupante pour I'nomme en raison d'effets "CMR" possibles. Des études appropriées ont fourni des
éléments mais ils sont insuffisants pour classer la substance dans la catégorie 2 (preuves insuffisantes).
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métabolites réactifs comme le 4,4-biphénol ou le diphénoquinone est rapportée lors d’études
réalisées in vitro avec des neutrophiles humains actives ou des leucocytes (Eastmond et al.,
1986).

Le phénol est essentiellement éliminé par voie urinaire. Il est également présent dans les
urines des sujets sans exposition connue (Bruce et al., 1987). Cependant, il existe une
corrélation entre les concentrations urinaires en phénol et I’exposition humaine. Les
principaux métabolites urinaires sont le phényle glucuronide, le phényl sulfate, le 1,4-

dihydroxybenzéne glucuronide et le 1,4-dihydroxybenzene sulfate (Tremaine et al., 1984).

b- Etudes chez I'animal
Chez le rat, le porc et le mouton, il a été montré que plus de 95 % de la dose administrée par
voie orale sont absorbés lors d’une administration unique de 25 mg.kg™ de phénol *C en

solution aqueuse dans son sel de sodium (Kao et al., 1979).

11.1.3. Données toxicologiques

a- Toxicologie aigue
Etudes chez I’homme
Le phénol a été utilisé comme désinfectant et antiseptique, mais son usage est maintenant
limité suite aux différentes intoxications lors de 1I’exposition par voie cutanée.
Les effets locaux rapportés sont des érythéemes ou des dépigmentations cutanées (Dreisbach,
1983) et, dans les cas les plus séveres, des corrosions pouvant méme atteindre le stade de
nécrose. L’utilisation de solutions de 5 & 10 % de phénol comme antiseptique pour les
vétements a induit de nombreuses nécroses nécessitant parfois 1’amputation de doigts ou
d’orteils (Abraham, 1972).
Le phénol a également été utilisé pour des techniques de chirurgie plastique pendant 30 ans
(Ersek, 1991). Le mélange utilisé était classiquement constitué de 3 mL de phénol a 50 %, de
2 mL d’eau et de 8 gouttes de savon et 8 gouttes d’huile de croton. En application cutanée, ce
mélange permettait une dépigmentation. Dans ce type d’utilisation, il a été rapporté que plus
de 30 % des adultes présentaient des dysrythmies (Morrison et al., 1991). Le seul cas publié

dans la littérature correspond & I’utilisation d’un mélange de composition voisine (40 % de
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phénol, 0,8 % d’huile de croton dans du savon a base d’hexachlorophéne et d’eau) chez un
enfant agé de 10 ans. Ce mélange a été appliqué sous anesthésie sur 1,9 % de la surface
corporelle. Cingquante-cinq minutes apres le traitement, des extrasystoles ventriculaires
polymorphes sont observées en 1’absence de modification de la pression artérielle et des
concentrations en sodium et potassium plasmatiques. Lors de 1’exposition par voie cutanée,
une intoxication systémique a été observée. Il s’agit d’un choc cardiovasculaire pouvant
entrainer la mort et acidose métabolique sévere. Des arythmies cardiaques (supra-
ventriculaires et ventriculaires) sont rapportées chez 10 des 42 patients dans les 10 minutes
qui suivent une application cutanée d’un traitement cosmétique de la face contenant 5 % de
phénol (Truppman et Ellenby, 1979). Des hyperventilations, des atteintes rénales, des
méthémoglobinémies sont également rapportées dans plusieurs cas d’exposition cutanée.

Un cas d’exposition accidentelle en milieu professionnel est observé chez un salarié
partiellement immergé pendant quelques secondes par une solution contenant 20 % de phénol
dans du dichlorométhane. Malgré les soins immédiats, un état de collapsus est observé. La
victime a été brdlée a 50 %, elle présente des nausées, des vomissements, une anurie et une
détresse respiratoire. Une polyurie marginale est encore observée un an apres 1’accident.

Différents cas d’intoxications sont rapportés lors d’ingestions accidentelles ou intentionnelles
de phénol, les symptdmes sont similaires a ceux observés lors de 1’exposition par voie

cutaneée. L’ingestion de 4,8 g de phénol entraine le déces en 10 minutes (Andersen, 1869).

Etudes chez I'animal

Lors d’exposition aigue, la mort survient le plus souvent suite a une dépression du systéme
nerveux central.

Le tableau 1.4 résume les DL, des différentes études pratiquées chez I’animal lors
d’exposition par voie orale ou cutanée. Les DLsg par voie orale varient de 340 a 530 mg.kg™

de poids corporel chez le rat, de 300 & 427 mg.kg™ de poids corporel chez la souris et de 400 &

> Les lettres DL désignent la « Dose Létale ». La DLsg est la quantité d'une matiere, administrée en une seule
fois, qui cause la mort de 50 % (la moitié) d'un groupe d'animaux d'essai. La DLs, est une fagcon de mesurer le
potentiel toxique a court terme (toxicité aigué) d'une matiére.
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600 mg.kg™ de poids corporel chez le lapin. Les résultats montrent une faible variabilité inter-

especes. Pour les expositions par voie cutanée, le rat est beaucoup plus sensible que le lapin.

Tableau Il 3 : DL50 répertoriées chez I'animal (OMS IPCS, 1994).

d'adm\i’:iiselralion Espéces E:isc:s(ncqg:':gri; Solvant

QOrale souris 300 NP Von Oettingen et Sharples, 1946
Orale souris 427 NP Kostovetskii et Zholdakova, 1971
Orale rat 340-530 2 a7 % dans I'eau |Deichmann et Witherup, 1944
Orale rat 512 NP Kostoveckii et Zholdakova, 1971
Qrale rat 445-520 eau Thompson et Gibson, 1984
QOrale rat 400 eau Schlicht et al., 1992
Orale lapin 400-600 2 a7 % dans I'eau |Deichmann et Witherup, 1944

Cutanée rat 670 non dilué Conning et Hayes, 1970, Brown et al., 1975

Cutanée lapin 850 NP Flickinger, 1976

Cutanée lapin 1400 NP Vernot et al., 1977

NP : non précisé

a- Toxicologie chronique

Etudes chez ’homme

Plusieurs études réalisées en milieu professionnel rapportent des cas d’intoxication chronique,
au phénol, connue sous le nom de marasme phénique. Chez un salarié exposé pendant 13 ans
a des vapeurs de phénol, les symptémes observés sont une anorexie, une perte de poids, des
céphalées, des vertiges, une hyper-salivation et des urines teintées en noir (Merliss, 1972).
Dans une usine de bakélite ou le niveau d’exposition atteignait 3,3 ppm (13 mg.m™) aucun
effet indésirable n’a été rapporté (Ohtsuji et Ikeda, 1972).

Une étude de mortalité par pathologie cardio-vasculaire a été menée sur une population de
1282 salariés de couleur blanche dans I’industrie du caoutchouc et du pneu. Les salariés sont
exposés a 25 solvants différents. Le suivi a été réalisé sur une période de 15 ans. Un lien entre

la mortalité par maladie cardio-vasculaire et 1I’exposition au phénol a pu étre établi.
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Etudes chez I'animal

Chez la souris, I’exposition par inhalation a des vapeurs de phénol a la concentration de
5ppm (19 mg.m™) 8 heures par jour, 5 jours par semaine pendant 90 jours induit une
augmentation du stress mais pas d’altération des autres parameétres examinés (hématologiques,
analyse urinaire, chimie du sang, fonction rénale, poids corporel et examen pathologique).
Pour des expositions pratiquées chez le rat avec un protocole identique ou a raison de 100 a
200 mg.m™ (de 26 & 52 ppm), 7 heures par jour, 5 jours par semaine pendant 74 jours, aucune
altération des paramétres évalués n’est rapportée. Des résultats similaires sont rapportés chez
le singe pour le méme protocole que celui déecrit chez la souris. En revanche, des effets
rénaux (dégénérescence tubulaire), hépatiques (nécrose) et thymiques (nécrose) ont été notés
chez des rats femelles exposées par gavage a 40 mg phénol/kg/j (véhicule aqueux) durant 14
jours (Berman et al., 1995). Chez le cobaye, une exposition aux vapeurs de phénol a raison de
100 & 200 mg.m™ (de 26 & 52 ppm) ,7 heures par jour, 5 jours par semaine, entraine une
diminution pondérale, des difficultés respiratoires et des paralysies. A I’examen histologique,
des nécroses myocardiques, des pneumonies lobulaires aigues et des atteintes rénales et
hépatiques sont mises en évidence. Une mortalité importante survient lors du 20éme jour
d’exposition. Chez le lapin exposé dans des conditions similaires, les altérations sont moins
importantes et surviennent aprés 88 jours d’exposition.

En raison de sa forte toxicité, il est nécessaire de traiter les solutions aqueuses du phénol,
avant de les rejeter dans le milieu naturel. La faune et la flore sont les principales cibles des
effluents industriels contenant du phénol.

Le phénol est soluble dans I'eau et tres mobiles et est donc susceptible d'atteindre les sources
d'eau potable en aval des rejets, ou il peut constituer un risque certain pour les populations
méme a faible concentration (Adak et Pal, 2006; Huang et al., 2008).

L’USEPA recommande une limite maximale autorisée dans I’eau de 0,001 mg.L™ (Mohanty
et al.,, 2005). L’Union Européenne impose une concentration totale du phénol inférieure a
0,0005 mg.L™ dans ’eau potable (Jiang, 2003) En France, la concentration en phénol, doit
étre inférieure ou égale 8 0,1 mg.L™. Les expositions au phénol peuvent étre nombreuses : soit
au contact de milieux naturels, soit en consommant de I’eau ou une denrée alimentaire
contaminée, soit en utilisant des produits de consommation contenant du phénol (Vasu,

2008). La bioaccumulation du phénol d’une concentration de 2 mg.L™ ou plus dans
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I’environnement aquatique peut déja provoquer des effets secondaires sur le développement
de certains poissons et des concentrations entre 10 et 100 mg.L™ entrainent la disparition de la

vie aquatique dans les 96 heures (Huang, 2007 ; Huang , 2008).

11.2. Le résorcinol

La résorcine (ou résorcinol) (figure 11.3) est I'isomere méta du benzénediol. C'est un diphénol

(CsH4(OH),) utilisé comme antiseptique et pour la préparation de certains colorants.

HO OH

Figure I1. 3 : Structure du résorcinol.

Le résorcinol, obtenu industriellement par fusion de lI'acide méta benzene di-sulfonique avec
un exces de soude, a de nombreuses utilisations industrielles :

e dans le tannage,

« dans la fabrication de résines,

o dans la préparation d'acide para-aminosalicyligue,
o dans la fabrication d'explosifs et de colorants,

o dans les cosmétiques,

e en teinture et impression des tissus,

e comme antiseptique, antifongique et desséchant.

[1.2.1. Principales sources d’exposition

7

«» Sources naturelles

Le composé de type résorcinol a été trouvé dans une large variété de produits naturels. En
particulier, les plantes phénoliques. Le résorcinol s’est avéré dans la féve et il est détecté

comme un composant responsable de la saveur dans le champignon de miel. Il a également
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été trouvé dans les extraits de feuilles de tabac et est une composante de la fumée de tabac
(Dressler, 1994).

Le résorcinol est un monomeére sous-produit de la réduction, de l'oxydation et de la
dégradation microbienne des substances humiques. Les substances humiques sont également
présentes dans les charbons, schistes, et éventuellement d’autres roches sédimentaires

carbonées.

«» Sources industrielles

Le résorcinol est utilisé dans les industries du tannage, des produits cosmétiques, du
caoutchouc, dans I’industrie pharmaceutique et en photographie, ainsi que dans la fabrication
des explosifs, des colorants, des produits chimiques organiques et des antiseptiques. Il sert a la
préparation d’adhésifs pour pneumatiques, caoutchoucs et bois. Le résorcinol entre également
dans la composition d’un polymére qui joue le role d’additif alimentaire indirect, du fait qu’il
est utilisé comme constituant de base pour des surfaces ayant un contact unique ou répété

avec des produits alimentaires.

11.2.2. Données toxicologiques

Les DLso par voie orale sont comprises entre 300 et 980 mg.kg™ chez le rat, voisines de 750
mg.kg™ chez les lapins. Les symptomes de 1’intoxication sont semblables 4 ceux qu’induit le
phénol (concentrations musculaires, convulsions, perte de conscience), mais avec une
hypothermie marquée.

Chez les animaux décédés, on observe une hyperthermie et une distension du tractus gastro-
intestinal.

Chez I’animal comme chez I’homme, le résorcinol est facilement absorbé a partir du tractus
gastro-intestinal ou a travers la peau lorsqu’il est appliqué sous forme de solution ou de

pommade.

Comme les autres phénols, il est excrété dans 1’urine sous forme libre ou sous conjuguée avec

les acides glucuronique, sulfurigue ou autres.
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Les signes les plus importants sont rapportés lors d’ingestions (méme accidentelles) ou 1’on
peut noter des troubles digestifs liés a I’effet caustique du produit, puis une atteinte

systémique avec des troubles neuromusculaire et dans certains cas une méthémoglobinémie.

Sur I’ceil, on peut observer des 1ésions séveres en cas de projection.

Dans I’industrie du caoutchouc et des pneumatiques, des troubles respiratoires ont été signalés
chez des travailleurs exposés a un mélange de 1,3,5-tricyanométhyl hexahydro-s-triazine et de

résorcinol (toux, sensation de constriction, réduction de capacite ventilatoire).

En France, le ministére du travail a fixé & 10 ppm, soit 39,1 mg.m™, la valeur limite moyenne
d’exposition (VME) indicative qui peut étre admise pour le résorcinol dans 1’air des locaux de

travail.

11.3. Le bisphénol A

Le bisphénol A, ou BPA, est une molécule chimique de formule Cy5H160; (figure 11.4).

CH5

CHs

Figure I1. 4 : Structure du bisphénol A.

Il rentre dans la composition des polymeéres utilisés dans de nombreux plastiques alimentaires
et est classé comme un produit reprotoxique (qui affecte la reproduction). Des doutes sont
émis par rapport a sa dangerosité et, il est de fait progressivement interdit dans certains pays,
notamment dans la composition des biberons.

Classe comme perturbateur endocrinien, la toxicité du bisphénol A a fait I’objet de
nombreuses études et presque d’autant de controverses. Aujourd’hui, de nombreuses preuves
s’accumulent néanmoins pour conforter 1’idée de risques bien réels, en particulier pour le

feetus.
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11.3.1. Principales sources d’exposition

Le BPA est une substance d’origine exclusivement anthropique, ¢’est un monomeére utilisé

dans la syntheése des polymeres.

Le BPA est majoritairement utilisé dans la fabrication du polycarbonate et de résines époxy-

phénoliques (ou résines epoxydes), mais également dans la fabrication de résines polyesters

insaturées et de résines polyarylates.

Cette substance est utilisée lors de la fabrication de nombreux produits ayant de multiples

usages, aussi bien dans la sphére domestique que dans la sphére industrielle.
Plus en détail, le BPA est présent dans (Ineris, 2005) :

X/
L X4

les polycarbonates (plastiques, rigides et transparents) qui sont utilisés pour la
fabrication de nombreux produits destinés a I’emballage alimentaire, tels que les
bonbonnes d’eau réutilisables, les biberons, la vaisselle (assiettes et tasses), le petit-
électroménager de cuisine, les récipients de conservation,

les polycarbonates qui sont également utilisés pour divers produits plastiques non
alimentaires, tels que les pare-chocs automobiles, les lunettes (lunettes de protection,
montures, verres solaires), les disques compacts (CD).

le polyester carbonate, produit notamment par Bayer, qui est synthétisé a partir de
deux bisphénols : bisphénol A et bisphénol TMC,

les resines époxydes qui sont utilisées comme revétement intérieur des cannettes et
des boites de conserves, ainsi que dans des peintures, encres. Ces résines sont
également utilisées dans les réseaux d’adduction d’eau potable (revétements de cuves
et de canalisations),

les résines époxydes et polyacrylates qui peuvent étre utilisées pour la synthése de
ciment dentaire,

certains polyacrylates qui sont utilisés, avec d’autres matériaux, dans les équipements
médicaux,

les polysulfones (préparés a partir de sel de sodium de BPA) pouvant étre utilisés
comme retardateurs de flamme,

les polyetherimides (synthétisés a partir de dianhydride de BPA) utilisés par exemple

dans les récipients pour chauffer des aliments au four micro-onde,
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De plus, le bisphénol A peut intervenir (Ineris, 2010):

e en tant que révélateur dans les papiers thermiques,

e dans la fabrication d’esters cyanures, lesquels sont polymérisés pour étre employés
principalement dans les domaines aéronautique et spatial. D’autres bisphénols sont
aussi utilisés (bisphénol E) dans ce cadre,

Enfin, le Tétra-bromo-bisphénol A (TBBPA) est le retardateur de flamme le plus employé
(substance importée & hauteur d’environ 14000 tan™ dans I'UE en 2003/2005). 1l est
synthétisé a partir de BPA mais cette synthése n’est pas réalisée en Europe. Le BPA reste
présent comme impureté du TBBP-A, en trés faibles quantités (de I’ordre de 3 ppm soit
3mg.L™).

11.3.2. Données Toxicologiques

Le BPA est retrouvé dans I’environnement, résultat d’une contamination a chaque étape de sa
production, de sa transformation et de son utilisation. Ainsi, le BPA a été détecté dans les
eaux de surface et les eaux souterraines, notamment dans des zones de pompage destinées a la
distribution d’eau potable.

Les concentrations en BPA mesurées dans les rivieres de nombreux pays industrialisés sont
inférieures ou égales a 8 ng.mL™ (Belfroid, 2002 ; Kang, 2006). Dans les eaux salées, le BPA
peut persister plus longtemps que dans les rivieres sans aucune dégradation (environ 30 jours
comparé aux 3-5 jours dans les riviéres), augmentant ainsi sa présence dans les organismes
marins, devenant une source supplémentaire de contamination pour I’homme avec les fruits
de mer et poissons (Basheer , 2004). Le BPA a également été mesuré en quantités non
négligeables dans les eaux usées, les boues et les bio-solides provenant d’installations

municipales et industrielles.

Des études montrent la présence du BPA dans I’air a des concentrations allant de 2 a
208ng.m™ (Rudel, 2001). Ainsi les voies respiratoires sont une source possible d’exposition
au BPA, mais les quantités inhalées restent faibles. Cependant, cette voie pourrait étre
considérée une source importante pour les employés de I’industrie du plastique.

Enfin, le BPA peut étre adsorbé au niveau des sols et des sédiments ou il est plus concentré

que dans les eaux de surface. La demi-vie du BPA dans les sols est inférieure a 3 jours (Fent,
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2003). Néanmoins, dans les zones a forte densité de population humaine, la contamination des
sols par le BPA est entretenue par les déchets domestiques et industriels (Kawahata, 2004).

Si le BPA est trés largement répandu dans 1’environnement (air, eau, sol), la principale source
d’exposition au monomeére pour ’homme reste la voie orale, via la consommation des
aliments et boissons ayant été conditionnées dans des emballages fabriqués a partir de BPA
polymérisé. Par exemple, la polymérisation incomplete des résines BADGE (Bisphénol A
Diglicidyle Ether) génere des monomeres du BPA qui migrent vers les aliments ou les
liquides. Le taux de migration dépend directement des conditions de stockage et d’utilisation,
comme la température et le temps de chauffage, la durée de conservation et le pH des
aliments. Ainsi le chauffage a des températures élevées lors de la stérilisation (biberons) ou de
I’appertisation (procédé d’autoclavage apres la mise en conserve) accroit considérablement le
passage du monomere, auquel vient s’ajouter sa migration dans le cas de stockage de produits
alimentaires acides, aboutissant a augmenter les concentrations de BPA libre dans le produit
consommé (Kang, 2006 ; Vandenberg, 2007).

La température est probablement le facteur clé dans la migration du BPA : par exemple le
chauffage a 121°C pendant 30 minutes cause une migration 5 fois plus importante qu’un
chauffage a 105°C pendant la méme période (Kang, 2006).Yoshida, (2001) ont également
montré que la concentration en BPA était plus importante dans la phase solide comparée a la
phase liquide des produits en conserve. Il est admis que le BPA migre du revétement intérieur
vers la phase aqueuse, pour ensuite se stocker dans la phase solide du produit.

Chez I’adulte, la consommation de boissons contenues dans les bouteilles en polycarbonate,
I’ingestion d’aliments en conserve ou de denrées chauffées aux microondes dans leur
emballage plastique se traduit par une exposition journaliére au BPA de 1,5 pg.kg™ de poids
corporel (EFSA, 2006 ; EFSA, 2008 ; Lim, 2009). Les enfants, et en particulier les
nourrissons, représentent un groupe a risque avec une forte exposition au BPA, en raison de
leur plus faible masse corporelle. Selon certaines estimations, la dose d’exposition au BPA
pour les nouveau-nés peut atteindre 24pg/kg/jour (Vandenberg, 2007) et est
approximativement de 11-15pg.kg™.jour pour un nourrisson de 3 mois élevé au biberon en
polycarbonate et/ou nourris de lait maternisé lyophilisé et stocké en conditionnement BADGE
(EFSA, 2006 ; Vandenberg, 2007).
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Une exposition orale au BPA est également observée aprés application de résines composites
pour combler les caries chez les enfants et les adultes, ou dans le cas de scellement dentaire
des premieres et secondes molaires permanentes qui apparaissent vers I’age de 6 et de 12 ans,
respectivement. (Olea et al., 1996) ont ainsi détecté des concentrations élevées en BPA (3,3 -
30ug.ml™?) dans la salive prélevée 1 heure aprés I’application des amalgames composés de
bispnéol A glycidyldi-métha-crylate et de bisphénol A diméthy-lacrylate. Toutefois,
I’exposition au BPA dans le cadre d’un traitement dentaire représente un événement aigu et
transitoire, et marginal par rapport aux autres sources d’exposition orale.

L’impact du BPA sur les troubles métaboliques et cardiovasculaires se confirme. Trois
études, deux réalisées dans le cadre de la grande enquéte de « National Health and Nutrition
Examination Survey (NHANES, USA), campagne 2003-2008 » (Trasande , 2012 ; Shankar,
2012a) et une faite en Chine (Wang , 2012) ont montré les liens entre les niveaux de BPA
urinaire et le phénotype obése. Ce lien est décrit chez les enfants et adolescents avec une
spécificité ethnique (Trasande, 2012) et chez les adultes (Shankar, 2012a). Les niveaux
urinaires de BPA seraient également liés a I’existence de troubles du métabolisme glucidique
(diabéte, résistance a I’insuline) (Silver, 2011 ; Wang, 2012). L’action insulinotrope du BPA
est démontrée in vitro sur des cellules pancréatiques (Soriano, 2012) ce qui pourrait
confirmer les résultats observés chez la souris indiquant que le BPA perturbe la signalisation
insulinique et le métabolisme énergétique (Batista, 2012). Alors que des études précédentes et
récentes (Taxvig, 2012) sur cellules préadipocytaires murines isolées ont montré un effet
adipogénique du BPA. Une étude réalisee sur des cellules souches humaines en culture
montre a I’inverse un effet inhibiteur du BPA sur la lipogénése (Linehan, 2012).

Le BPA apparait également comme un facteur de risque cardiovasculaire comme le montrent
plusieurs études épidémiologiques qui décrivent une association statistique entre les niveaux
de BPA urinaire et le:

- degré de sténose de I’artére coronaire (Melzer, 2012a),

- les maladies artérielles périphériques (Shankar, 2012a)

- la survenue de maladies coronariennes (Melzer D O. N., 2012b)

- I’hypertension (Shankar, 2012b).

Des perturbations anatomo-fonctionnelles s’observent dans le cerveau aprés exposition

prénatale au BPA.
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Une étude de population montre que I’exposition prénatale au BPA entraine chez les garcons
une augmentation significative de la réactivité émotionnelle et du comportement agressif et
chez les filles une tendance anxieuse et dépressive (Perera, 2012). L’impact néfaste du BPA
sur le processus de mémorisation régulé par 1’cestrogéne E2 est montré dans deux études chez
le rat femelle (Brannick, 2012) et le rat male (Eilam-Stock, 2015) altérant les fonctions des
cellules dendritiques.

L’exposition feetale chez la souris au BPA (Pelch et al, 2012) ou au distilbéne (mimétique du
BPA) (Al Rowaset al, 2012) entraine chez la descendance des troubles de la croissance et du
métabolisme osseux. Sur des cellules rénales de singe, de faibles concentrations de BPA
suppriment la transcription du récepteur des hormones thyroidiennes par un mécanisme non
génomique (Sheng et al, 2012). Une étude réalisée sur des fibroblastes prélevés chez des
enfants atteints d’hypospadias, puis stimulés par du BPA, montre que celui-Ci régule
specifiquement certains géenes-cible (Fénichel et al, 2012). Les niveaux de BPA mesurés dans
le sang de cordon ne semblent pas en revanche étre associés a la cryptorchidie chez le petit
garcon (Qin et al, 2012).

Un risque accru de sifflement respiratoire au début de la vie est observé chez des enfants dont
les meres ont été exposées au BPA durant leur grossesse (Ehrlich et al, 2012). Chez la souris,
I’exposition prénatale au BPA puis durant 1’allaitement favorise I’apparition de I’asthme chez

la descendance (Nakajima et al, 2012).

I1.4. Les chlorophénols

Les chlorophénols sont des composés organiques dans lesquels un ou plusieurs atomes
d'hydrogene du noyau phénolique (1-hydroxybenzéne) sont remplacés par un ou plusieurs
atomes de chlore. On compte 19 congénéres des chlorophénols.

Les chlorophénols, ne comportant que quelques atomes de chlore, servent surtout de produits
intermédiaires pour la synthese des phénols plus chlorés ou de dérivés des chlorophénols, tels

les herbicides a acide chlorophénoxyacétique.
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11.4.1. Principales sources d’exposition

Les chlorophénols servent d’intermédiaires dans la synthése des colorants, des pigments et
des résines phénoliques. Certains chlorophénols sont utilisés tels quels comme fongicides,
antiseptiques, désinfectants et agents antigommage pour 1’essence.

Le pentachlorophénol et son sel de sodium sont utilisés pour la protection microbiologique de
divers produits industriels comme le bois et autres produits cellulosiques, les amidons, les
adhésifs, les proteines, le cuir, les fils et étoffes finis, les solutions pour développement
photographique, les huiles, les peintures, le latex et le caoutchouc. Le pentachlorophénol est
utilisé dans la construction navale et le batiment pour lutter contre les moisissures dans
I’industrie pétroliere (forages et production) et comme agent antibactérien dans les
désinfectants et les produits de nettoyage. 1l entre également dans la composition de produits
pour traitement des cables, des courroies de toile, des filets, des isolateurs et de I’eau des tours
de refroidissement. Le pentachlorophénol est également employé pour la destruction des
termites dans le bois et les matériaux isolants, du bostryche et autres insectes xylophages,
ainsi que pour lutter contre la formation de salissures et la prolifération des algues. Enfin, il
sert a la préparation d’herbicides et d’inhibiteurs de fermentation pour divers produits.
Certains chlorophénols sont utilisés comme intermédiaires de synthése et agents
conservateurs dans les industries des peintures, du textile, des cosmétiques et du cuir. L’ortho-
chlorophénol et le 2,4-dichlorophénol sont employés en synthése organique. L’ortho-
chlorophénol sert a la fabrication de colorants et a I’extraction des composés soufrés et azotés
présents dans la houille. Le 2, 4, 5-trichlorophénol trouve des applications comme
conservateur dans les adhésifs, les textiles synthétiques, le caoutchouc, le bois, les peintures et
le papier et, le 2,4,6-trichlorophénol joue le méme rble pour le bois et les colles. Les
tétrachlorophénols et leurs sels de sodium sont également utilisés comme fongicides et pour la

protection du bois.

11.4.2. Données Toxicologiques

Les chlorophénols sont des composés chimiques dont la présence, souvent constatée dans
I'environnement, est liée a des utilisations dans des domaines industriels tres variés. Ce sont

également des molécules susceptibles d'apparaitre secondairement au traitement de chloration
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des eaux usées industrielles dans lesquelles sont fréquemment retrouvés des phénols
(Beltrame et al., 1984).

Le trichlorophénol est rapidement absorbé par la peau. La permeabilité cutanée a été estimée a
5,2 107 cm.h™ (USEPA, 1992).

Les symptdmes, les plus fréquents consécutifs a 1’exposition accidentelle aigué par inhalation
au trichlorophénol, sont une augmentation de la transpiration, une forte agitation générale, des
tremblements et des convulsions (qui peuvent étre déclenchés par le bruit ou le toucher). Une
dyspnée et un coma surviennent rapidement jusqu’a la mort mais, ces signes apparaissent
moins vite qu’avec les dichlorophénols (Clayton et Clayton, 1993 et 1994).

L’exposition aigué au trichlorophénol par voie cutanée entraine des rougeurs et cedémes chez
I’homme, parfois jusqu’a des brilures. Il est également trés irritant pour les yeux, le nez, le
pharynx et les poumons.

L’exposition accidentelle de personnes au trichlorophénol a mis en évidence 1’augmentation
de l'incidence des dysfonctionnements d’enzymes hépatiques, de méme que 1’apparition
d’acné persistante avec une hyper kératose (May, 1973 ; Blank et al., 1983).

Dans un cas un peu particulier d'exposition aux vapeurs de trichlorophénol (sans que soit
précisé l'isomere), les personnes, exposées sur des périodes de 2 a 10 ans et plus, se sont
plaintes d'irritations au niveau des yeux et des voies respiratoires, caractéristiques d’un effet
aigu observé de manicre répétitive. L’étude de la fonction respiratoire a montré une
diminution du volume expiratoire maximal de 75 %. Deux des sept personnes exposees ont
par ailleurs montré des signes radiologiques témoignant du caractére inflammatoire du 2,4,5-
trichlorophénol et ne permettant pas d’exclure a long terme D’apparition de fibrose

(Alexandersson et Hedenstierna, 1982).

Ces études ont montré 1’absence d’association entre le taux de mortalité par cancers et
I’exposition aux chlorophénols ou leurs dérivés. Par contre, une tendance non significative de
la fréquence d’apparition des cancers de I’estomac et des lymphomes a été observée chez les
personnes travaillant dans les usines de production du 2,4,5-trichlorophénol (Ott et al., 1987).
Le tableau 11.4 met en évidence les parameétres d'écotoxicité aigue chez les organismes

aquatiques.
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Tableau Il 4 : Paramétres d'écotoxicité chez les organismes aquatiques (Pichard, 2005).

Organismes Espéce Critére d’effet | Valeur (ug/L) | Référence

Algues Selenastrum EC®, 96h 300 US EPA, 1996
Capricornum

Micro-crustacés | Daphnia magna Cl’s,48h 780 Leblanc, 1980
Carassius auatus Clsy 24h 1700 Kobayashi et al., 1979
Cyprindon variegatus marin | Clsg 96h 1000 Heitmuller et al., 1981
Lepomis macrochirus Clsp 96h 750 Buccafusco et al., 1981
Oncorhynchus mykiss Clsp 96h 460 Knott et.Jahston, 1971
Oryzias latipes Clsp 96h 1100 Shigeoka et al., 1988
Pimephales promelas Cls 96h 902 Noberg-king, 1981

Autres Lemma manor Clsp 72h 1700 Blackman et al., 1955
Pamazmoneres pugio Clso 96h 640 Rao et al., 1981
Crustaé décapodo marin

Les données de toxicité aigué sur les organismes terrestres sont peu nombreuses. Par contre
Van Gestel et Ma (1988) ont réalisé une étude comparative, citée par RIVM (1999). IIs ont
montré que, chez deux espéces d'oligochétes, la toxicité aigué du 2, 4, 5-trichlorophénol
dépendait en partie de la nature du sol et de son contenu en matiere organique. Ils ont mis en
évidence le role de l'adsorption du 2, 4, 5-trichlorophénol sur la matiere organique. Les

résultats de cette étude sont présentés dans le tableau I1.5.

® Les lettres CL désignent la « concentration létale », généralement la concentration d'un produit chimique dans
I'air; cependant, dans le cas d'études environnementales, elles peuvent aussi désigner la concentration d'un
produit chimique dans I'eau. La CEs,ou EC50 (Effect Concentration 50%) correspond a la concentration en
toxique qui engendre un effet de 50% par rapport aux contrdles (par exemple la mortalité de la moitié de la
population testée). Cette valeur, est déterminée statistiquement sur la base d'une modélisation. C’est une valeur
assez stable qui change peu quelle que soit la méthode statistique employée.

7 La CLs, désigne les concentrations du produit chimique dans l'air qui causent la mort de 50 % des animaux de
laboratoire au cours de la période d'observation. D'autres durées d'exposition (vs les quatre heures habituelles)
peuvent s'appliquer en fonction des lois particulieres en vigueur
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Tableau I1 5 : Paramétres d'écotoxicité chez les organismes terrestres (Pichard, 2005).

Espéce Nature du sol Critére Valeur mg.kg”? | Référence
Eisenia andrei Sable peu humide ClLsg 14j 46 Van Gestel et Ma, 1988
Eisenia andrei Sable tres humide ClLsg 14j 76 Van Gestel et Ma, 1988
Eisenia andrei Sol artificiel OCDE ClLsg 14j 63 Van Gestel et Ma, 1988
Eisenia andrei Tourbe ClLsg 14j 106 Van Gestel et Ma, 1988
Annélides Lumbricus rubellus | Sable peu humide ClLsg 14j 635 Van Gestel et Ma, 1988
Lumbricus rubellus | Sable trés humide ClLs 14j 518 Van Gestel et Ma, 1988
Lumbricus rubellus | Sol artificiel OCDE ClLs 14j 447 Van Gestel et Ma, 1988
Lumbricus rubellus | Tourbe ClLsg 14 561 Van Gestel et Ma, 1988

11.5. Les crésols
Les crésols sont des alcools aromatiques présents dans les goudrons de houille ou dans le

pétrole. Ils sont considérés comme des dérivés hydroxylés du toluene ou des dérivés méthyles
du phénol. Il existe trois isoméres des crésols, selon la position du groupement méthyle par

rapport au radical hydroxyle sur le cycle benzéne (figure 11.5).

OH OH
OH
CH;
CH;
CH,
ortho-Crésol (o-Crésol) méta-Crésol (m-Crésol) para-Crésol (p-Crésol)

Figure 11. 5 : Isoméres du crésol.

11.5.1. Principales sources d’exposition

Les crésols sont largement utilisés pour la fabrication de résines phénoliques, d’explosifs,
dans I’industrie pétroliere, en photographie, dans les peintures et dans 1’agroalimentaire. Ils
entrent dans la composition de nombreux désinfectants menagers. Le crésol est également un
additif des huiles lubrifiantes et intervient dans la formulation des produits de dégraissage et

des nettoyants pour pinceaux et brosses a peinture. Le m-crésol est utilisé pour le dessuintage
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des textiles; 1’0-crésol est employé dans le tannage, le traitement des fibres et le dégraissage
des métaux; le p-crésol sert de solvant pour vernis de fils métalliques et on ’emploie aussi
pour le nettoyage des métaux, la flottation des minerais et la fabrication d’arémes et de

parfums synthétiques.

11.5.2. Données Toxicologiques

Ce produit est absorbé par les voies respiratoires, la peau et les voies digestives.

Chez I'humain, on ne dispose pas de données pour chacun des isoméres mais compte tenu des
résultats expérimentaux chez les animaux, on peut considérer qu'ils exercent des effets
biologiques semblables. Le métabolisme des crésols est tres similaire a celui du phénol.

Ce produit est irritant et corrosif pour la peau, les yeux, les voies respiratoires et digestives.
La gravité des symptdmes peut varier selon les conditions d'exposition (durée de contact,
concentration du produit, ...etc.) (INRS, 2004).

Les effets sur la peau sont une sensation de brdlure suivie d'une anesthésie locale. La peau
prend un aspect blanchatre, épaissi et ride, puis devient noiratre, signe de nécrose.

Pour les yeux, les effets sont une inflammation, une opacification et une vascularisation de la
cornée de méme qu'une perte possible de la vision.

Pour les voies respiratoires, on rapporte, suite & une exposition & 6 mg.m=, une sécheresse des
mugueuses, une constriction nasale et une irritation de la gorge. 1l y a possibilité d'cedéme
pulmonaire lors d'exposition massive aux vapeurs ou aux brouillards. Les symptomes de
I',cedéme pulmonaire (principalement toux et difficultés respiratoires) se manifestent souvent
apres un délai pouvant aller jusqu'a 48 heures. L'effort physique peut aggraver ces
symptdmes. Le repos et la surveillance médicale sont par conséquent essentiels.

Des dermatoses peuvent survenir lors de contacts répétés avec des solutions de crésols et les
Iésions peuvent aboutir a des nécroses tissulaires et, exceptionnellement, a des troubles de
pigmentation (ochronose) de la peau, de la sclérotique de I'eeil et des cartilages du nez et des
oreilles (IPCS, 1995).

Les signes d'intoxication sont une dépression du systeme nerveux central se traduisant par de

la faiblesse musculaire, des nausées, des vomissements, une douleur abdominale et dans les
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cas graves, une perte de conscience, le coma et la mort. Des atteintes du systéeme
cardiovasculaire, du foie (nécrose), des reins (dommages tubulaires), de la rate et du pancréas
ont été rapportees.

On a rapporté chez sept travailleurs, exposés pendant 1,5 a 3 ans a des concentrations non
specifiees de vapeurs de crésols, des maux de téte souvent accompagnés de nausées et de
vomissements. Quatre de ces travailleurs avaient de I'hypertension et des tremblements
marqués (IPCS, 1995).
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Elimination des composes phénoliques

La coloration intense et la formation de composés organohalogénés sont des problemes qui
dégradent la qualité des eaux potables. L origine de ces problémes est essentiellement li¢e a la
présence de la matiére organique laquelle découle d’origines diverses dans les eaux de
surface.

La matiere organique dissoute dans les eaux naturelles constitue un milieu tres hétérogene,
comprenant des molécules a structures trés complexes (de masses moléculaires élevées) mais
aussi des composés organiques simples (phénols, acides aminés, ...) difficiles a analyser car
ils sont généralement présents a 1’¢tat de traces. Il est donc indispensable de proceéder au
traitement de ces eaux afin de se conformer d’une part, aux normes de potabilité et d’éviter
d’autre part, tout risque sanitaire lié a une éventuelle toxicité de ces composés.

Il existe un grand nombre de procédés applicables a I’élimination des composés phénoliques
présents dans les effluents industriels.

Les processus de traitement des eaux se partagent généralement entre les méthodes
classiques, les méthodes électrochimiques et les méthodes biologiques.

Les traitements d'effluents industriels sont donc trées nombreux et variés. Certains mettent en
ceuvre des procédés développés depuis plusieurs dizaines d'années, d'autres sont des

innovations trés récentes.

[11.1. Les techniques non destructives
Les techniques non destructives utilisent un moyen d’extraction basé sur les propriétés

chimiques ou physiques et permettent ainsi de séparer sélectivement un ou plusieurs
composés d’un mélange.

Les méthodes physico-chimiques se sont avérées colteuses et présentent des inconvénients
inhérents en raison de la formation de matieres secondaires toxiques telles que les phénols
chlorés (Barrios-Martinez et al., 2006).

Ces techniques, comme I’adsorption, I’extraction et les procédés membranaires ne modifient
pas la nature des espéces.

I11.1.1. La coagulation-floculation

La coagulation-floculation apparait de plus en plus comme non seulement un procédé de

clarification mais également comme un traitement d'élimination spécifique capable, dans une
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certaine mesure, de rivaliser avec des traitements plus colteux comme l'adsorption sur
charbon actif (Fiessinger, 1980) ou lI'oxydation par I'ozone (Mouchet, 1991).

A différents stades du traitement, la coagulation-floculation suivie d’une clarification est le
procédé le plus efficace dans les usines de traitement des eaux. L’efficacité de ce procédé
dépend de la composition des milieux aqueux, de la nature du coagulant introduit ainsi que de
la structure des composes organiques a éliminer notamment les groupements fonctionnels,

dont ils sont porteurs.

a- Principe
Le procédé de coagulation-floculation est un traitement primaire qui permet de débarrasser les
eaux usées des impuretés qu’elles contiennent grace a la réaction d’émulsion.
La coagulation a donc pour but principal de déstabiliser les fines particules en suspension
pour ainsi faciliter leur agglomération (Desjardins, 1997).
Généralement caractérisé par 1’injection et la dispersion rapide de produits chimiques, ce
procédé permet d’augmenter substantiellement [’efficacité des traitements secondaires
(Desjardins, 1997). Il implique, le plus souvent, la dispersion instantanée d’un sel métallique
trivalent AI(111) ou Fe(l11) qui neutralise et déstabilise les particules colloidales pour mener a
la formation de flocs (Monette et al., 2000). En neutralisant totalement ou partiellement les
charges négatives sur ces particules, les interactions de Van Der Waals se retrouvent
prédominantes, ce qui permet une agrégation des matiéres fines en suspension, puis leur
floculation.
De maniere générale, on ajoute, en premier lieu, un agent coagulant et 1’on soumet 1’eau usée
a certaines conditions de brassage puis, on ajoute un floculant qui viendra agréger les agrégats
déja formés par le coagulant. L’intensit¢ du brassage est habituellement faible lors du
processus de floculation afin que les particules entrent en contact plus facilement. En
augmentant la taille des particules, le procédé de floculation accroit le taux de captage des
flocs lors du traitement de filtration (Semerjian et Ayoub, 2003). Les définitions de coagulant
et de floculant sont presentées ci-dessous, ces deux termes étant souvent confondus dans la

littérature scientifique.
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Coagulant : C’est une substance chimique comme [’alun qui cause ’agglomération des
particules fines et permet de former un précipité gélatineux dans 1’eau usée pouvant ensuite
étre retire.

Floculant : C’est un polymeére qui emprisonne les matiéres colloidales agglomeérées et forme
ainsi des flocons volumineux qui se déposent par gravité. Il est ajouté aprés la coagulation

pour augmenter davantage la taille et la cohésion des flocs.

Le procédé de coagulation-floculation peut-étre employé pour retirer plusieurs types de
substances organiques et inorganiques : les graisses, les huiles, le phosphore, la matiere en
suspension (MES), les métaux lourds, etc. Une approche, spécifique au type d’effluent traité,
doit cependant étre développée afin d’optimiser le procédé. Les quantités d’agent coagulant
requises pour traiter une eau usée dépendent essentiellement des facteurs suivants: le pH,
I’alcalinité, la concentration en phosphate et le point d’injection du coagulant. De son coté,
I’efficacité du procédé de coagulation-floculation repose sur les caractéristiques de 1’eau usée
a traiter et sur les conditions de brassage (EPA, 2000).

Une fois le procédé complété, le précipité formé de micro-flocs solides peut-étre filtré ou
centrifugé afin d’étre recueilli séparément de 1’effluent liquide. Les boues ainsi générées
peuvent ensuite étre enfouies telles quelles, mais elles peuvent aussi étre déshydratées,
incinérées, oxydées chimiquement et/ou traitées biologiquement. Afin d’optimiser les
rendements de purification, ce procédé peut aussi étre employé en combinaison avec d’autres
méthodes de traitement notamment, 1’oxydation photochimique, 1’osmose inverse et certains
traitements biologiques (EPA, 2000). Le choix du bon coagulant ou floculant dépendra
essentiellement de deux facteurs : I’efficacité et le colt par rapport aux autres alternatives

(Casey, 1997).

b- Application de ce procédé a I’élimination des phénols
Hecini et al. (2012) ont entrepris d’évaluer au cours d’une étude 1’efficacité de la coagulation

floculation par le sulfate d’aluminium en poudre [Al, (SOg)s, 18H,0] sur des molécules
organiques simples de type aromatique hydroxylé (phénol et catéchol) dans 1’eau distillée

enrichie par des sels minéraux.

45




Elimination des composes phénoliques

Au cours de cette etude, les solutions enrichies en composes organiques et en coagulant sont
soumises pendant 3 min & une agitation rapide de 200 tr.min™.,

La vitesse est par la suite réduite & 60 tr.min™ pour une durée d’une demi-heure. Aprés une
décantation de 30 minutes, le surnageant est récupéré pour étre filtré sous vide sur membrane
de porosité 0,45 um. Le filtrat est ensuite dosé par analyse au spectrophotométre.

Au vu des résultats obtenus, ces auteurs ont mis en évidence que les ions de la dureté de 1’eau
peuvent jouer un role important lors de la coagulation-floculation des composés organiques
phénoliques. La présence de sels minéraux semble affecter la gamme du pH optimal de
coagulation. La présence des cations Ca** et Mg?* serait bénéfique car ces ions contribuent
aux mécanismes d’interaction entre les composés phénoliques et les formes de 1’aluminium
présent. La structure chimique des composés organiques et notamment la position des
groupements fonctionnels seront également déterminantes dans I’optimisation de leur
élimination.

Les éléments constitutifs de la dureté (calcium, magnésium) peuvent provoquer un effet
bénéfique sur la floculation grace a des phénomeénes de pontage ou de complexation avec les

COmMpOsés organigues.

I11.1.2. L'extraction

L’extraction liquide-liquide est une technique efficace qui permet la séparation et la
purification de plusieurs composés chimiques (Cote, 1998). Elle est basée sur la séparation
des composés en fonction de leur solubilité relative dans deux liquides non miscibles,
généralement de I'eau et un solvant organique.

Cette technique implique un transfert de matiere a travers une phase liquide qui posséde les
caractéristiques d’un solvant d’extraction.

Les premiéres industries qui ont développé cette technique sont les industries pharmaceutique
et nucléaire dans les années 40-50.

Dans les années 55-65, c’est au tour des industries pétroliéres et pétrochimiques de I’utiliser.
Dans les années 60, I’extraction liquide-liquide est développée en hydrométallurgie et a
permis de récupérer les métaux, comme ’uranium, le cuivre, le gallium... contenus dans des

solutions aqueuses (Teixeira, 2004).
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a- Principe
Ce procédé permet d’extraire un soluté contenu dans un mélange liquide homogeéne, constitué
de soluté et de diluant, nommé charge.
Il utilise pour cela une certaine quantité d'un solvant qui ne doit pas étre miscible avec le
diluant, mais étre miscible avec le soluté.
Les deux phases liquides, la charge et le solvant, sont mélangées intimement (mélange non
homogene) et le soluté se distribue dans chacune des phases selon un équilibre physico-
chimique.
Le mélange non homogene est alors décanté en deux phases non miscibles:

« l'extrait, contenant majoritairement du solvant et le soluté extrait,

« le raffinat contenant majoritairement du diluant, ainsi que le soluté non extrait.
Ce procédé est athermique et ne nécessite que trés peu d'énergie (agitation). 1l remplace
avantageusement la rectification en cas de séparation difficile (azéotropes, volatilités
relatives voisines, etc.). Il est parfois combiné avec une rectification de I'extrait permettant la

récupération du solvant d'une part, et du soluté avec la pureté voulue d'autre part.

b- Application de 1’extraction dans I'élimination des phenols
Plusieurs travaux ont été consacrés a 1’étude de 1’élimination des phénols par la technique

d’extraction liquide-liquide. On peut citer quelques-uns :
Jiang et al. (2003) ont étudié 1’élimination des phenols par les alcools, les amines et les acides

organiques. Les résultats expérimentaux sont illustrés dans le tableau I11.1.
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Tableau I11 1 : Rendement d'extraction des phénols par les alcools, les amines et les
acides organiques.

R-OH E (%) R-NH, E (%) R-COOH E(%)
CsHy, 75.20 CoHys 73.50 CHs 48.10
CeHis 77 .00 CoHa 74.80 CsHy, 45.20
C-His 85.30 C11Hos 78.30 CeHis 44,70
CsH, 93.80 CoHas 82.50 C.Hs 43.90
Cy,Hy 92.40 C3H, 88.00 CsH, 44,00
C1oHos 91.40 C14Ha 92.40 C1oHy 43 .40

Ces auteurs ont constaté que ’efficacité d’extraction du phénol augmente avec I’augmentation
de la chaine carbonique dans le cas des alcools et des amines, alors que dans le cas des acides
organiques, 1’efficacité d’extraction diminue lorsque la chaine carbonique augmente.

IIs ont conclu, par un calcul théorique (logiciel Gaussien 98), que les alcools possédent une
efficacité d’extraction élevée comparée avec celles des amines et des acides carboniques.
Dans la méme année, Li et al. (2004) ont étudié I’extraction liquide—liquide du phénol a
I’aide d’un nouveau solvant synthétisé le N-Octanoylpyrolidine (OPOD). Il a été observé lors
de leurs travaux que I'OPOD peut mieux extraire le phénol dans un milieu acide (le
coefficient de distribution est de 380). Ils ont établi un modele mathématique basé sur la loi
d’action de masse pour décrire les résultats expérimentaux de I’extraction liquide-liquide du
phénol. 1ls ont également conclu que le complexe formé est de type (C¢HsOH.OPOD).
Olejniczak et al. (2005) ont fait une étude comparative entre trois solvants a savoir I’hexane,
le toluéne et le diéthyl de carbonate pour I’extraction des phénols. Le diéthyl de carbonate
possede une efficacité élevée par rapport aux deux autres solvants. Ils ont expliqué cette
grande efficacité par la formation d’une liaison hydrogéne entre le groupement hydroxyle du
phénol et I’atome d’oxygene du groupement carbonaté.

IIs ont également montré que 1’efficacité dépend fortement de I’hydrophobicité du phénol et
augmente avec 1’augmentation du volume molaire.

Il a été prouve que I’hydrophobicité du phénol est un facteur important qui affecte 1’efficacité
de I’extraction (Yang et al., 2006).
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Yang et al. (2006), en se basant sur des études théoriques et expérimentales, ont travaillé avec
le méthyl isobutyl de cétone (14.4% de solution) et ont constaté que 93% (T= 10-40°C) du
phénol sont éliminés de la phase aqueuse. Ils ont également conclu que la température n’a pas
beaucoup d’effet sur le procédé d’extraction liquide-liquide et que les valeurs élevées de pH
donnent une mauvaise extraction.

Xu et al. (2006) ont utilisé un mélange d’amine et R3N(R3NH),SO,4 pour extraire le phénol
des solutions aqueuses. Ils ont constaté que ce mélange est un solvant efficace pour le phénol
(Ie coefficient de distribution est de 108,6) et que le processus d’extraction est contrdlé par le
phénomeéne de diffusion. Ils ont également conclu que I’utilisation d’une cascade de trois
compartiments peut atteindre une efficacité de 99% pour les deux opérations d’extraction et
de récupération du solvant.

Les influences de la température, de la concentration de NaOH et de la vitesse d’agitation ont
fait I’objet d’une étude de récupération du phénol par une solution aqueuse de NaOH (Palma
et al., 2007). lls ont constaté que la température et la vitesse de rotation ont une influence sur
le coefficient de transfert de masse, alors que la concentration de la solution NaOH ne

présente pas un effet significatif.

Les résultats obtenus semblent intéresser certains industriels étant donné que la concentration

résiduelle du phénol dans la phase organique est sous forme de traces (Palma et al., 2007).

[11.1.3. L'adsorption

L’adsorption est un moyen efficace pour traiter des eaux usées contenant de faibles quantités
de phénols. Plusieurs études ont été faites pour 1’élimination des phénols en utilisant plusieurs
adsorbants comme les charbons actifs, les zéolites, les gels de silice activés, I'alumine activéee

et I’argile naturelle (bentonite) ...etc.

a- Principe de I’adsorption

L'adsorption est un phénoméne physico-chimique interfacial et réversible provoquant
I'accumulation des molécules de soluté dans linterface solide-fluide. Tres souvent,
I'adsorption de molécules organiques par les sols est caracterisée au laboratoire a l'aide de la

technique appelée en "batch™ qui consiste a agiter des suspensions d'adsorbants dans des
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solutions aqueuses contenant l'adsorbat dans des récipients fermés jusqu’a atteindre
I’équilibre d’adsorption. Les quantités adsorbées sont classiquement calculées par la
difféerence des concentrations entre la solution initiale et celle a 1’équilibre (Robert, 1989).
Cette technique permet de mesurer une disparition des molécules de la phase liquide, mais

elle ne permet pas d'identifier les phénoménes mis en jeu.

b- Les types d’adsorption

Une distinction entre deux catégories de forces attractives doit cependant étre faite, ce qui

permet de définir deux types d‘adsorption :

X L’adsorption physique
L'adsorption physique est un phénomene réversible qui résulte de I'attraction entre les

molécules d'adsorbant composant la surface du solide et les molécules du soluté de la phase
fluide. Les forces attractives sont de nature physique, comprenant les forces dites de Van der

Waals ne détruisant pas l'individualité des molécules et lorsqu'elles opérent, correspondent a
des énergies faibles qui sont de ’ordre de quelques kilocalories par mole. Ce phénoméne
consiste essentiellement dans la condensation de molécules sur la surface du solide et il est

favorisé en conséquence par un abaissement de la température.

o> L’adsorption chimique
Elle résulte d'une interaction chimique entre les molécules d'adsorbant composant la surface

du solide et les molécules de soluté. Ces forces attractives de nature chimique provoquent un
transfert ou une mise en commun d'électrons et en conséquence, destruction de l'individualité
des molécules et formation d'un composé chimique a la surface de I'adsorbant.

Ce type d'adsorption se développe a haute température et met en jeu une énergie de

transformation élevée

C- Les mode¢les cinétiques d’adsorption

La cinétique du phénoméne d'adsorption est déterminée par le transfert de matiere a I'interface

liquide-solide ou sont localisées toutes les résistances au transfert de matiére.
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L'équation fondamentale est celle qui régit les phénomenes de transfert de matiére en général
entre deux phases, dans notre cas, elle exprime que le flux d'adsorption est proportionnel a
I'écart entre la quantité adsorbée g; a I'instant t et la quantité adsorbée a I'équilibre ge.
Il existe plusieurs modéles cinétiques pour étudier le mécanisme d'adsorption, a titre
d’exemple, nous pouvons citer:

e Le modele cinétique du pseudo premier ordre (modéle Lagergren),

e Le modele cinétique du deuxieme ordre,

e Le modele de diffusion intra particulaire proposé par Weber et Morris,

e Le modele d’Elkovich.

d- Application de 1’adsorption pour I’¢limination des phénols
Les travaux menés par Huang et al. (2008) portent sur 1’étude de I’adsorption du phénol par

des rectorites (REC) modifiées par des tensioactifs tels que le chlorure de dodécyle diméthyle
benzyle d’ammonium, le bromure d’hexadécyle triméthyle d’ammonium et le bromure
d’octadécyle triméthyle d’ammonium. Ces travaux montrent que 1’adsorption du phénol,
contenu dans une solution aqueuse de pH 6 par ces trois adsorbants est effectuée
spontanément a la température ambiante. La quantité du phénol adsorbée dépend étroitement

de la quantité d’absorbant.

L’adsorption sur charbon actif, quant a elle, permet une excellente adsorption du phénol (Jia
et Lua, 2008). Il posséde une grande capacité d’adsorption des polluants organiques en raison,
d’une grande surface spécifique, d’une bonne distribution de taille des pores et d’une
résistance mécanique élevée (Perrich, 1981; Aksu et Yener, 2001). Le charbon actif présente
¢galement 1’avantage de pouvoir étre bralé ou régénéré par pyrolyse. 1l existe de nombreuses
études sur la préparation du charbon actif a partir de différentes sources primaires telles les
déchets agricoles (Nag et al., 1999 ; Kadirvelu et al., 2003), les noix (Mohanty et al., 2005 a;
Mohanty et al., 2005 b), les coquilles de noix (Ahmadpour et Do, 1997 ; (Goud) et al., 2005)
et les noyaux des fruits.

Lua et Jia (2009) ont utilisé la vapeur du charbon actif afin d’adsorber les substances
phenoliques présentes dans une solution aqueuse. Ce charbon a été préparé a partir de 1’écorce

de palme. L’adsorption a été réalisée dans une colonne d’adsorption a lit fixe.
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(Banat et al., 2000) ont conclu que I’adsorption sur la bentonite est fortement influencée par
le solvant ou se trouve le phénol. Les résultats montrent aussi que le temps d’équilibre est
atteint pour une durée de 6 heures et le pH a une grande influence sur la quantité adsorbeée.
Cette derniére diminue avec 1’augmentation du pH dans la solution aqueuse.

Riaz et al. (2002) ont étudié I’adsorption du phénol, avec une concentration qui varie entre
200 et 400mg.L'1, sur le charbon actif. Ils ont constaté que le temps d’équilibre est atteint
rapidement (5min). Ainsi, ils ont conclu que le pourcentage d’adsorption augmente avec
I’augmentation de la masse d’adsorbant et que I’isotherme de Langmuir est en accord avec les
données expérimentales.

Beltran et al. (2003) ont considéré que la température est une variable majeure dans le
processus d’adsorption. Dans le cas particulier du phénol, ils ont constaté que la température
affecte la solubilit¢ de 1’adsorbat et la constante d’équilibre de I’adsorption. Comme
I’adsorption est un phénomeéne exothermique, une augmentation de la température tend a
diminuer la capacité d’adsorption de I’adsorbant. Le phénol et ses dérivés substitués peuvent
alors provoquer le phénomene contraire. Les auteurs ont donné deux explications : la
premicre serait 1’influence de la taille des pores et I'autre serait I’effet favorable de la
température sur 1’adsorption irréversible de ces molécules adsorbées.

Une étude comparative entre différentes résines d’Amberlite X-AD4, X-AD7, X-AD16 a été
réalisée par Kujawski et al. (2004) pour récupérer le phénol des eaux usagées. lls ont
remarqué que I’amberlite X-AD4 posséde une meilleure affinité par rapport aux autres pour le
phénol, et que 1’ajout de diverses quantités de sulfate de sodium (Na,SOj) jusqu’a SOg.dm'3
peut améliorer la quantité adsorbée.

Dursun et al. 2005 ont réalisé¢ une étude sur I’influence des paramétres affectant 1’adsorption
sur la chitine & savoir: le pH de la solution, la concentration initiale du phénol et la
température. Les résultats obtenus donnent une capacité d’adsorption maximale de 21,5mg.g™
pour une concentration initiale de 300 mg.dm™ & une température de 40°C et & un pH
égalal.

Dursun et al. (2005 ont proposé une étude comparative de 1’oxydation du phénol sur le
charbon actif en lit fixe avec les deux modes d’écoulement : a co-courants ascendant et

descendant. Il a conclu que, pour un lit fixe de laboratoire (1,1cm de diamétre et 20cm de
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long), les performances sont meilleures en écoulement co-courant descendant qu’ascendant
avec une elimination du phénol de 99% pour une température de 160°C et une pression
partielle d’oxygéne de 2bars. Pour le lit fixe pilote (2,54cm diametre et 1,2m de long), les
performances sont similaires dans les deux modes.

Mukherjee et al. (2007) ont réalisé une étude comparative entre différents adsorbants (charbon
actif, cendres de bagasse et charbon de bois) pour éliminer le phénol d’une solution aqueuse.
IIs ont conclu que le processus d’adsorption suit une cinétique d’ordre un et que I’isotherme
de Freundlich est adéquate pour la représentation des données en équilibre. Ils ont également
conclu que, dans ce cas, la diffusion de la solution vers I’interface liquide-solide controle
I’adsorption du phénol.

Dans le méme contexte, Vasu (2008) a employé principalement comme adsorbant le charbon
actif pour éliminer le phénol et le o-crésol. Il a constaté que le pH, dans ce cas, n’a pas une
grande influence sur le pourcentage d’adsorption. Une légere diminution de la quantité
adsorbée est constatée lorsque le pH augmente (solubilité du phénol dans un milieu alcalin). Il
a également montré que le modele de Redlich-Peterson donne une bonne corrélation (0,9976
pour le phénol et 0,9999 pour le o-crésol) et que la cinétique suit une loi de pseudo second
ordre. L’étape de désorption est réalisée par 1’utilisation des acides suivants : L'acide acétique
(0,1M), I’acide chlorhydrique (0,1M) (tableau I11.2).

Tableau I11 2 : Désorption des phénols.

Adsorbats % Désorption avec

Eau CH3;COOH HCL
Phénol 25,49 55,28 71,25
O-crésol 24,05 51,29 70,28

Il est a noter que la désorption maximale est obtenue avec le HCI. Cela n’implique pas que la
molécule de phénol est adsorbée par le mécanisme d’échange d’ions, mais elle est due a la

solubilité élevée du phénol dans un milieu acide.
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I11.1.4. La séparation par membranes

Les procédés de séparation par membranes sont utilisés pour le traitement des eaux. lls sont
classés en fonction du type de membranes (solide, liquide ou gazeuse) et de la nature de la
force motrice. Les séparations par membrane présentent des avantages par rapport aux
procedés classiques : le colt d'investissement est réduit, la consommation d'énergie est faible
et les colts d'installation sont réduits grace a une conception modulaire et a un

fonctionnement simplifié (Sagehashi et al., 2007).

a- Principe
Le principe de la séparation membranaire est de mettre en ceuvre des systémes polyphasés
constitués de fluide a traiter, de fluide traité et d’'une membrane.
La membrane est une barri¢re, qui joue le role d’interface entre deux phases liquides. Elle
permet ou bloque le transfert de certaines espéces entre les deux milieux qu’elle sépare. Son
role est d’assurer une bonne sélectivité avec une faible résistance au transfert tout en ayant
une bonne tenue mécanique.
La pervaporation et ['ultrafiltration sont utilisées pour traiter des effluents contenant du
phénol.

b- La séparation par ultrafiltration
L’ultrafiltration est une technique baro-membranaire. Elle utilise une membrane microporeuse
et élimine ainsi les particules en fonction de la taille des pores. L’ultrafiltration est utilisée
pour I'élimination des différents polluants organiques et inorganiques a partir de solutions
aqueuses.
Des séparations non-classiques sont développées, notamment ['ultrafiltration micellaire
(figure 111.1). Elle est utilisée pour éliminer des polluants organiques et inorganiques contenus
dans des solutions aqueuses. C’est une méthode prometteuse pour 1'élimination d’ions de
métaux lourds toxiques (Yurlova et al., 2002 ; Gecol et al., 2004), de matiéres organiques
(Purkait et al., 2004a ; Purkait et al., 2004b), de phénol (Witek et al., 2006 ; Zeng et al., 2008)
et de matiéres inorganiques (Baek et al., 2003 ; Baek et Yang, 2004).
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Le principe est simple : les monomeres de tensioactifs sont introduits dans le milieu puis les
ions métalliques ou les composés organiques dissous ont tendance a se solubiliser a I'intérieur

des micelles.

-
Micelle - = -

Monomere I

Soluté *

Figure I11. 1 : Schéma de principe de I'ultrafiltration micellaire.

Ces micelles, contenant les contaminants solubilisés, sont ensuite retirées du flux
d’alimentation par ultrafiltration. Cette solution traverse la membrane qui a des pores plus
petits que les diameétres des micelles. La plupart des contaminants solubilisés constituent le
retentét.

Le retentdt contient ainsi les contaminants solubilisés et les agents de surface en
concentrations élevées par rapport a la solution d'alimentation. Ainsi le perméat contient une
tres faible concentration de solutés et de micelles dissous.

Ce procédé permet d’enlever efficacement la plupart des particules, les microorganismes, et
les colloides et de produire une eau de bonne qualité pour une consommation énergétique
minimale. Son principal inconvénient est que le flux de perméat diminue au cours de
I’opération en raison de I’apparition du phénomeéne de colmatage. Dans ce cas, ’ultrafiltration

peut méme étre bloquée (Korzystka et al., 2003 ; Tansakul, 2009).

c- La pervaporation
La pervaporation est une méthode de séparation de mélanges liquides, qui utilise une

différence de potentiel chimique, a travers une membrane dense. La pervaporation est une
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technique tout a fait récente puisque la premiére industrialisation de ce procédé remonte aux

années 80.

La pertraction met en ceuvre un transfert de matiére dans un systéme constitué de trois phases
liquides (figure 111.2). Deux phases A et R, completement miscibles entre elles, sont séparées
par une membrane liquide M, qui est immiscible avec A et R. L’objectif est de transférer le

soluté S de I’alimentation A vers la phase réceptrice R.

Elerfdces

Figure I11. 2 : Systeme triphasique de pertraction.

Les conditions thermodynamiques & l'interface alimentation/membrane (A/M) favorisent
I'extraction d'un ou plusieurs solutés S de la phase A vers la phase membranaire M.
Simultanément, grdce aux conditions thermodynamiques existant a l'interface opposée
membrane/phase réceptrice (M/R), les mémes solutés sont extraits de la membrane liquide M
dans la phase R, ou ils sont retenus et concentres.

Les conditions opératoires (pH, concentration, température, etc.) peuvent étre choisies de
sorte que I'extraction du soluté de la phase d’alimentation A et que le transfert dans la phase
réceptrice atteignent un optimum. Parallelement, on peut obtenir un taux de concentration trés
élevé. Grace a la grande sélectivité des membranes liquides, ce procédé peut étre également

utilisé pour I’extraction sélective d’un ou plusieurs solutés d'un mélange multicomposant.

d- Application de la pervaporation pour éliminer le phénol
La pervaporation a suscité un intérét important pour la récupération du phénol contenu dans

les eaux usées. Pour de telles applications, des membranes a base de polyméres sont
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largement utilisées (Krea et al., 2004 ; Kujawski et al., 2004a ; Gupta et al., 2003 ; Ghosh et
al., 2006).

L 'utilisation d'une membrane PEBA (Polyéther bloc amide) constituée de copolymeres montre
une bonne sélectivité au phénol quand on traite un mélange contenant jusqu’a 8% en masse de
phénol (Kujawski et al., 2004a ; Kujawski et al., 2004b). Les performances s’améliorent en
utilisant une membrane faite de PEBA 2533 (Hao et al., 2009). A 80°C, pour des flux de
phénol variant entre 0,017 et 0,26 kg.m?h™ et pour des concentrations de phénol comprises
entre 3.10% et 8.10° mg.L'l, un facteur d’enrichissement de 20 a 60% est alors atteint.

La pervaporation présente de nombreux avantages: la consommation d'énergie est minimale,
aucune régénération n’est nécessaire et il n’y a pas de contamination secondaire (Hao et al.,
2009). Son principal inconvénient est 1’existence de faibles flux par rapport aux autres

procédés de séparation membranaire (Das et al., 2008).

I11.2. Les méthodes destructives
Elles transforment les substances toxiques en d’autres produits ou les détruisent
completement. La nature des polluants, avant et aprés le traitement, n’est donc plus la méme.

Le but de telles techniques est de diminuer la toxicité des eaux résiduaires.

[11.2.1. Le traitement biologique
La purification des eaux polluées par voie biologique est une des méthodes les plus utilisées.

C’est généralement la derniere étape d’une série de procédés de traitement. Elle n’assure en
effet qu’une élimination partielle des composés organiques totaux (COT) et les micro-
organismes ne supportent pas des concentrations de produits toxiques supérieures a des
valeurs comprises entre let 5ppm. Le traitement biologique est en perpétuel développement.
Une des priorités de recherche est actuellement la mise au point de nouvelles bactéries
spécifiques (a un produit), dans le but d’améliorer sensiblement 1’élimination des composés

organiques totaux (COT).
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a- Principe
Le traitement biologique des eaux usées utilise de la matiére vivante telle que des micro-
organismes qui existent naturellement dans le milieu, des cellules animales et végétales. Il
existe deux types de traitement (Eiroa, et al., 2008 ; Luo et al., 2009). Le premier consiste a
dégrader les résidus organiques en milieu aérobie, en libérant du gaz carbonique. Le
deuxiéme, en milieu anaérobie, conduit a une fermentation, libérant ainsi du gaz carbonique et
du méthane (Perrin et Scharff, 1993).

-En aérobiose

Dans le cas d’un traitement aérobie, les effluents aqueux arrivent dans un bassin d’aération ou
sont développées des cultures de micro-organismes (généralement des bactéries). Sous
I’action d’un brassage mécanique ou d’un apport d’air, les microorganismes se reproduisent
tres rapidement. lls se nourrissent de la pollution organique et de 1’oxygéne de 1’air pour

produire du dioxyde de carbone et de 1’eau (Boudesocque, 2007).

- En anaérobiose

Dans le cas d’un systéme anaérobie, 1’oxygeéne fait défaut, les bactéries ne peuvent
intégralement dégrader les molécules organiques, elles les transforment donc en eau et en
molécules organiques plus ou moins oxydées. Ces molécules ont souvent la propriété de
présenter une odeur caractéristique assez désagréable, le processus engendrant le plus souvent

du méthane (Boudesocque, 2007).

b- Application du traitement biologique pour éliminer les phénols

Plusieurs especes de bactéries sont connues pour dégrader le phénol ; Alcaligenes sp et
Acromobacter sp, Rhodococcus sp, erythropolis Rhodococcus, Acinetobacter sp, Candida
tropicalis et Candida maltosa, Pseudomonas putida, thermoleovorans Bacillus, et des
champignons tels que Fusarium sp, Aspergilius sp, Penicillium sp et Graphium sp 1
(Tziotzios et al., 2007).

La dégradation aérobie du phénol par des micro-organismes est principalement basee sur
I'ortho- et la méta-oxydation. Au cours de la premiére étape de la dégradation du phénol,
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I'oxygene moléculaire est utilisé par l'enzyme hydroxylase du phénol pour ajouter un
deuxiéme groupe hydroxyle dans la position ortho- a celle déja présente pour produire du
catéchol qui peut ensuite étre dégradé soit par I'ortho- ou la méta-oxydation (BarriosMartinez
et al.,, 2006 ; Tziotzios et al., 2007). La plupart de ces études impliquent des especes
microbiennes qui sont déja présentes sur le terrain (Melo et al., 2005).

L’utilisation de boues activées apparait comme une solution plus attrayante en raison de ses
divers avantages (Barrios-Martinez et al., 2006 ; Tziotzios et al., 2007). Ce procedé consiste
essentiellement en un traitement aérobie qui oxyde les matiéres organiques contaminants les
eaux usées en dioxyde de carbone, eau et biomasse. L’air est fourni moyennant I'aération par
diffusion ou mécanique et les cellules microbiennes forment des boues activées qui sont

traitées dans un clarificateur secondaire.

Plusieurs types de réacteur existent : les réacteurs de type films suspendus (Chen et al.,
2007), lit fixe (Bajaj et al., 2008), lit panier (Tziotzios et al., 2007). Toutefois, des problémes
apparaissent lors du traitement de solutions phénoliques ayant un taux élevé de charge
organique (Moussavi et al., 2009).

Le SBR est un réacteur biologique séquentiel. Des études montrent que 1’utilisation du SBR
pour I'élimination du phénol convient pour des taux de charge modérée (Uygur et Kargi,
2004; Chan et Lim, 2007 ; Moussavi et al., 2009). Une étude avec des solutions de phénol,
ayant une concentration initiale égale & 120 mg.L™, montre qu'un réacteur discontinu
séquentiel SBR ensemencé avec une culture de halophile permet d'éliminer 99,5% de phénol
(Woolard et Irvine, 1995). En effet, pour des charges €élevées en phénol, les systemes SBR
classiques ont une faible efficacité et conduisent a des problémes opérationnels, tels que la
production de boues en exces (Sirianuntapiboon et Yommee, 2006).

D’autres études sur la dégradation du phénol ont été réalisées dans des conditions différentes,
en utilisant un mélange de cultures. Elles ont montré que ces cultures accéléraient la
dégradation du phénol (Bajaj et al., 2009).

Afin d’améliorer l'efficacité de ces processus, il est envisagé d’intégrer le lit mobile & un
systeme SBR, (MSBR) developpant ainsi une technologie efficace et fiable pour purifier les
flux d'eaux usées contenant des concentrations élevées de phénol (Moussavi et al., 2009).
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Ainsi, le réacteur MSBR peut traiter des solutions ayant des concentrations de phénol jusqu’a
3.10°mg.L™%. 11 conduit & une efficacité d’élimination du phénol de 99%.

Dans le milieu anaérobie, le phénol est dégrade par des organismes méthanogénes, par des
bactéries du fer et des bactéries sulfato-réductrices (Fang et al., 2006 ; Luo et al., 2009). La
voie anaérobie la plus étudiée est une dégradation du phénol par le biais du benzoyl-CoA
(Tay et al., 2006). L’efficacité des biodégradations anaérobies n'est pas €levée, ¢’est pourquoi

la biodégradation du phénol en milieu aérobie est preférée.

[11.2.2. L'oxydation

a- .L'oxydation chimique
Elle est employée généralement lorsque les processus biologiques ont peu d’efficacité. Cette
technique utilise plusieurs oxydants :
« Le chlore, I’hypochlorite de sodium (Eau de Javel) et le dioxyde de chlore sont fréquemment
utilisés comme oxydants. Le dernier représente, quand a lui seul, plus de 50% des applications
du chlore. Ces oxydants agissent de préférence dans un milieu légérement acide, ou ils s’y
trouvent sous forme d’acides hypochloreux. Le défaut majeur de cette technique vient des
dérivés chlorés qui sont généralement toxiques et difficiles a éliminer.
« L'ozone : c’est un des oxydants les plus forts (E°=2,07V) et peut détruire tous les produits
organiques. Dans le cas de I’oxydation du phénol, le produit final est I’acide oxalique. Cette
méthode d’oxydation n’est rentable économiquement que dans le cas des eaux trés réfractaires
et fortement diluées.
* Le peroxyde d’hydrogeéne : le pouvoir oxydant du peroxyde d’hydrogene (H,O,) est
supérieur a celui de ’acide hypochloreux. L’oxydation d’un produit organique a lieu en
présence des ions ferreux qui agissent comme catalyseur. Généralement, les produits de

réactions sont non toxiques et biodégradables.

b- L'oxydation électrochimique
Le traitement par oxydation électrochimique est un procédé efficace et une solution
alternative pour résoudre les problemes de pollution des eaux. A coté des methodes
biologiques et physico- chimiques, 1’oxydation électrochimique contribue considérablement a

I’industrie de la protection de 1’environnement particuliérement, dans le traitement des
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effluents industriels contaminés par des produits organiques toxiques, réfractaires ou
difficilement décomposés par des méthodes conventionnelles.

L’oxydation ¢électrochimique du phénol, qui est un composé aromatique bio réfractaire, a fait
I’objet de nombreux travaux de recherche et ce, en vue d’une diminution de son impact sur

I’environnement et/ou d’une augmentation de sa biodégradabilité.

c- Application de I’oxydation pour I’¢limination des phénols
Certains auteurs, Alnaizy et al. (2000), ont montré que la concentration en peroxyde
d’hydrogene était un facteur important dans le procédé H,O,/UV. Certes, I’augmentation de
cette concentration est favorable a une augmentation du taux ou de la vitesse de destruction du
phénol mais au-dela d’une certaine limite, le peroxyde d’hydrogéne a un effet inhibitoire sur
I’oxydation du polluant. Le ratio optimal phénol /H,O; varie entre 0,004 et 0,02.
Zekkour et al.(2001) estimaient que 1’ozonation couplée & une injection de 1’eau oxygénée
pouvait éliminer jusqu’a 75% des pesticides. Par ailleurs, ils ont montré que ce procédé peut
aussi ¢éliminer le phénol et le résorcinol et leurs métabolites formés lors d’une chloration
préalable. Les transformations lors de ce procédé sont a prendre avec toutes les précautions
car, I’oxydation par 1’ozone de certains pesticides peut conduire a des produits de dégradation
plus toxiques que les composes de départ.
Certaines études ont démontré que le charbon actif seul peut se comporter avec succes comme
un vrai catalyseur pour 1’oxydation de plusieurs composés a savoir le phénol, le o-crésol et le
2-chlorophénol.
Eftaxias (1989) a trouvé que le mécanisme d’oxydation du phénol sur le charbon actif est
différent de celui sur CuQO, en suivant deux voies distinctes : 1’une en accord avec le schéma
classique qui conduit a la formation de benzoquinone, puis des composés intermédiaires de
masses moléculaires inférieures jusqu’au dioxyde de carbone et I’eau, 1’autre qui conduit a la
formation d’acide 4-hydroxybenzoique. Pour un co-courant descendant des fluides, la
conversion du phenol a été presque complete a faible temps de séjour (0,4h), a la température
de 160°C et a la pression partielle d’oxygene de 0,1 a 0,2MPa.
Espuglas et al. (2002) ont mis en évidence 1’effet du pH sur le rendement de dégradation du
phénol par le procédé UV pour la dégradation du phénol. Lorsque le pH varie entre 3,9 et 4,3

ils ont observé les taux de dégradations les plus importants (25%) en revanche, lorsque le pH
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augmente, les taux de dégradation diminuent (5% pour un pH de 11,5).

Singh et al. (2004) ont analysé 1’oxydation chimique en voie humide du catalyseur
CuO/Al,03 dans un lit fixe ruisselant de diameétre 2,54cm et de longueur 60cm. lls ont obtenu
de meilleures conversions en phénol avec le catalyseur sous forme de trilobés que sous forme
d’extrudés en réduisant les effets de paroi du lit. La conversion du phénol diminue avec un
débit croissant du liquide et elle augmente avec I’augmentation de la température et de la
pression.

Trong (1999) a étudié 1’oxydation électrochimique du phénol dans un réacteur pilote a anode
en lit fluidisé. 1l a montré que le traitement effectué par I’anode Ti/lrO, ne permet d’éliminer
que 30% de phénol pendant une durée de quatre heures alors qu'il peut atteindre 95% en 30
minutes en utilisant I’anode en charbon actif granulé¢ (CAG). Idbelkas et al. (2001) ont étudié
I’efficacité de 1’¢électrode Pb/PbO, pour dégrader la molécule de phénol et ils I’ont comparée
a celle d’une électrode de platine. Les résultats obtenus révelent que la transformation du
phénol est totale sur I’anode de Pb/PbO; alors qu’elle n’est que partielle sur Pt et que
I’accroissement de la concentration du phénol diminue son taux de conversion.

Plusieurs travaux Inesta et al. (2001) ; Zhi, (2003) ont mis en évidence que le choix du
potentiel ou bien de I’intensité pour réaliser 1’électrolyse a un effet majeur sur la performance
de la minéralisation. En dessous de la région de décharge de I’eau, le phénol s’oxyde
directement a la surface de I’¢lectrode mais crée un film polymere qui diminue fortement le

rendement de 1’électrode.

I11. 3. Comparaison entre les différentes techniques

[11.3.1. Comparaison entre 1’adsorption et I’extraction liquide-liquide

L’adsorption est un moyen efficace pour traiter des eaux usées contenant de faibles quantités
de phénol. Elle ne pose que peu de problémes. Cependant, pour des raisons de codt du
charbon actif, cette technique ne peut pas étre utilisée pour traiter des eaux résiduaires ou des
rejets industriels, contenant de fortes concentrations de phénol (Mollah et Robinson, 1996 ;
Halhouli et al., 1997 ; Hebatpuria et al., 1999 ; Banat et al., 2000 ; Rengaraj et al., 2002). En

revanche ’extraction joue un role important dans des secteurs industriels pour la récupération
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du phénol (Jiang et al., 2003 ; Palma et al., 2007). Elle présente des avantages par rapport aux
autres techniques. Elle permet de traiter des eaux usées ayant une concentration en phénol
supérieure & 3.10° mg.L™ . Elle devient méme rentable quand la concentration en phénol est
supérieure & 10* mg.L™ (Jiang et al., 2003 ; Li et al., 2004 ; Palma et al., 2007).

111.3.2. Comparaison de la pervaporation avec la séparation par membranes

solides

Par ses principes et son objectif, la pertraction est tres proche des procédés de séparation
classiques, utilisant des membranes solides. Comme base de comparaison, on peut utiliser
trois parametres caractéristiques : la cinétique de transport, la sélectivité des membranes et les
conditions opératoires :

e la sélectivité des membranes solides est en genéral beaucoup plus faible que celle des
membranes liquides. La sélectivité de ces dernieres est due aux différences de
solubilité des solutés dans le liquide membranaire. Par ailleurs, cette sélectivité peut
étre ameéliorée (et méme initiée pour des solutés insolubles dans la membrane liquide)
en ajoutant dans la phase membranaire des substances réactives T, appelées
"transporteurs mobiles”,

e les conditions opératoires de la pertraction sont non contraignantes (température
ambiante, pression de travail trés faible (ou sans application de pression), etc) et
compte tenu du fait que le risque de colmatage est inexistant, il y a une possibilité de

fonctionnement en continu (sauf pour les membranes émulsionnées).

I11.3.3 Comparaison de la pervaporation avec I’extraction liquide-liquide
La pertraction liquide présente une combinaison dans le méme contacteur des deux étapes de
l'extraction liquide/liquide : 1’extraction elle-méme et la récupération, c’est-a-dire 1’épuration
du solvant et la récupération (concentration) des solutés. Les principaux avantages de la
pertraction par rapport a 1’extraction sont :
e Une force motrice du transfert maximale pendant toute I'opération (grace a la
régénération du solvant en continu et les réactions auxiliaires). Ceci assure une grande

efficacité et diminue le nombre d’étages nécessaires,
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e Une capacité du solvant qui est un critére de trés grande importance pour I'extraction
classique, tandis que pour la phase membranaire, qui n'est qu'un intermédiaire
temporaire, elle n'est pas un facteur limitant (grace a la régénération du solvant en
continu au cours de la pertraction). Ceci permet d’élargir la liste des extractants
(solvants) classiques, souvent trés chers et toxiques, a de nouveaux produits, moins

chers et moins toxiques (Schlosser et Kossaczky, 1980 ; Alexandrova et al., 2000).

111.3.4. Comparaison entre le traitement biologique et I’oxydation

Le traitement biologique présente un inconvénient : il n’est souvent pas adapté pour le
traitement des eaux usées phénoliques car le phénol présente des effets inhibiteurs sur les
micro-organismes actifs (Zainudin et al., 2010). La toxicité du phénol peut provoquer une
inhibition des processus de dégradation, une diminution de la décantation. Les phénols sont
hautement toxiques et ne sont pas facilement dégrades biologiquement a des concentrations
supérieures & 200 mg.L™ (Hao et al., 2009). Les fortes concentrations du phénol dans
l'effluent conduisent rapidement a I’absence de croissance des micro-organismes (Luo et al.,
2009).

Pour D'oxydation électrochimique, I’aspect non polluant de [D’électricité¢, la facilité
d’automatisation et la réduction du volume d’équipements dans les procédés de traitement des
eaux usées sont autant de parameétres qui concourent au développement de cette technique.

En revanche, trés peu de procédés électrochimiques ont été développés a 1’échelle industrielle

pour le traitement des eaux usées municipales ou industrielles.
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De nombreux composés organiques toxiques tels que le phénol, le bisphénol A et les
chlorophénols peuvent étre retrouvés dans les eaux potables ou dans les effluents industriels.
Ces polluants toxiques qui sont responsables d’effets cancérigéne et mutagéne, représentent
ainsi une toxicité chronique pour I’environnement mais aussi pour la santé humaine.
L’objectif de ce travail est d’étudier la provenance de ces composés et leur toxicité. La
principale source des rejets phénoliques est 1’industrie, comme par exemple les industries
pétrochimiques, les usines de cokéfaction et de combustion du bois et du tabac. Les rejets
aqueux industriels sont les lieux ou peuvent se rencontrer les phénols et les autres composés
phénoliques.

Les études sur le phénol et ses dérivés révelent qu’ils sont toxiques et trés dangereux pour la
vie. Le phénol présent dans I'environnement conduit a de nombreux effets indésirables sur
I'environnement et sur la santé. 1l peut notamment modifier les écosystemes et causer des
dommages aux ressources naturelles précieuses .De plus, le phénol, présent dans I'eau ou dans
des aliments, entre facilement dans 1’organisme par le tube digestif. Il est ensuite rapidement
distribué dans tous les tissus et exerce une action corrosive. Les organes cibles sont le cerveau
et les reins.

Comme le phénol et ses dérivés sont des produits toxiques et qu’ils ne sont pas
biodégradables, ils présentent un réel probleme pour les eaux polluées. Plusieurs sociétés
environnementales considérent les phénols comme des polluants a traiter prioritairement.
Pour protéger la santé humaine et les écosystemes de la haute toxicité de ces produits, un
traitement efficace des eaux chargées en phénol doit étre réalisé. C’est d’ailleurs une des
priorités environnementales de tous les pays industrialises.

Actuellement les effluents aqueux, contenant du phénol, peuvent étre traités par deux types de
procédés. Au cours du traitement, le phénol peut étre détruit ou récupéré. Les techniques
destructives les plus utilisées sont les réactions d’oxydation et les traitements biologiques.

Les méthodes permettant de récupérer le phénol sont 1’adsorption, les séparations par

membrane telles que la pervaporation, 1’ultrafiltration et I’extraction par membrane liquide.
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